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Siloksaanipitoiset verkkorakenteet

Tassd keksinndssi kuvataan verkkoutettu polymeeri, joka
muodostuu voimakkaasti tyydyttymattdm&n polymeerin (a) ja
polysiloksaanin (b), jossa on hydrosilaanipddte- tai -sivu-
ryhmi&, polymeraatiotuotteesta, jossa on vield useita tyy-
dyttymdttémid hiili-hiilisidoksia, ja johon mahdollisesti
on oksastettu ainakin yksi vinyylinen monomeeri; menetelmd
verkkoutetun polymeerin valmistamiseksi; muovattu kappale,
erityisesti piilolinssi, biol&&ketieteellinen tuote tai
keinotekoinen sarveiskalvo, jotka muodostuvat kokonaan tai
olennaisesti tdllaisesta verkkoutetusta polymeerista; seka
verkkoutetun polymeerin k&yttd muovattujen kappaleiden
pintojen pddllystykseen.

Polysiloksaani-(met)akrylaattikopolymeereilla, jotka verk-
koutetaan esimerkiksi valopolymeroimalla, esiintyy usein
faasierottumista. Sitd paitsi t&llaiset materiaalit eivéat
suhteellisen suuren esteriryhmdpitoisuuden vuoksi usein ole
riittavén stabiileja, jotta ne voitaisiin autoklaavik&si-
telld puskuroidussa fysiologisessa keittosuolaliuoksessa.
Lisdksi tdllaisten materiaalien pitkdaikainen stabiilisuus
(esim. implantaateissa) fysiologisissa oloissa ei ole lain-
kaan riittédvd, ja ne voivat hajota helposti varsinkin ent-

symaattisesti.

Ratkaistavana tehtd@vdnd on siis aikaansaada hyvin happea
ldpdisevd materiaali, jolla on erinomaiset mekaaniset ja
optiset ominaisuudet, mutta jossa ei ole helposti hajoavia
sidoksia. Edelld mainittujen ominaisuuksien lis&ksi tulee
tdllaisilla materiaaleilla olla myds hyvd varastointikestid-
vyys, hyvd biologinen yhteensopivuus ja hyvd autoklavoita-
vuus puskuroidussa fysiologisessa keittosuolaliuoksessa.

Ongelma on ratkaistu siten, ettd8 tyydyttym&tdn polymeeri
(a) verkkoutetaan polysiloksaanilla (b), ja suoritetaan
tarvittaessa mahdollinen oksaskopolymerointi toisessa vai-

heessa vinyyliselld monomeerilla.
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Taman keksinndn tuloksena on siten aikaansaatu verkkoutus-
tuote, joka saadaan antamalla tyydyttymdttdmdn polymeerin
(a) reagoida hydrosilaaniryhmid sis&dlt&vé&n polysiloksaanin

(b) kanssa.

KeksintO koskee lis8ksi oksaskopolymeeria, joka saadaan
antamalla verkkoutustuotteen reagoida hydrofiilisen tai
hydrofobisen vinyylisen monomeerin kanssa, jolloin verkkou-
tustuote on saatu tyydyttymdttoim&n polymeerin (a) reaktiol-
la hydrosilaaniryhmi& sis&ltdvan polysiloksaanin (b) kans-

sa.

Tyydyttyméattomdlld polymeerilla (a) tarkoitetaan t&mén
keksinndn puitteissa edullisesti yhdistettd, joka sisdltéa
toistuvia yksikkojd, jotka on valittu kaavan (I) ja (II)

yvksikdistd,

(1)

joissa R, on vety, alkyyli tai trialkyylisilyyli;

R, on alkyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
alkoksilla, alkoksikarbonyylilla, hydroksilla, hydroksikar-
bonyylilla, halogeenilla tai aryylilla; alkenyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu alkoksilla, alkoksikar-
bonyylilla, hydroksikarbonyylilla, halogeenilla tai aryy-
lilla; tai alkinyyli, joka on substituoimaton tai substitu-
oitu alkoksilla, alkoksikarbonyylilla, hydroksikarbonyylil-
la, halogeenilla tai aryylilla;

R, ja R, ovat toisistaan riippumatta vety tai alkyyli:;

R, ja R; ovat yhdess& -(CH,;),- jolloin g on kokonaisluku 3-
3,

tai R, ja R, ovat yhdessd kaavan (I11) kaksiarvoinen tdhde,



.....

.....

10

15

20

25

30

35

CH
CH;— ()
CH

jossa r ja s ovat toisistaan riippumatta kokonaisluku 1-3;
R, ja R, ovat yhdessd -(CH,),-, jolloin p on kokonaisluku 3-
5;

n ja m ovat toisistaan riippumatta kokonaisluku 10 - 100
000; ja

n:n ja m:n summa on samoin kokonaisluku 10 - 100 000.

Tyydyttymdton polymeeri (a), joka sisdltdsa kaavan (I)
ja/tai (IXI) toistuvia yksikkdja, p8ddtetdsdn tyypillisesti
tdhteelld R,, R,, R, tai R,.

Tdhteet R,, R,, R; ja R, kaavan (I) ja/tai (II) yksikdissa
valitaan suositeltavasti sit& silm&ll&pitéden, ett& ainakin
20% kaikista segmenteistd sis&ltdd kulloinkin ainakin yhden

tyydyttymdttdém&n hiili-hiilisidoksen.

R, on suositeltavasti vety tai alempialkyyli aina 8 C-ato-
miin asti, suositeltavammin vety tai alempialkyyli aina 4
C-atomiin asti, eritt&in suositeltavasti vety tai alempial-
kyyli aina 2 C-atomiin asti, ja erityisesti vety tai metyy-
li. Erds suositeltava R; on trialempialkyylisilyyli ja eri-
tyisesti trimetyylisilyyli, erityisesti silloin kun R, on
sidottu kaavan (II) yksikk&on.

R, on suositeltavasti alempialkenyyli aina 8 C-atomiin as-
ti, joka on substituoimaton tai substituoitu alemmalla
alkoksilla, alemmalla alkoksikarbonyylilla, hydroksikar-
bonyylilla, halogeenilla tai fenyylilld; suositeltavammin
alempialkenyyli aina 4 C-atomiin asti, joka on substituoi-

maton tai substituoitu alemmalla alkoksilla, alemmalla
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alkoksikarbonyylilla, hydroksikarbonyylilla, halogeenilla
tai fenyylilla; ja erityisesti alempialkyyli aina 4 C-ato-
miin asti, joka on substituoimaton tai substituoitu halo-

geenilla tai fenyylilli.

R, on suositeltavasti alempialkyyli aina 8 C-atomiin asti,
joka on substituoimaton tai substituoitu alempialkoksilla,
hydroksilla, halogeenilla tai fenyylilld, erittdin suosi-
teltavasti alempialkyyli aina 4 C-atomiin asti, joka on
substituoimaton tai substituoitu alempialkoksilla, halo-
geenilla tai fenyylills, ja erityisesti alempialkyyli aina
4 C-atomiin asti, joka on substituoimaton tai substituoitu

halogeenilla tai fenyylilla.

R, on suositeltavasti vety tai alempialkyyli aina 8 C-ato-
miin asti, suositeltavammin vety tai alempialkyyli aina 4
C-atomiin asti, erittdin suositeltavasti vety tai alempi
alkyyli aina 2 C-atomiin asti, ja erityisesti vety tai

metyyli.

R,:118 on R,;:sta riippumatta sama merkitys ja samat suosi-
tukset.

R, ja R; ovat suositeltavasti yhdessd -(CH;),-, jolloin g on

kokonaisluku 3-4, R, ja R, tarkoittavat erityisen suositel-

tavasti trimetyyleja.

R, ja R, ovat samoin suositeltavasti yhdess& kaavan (III)

kaksiarvoinen tahde,

CH
CHz— (i
CH

jossa r on kokonaisluku 1-3 ja s on 2.
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R, ja R, ovat suositeltavasti yhdessd -(CH,) jolloin p on

p_l
kokonaisluku 3-4. R; ja R, tarkoittavat erityisesti trime-

tyylejéa.

n ja m ovat suositeltavasti toisistaan riippumatta koko
naisluku 10 - 100 000, suositeltavammin 20 - 10 000 ja
erityisesti 25 - 1000. Kertoimien m ja n summa on samoin
suositeltavasti 10 - 100 000, suositeltavammin 20 - 10 000
ja erityisesti 25 - 1000.

Erds suositeltava tyydyttymdatdin polymeeri (a) on yhdiste,

joka sis&ltdd toistuvia yksikk&ja, jotka on valittu kaavan
(I) ja (II) yksikoistd, joissa R;, R, ja R, ovat vety ja R,
on alempialkenyyli tai halogeenilla substituoitu alempial-

kenyyli.

Erds suositeltava tyydyttymd&tén polymeeri (a) on yhdiste,
joka sis&lt&sd toistuvia yksikk6jd, jotka on valittu kaavan
(I) ja (II) yvhdisteistd, joissa R,, R; ja R, ovat vety ja R,
on alempialkenyyli aina 4 C-atomiin asti.

Erds suositeltava tyydyttymdtdn polymeeri (a) on yhdiste,
joka sis&1td8 kaavan (I) toistuvia yksikk6jd, joissa R;, R,
ja R, ovat vety ja R, on alempialkenyyli aina 4 C-atomiin

asti.

Erds suositeltava tyydyttymdtén polymeeri (a) on yhdiste,
joka sis&lt8a kaavan (II1) toistuvia yksikk&éja, joissa R, on

trialempialkyylisilyyli ja R, on alempialkyyli.
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Er&ds suositeltava tyydyttym&tdén polymeeri (a) on yhdiste,
joka sisdlté&a vuorotellen kaavan (I) ja (II) toistuvia
yksikk6éja, joissa R,, Ry ja R, ovat vety ja R, on alempi

alkyyli tai alempialkenyyli aina 4 C-atomiin asti.

Tyydyttyméatdn polymeeri (a) on esimerkiksi konjugoidun ali-
faattisen tai alisyklisen konjugoidun dieenin polymeeri,
joka on substituoitu esim. halogeenilla tai alemmalla al-
kyylilla; alkiinin tai dialkiinin polymeeri, joka on subs-
tituoimaton tai substituoitu alemmalla alkyylilla tai tri-
metyylisilyylilla; konjugoidun dieenin ja hydrofiilisen tai
hydrofobisen vinyylisen monomeerin kopolymeeri; sekd mai-

nittujen yhdisteiden osittain hydratut johdannaiset.

Esimerkkejd suositeltavista polymeerisista konjugoiduista
dieeneistd ovat cis-, trans-, iso- tai syndiotaktinen poly-
1,2-butadieeni, poly-1,4-butadieeni tai polyisopreeni;
polypentenameeri, polykloropreeni; polypiperyleeni; esi-
merkkejd kopolymeereista ovat butadieenin tai isopreenin
kopolymeeri hydrofiilisten tai hydrofobisten vinyylisten
monomeerien kuten esim. akryylinitriilin, styreenin, akryy-
lihapon tai hydroksietyylimetakrylaatin kanssa; esimerkkina

polyalkiinista on poly-l-trimetyylisilyyli-propiini.

Erittdin suositeltava tyydyttymdtdn polymeeri (a) on syn-
diotaktinen poly-1,2-butadieeni, poly-1,4-butadieeni tai

polyisopreeni.

Erittdin suositeltava tyydyttym&toén polymeeri (a) on poly-
l-trimetyylisilyyli-propiini.

Hydrosilaaniryhmid sisdlt&v&lld polysiloksaanilla (b) tar-
koitetaan téd@m&n keksinndn puitteissa suositeltavasti kaavan

(IV) polysiloksaania,
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jossa indeksi x on 1-1000, erityisesti 1-500, ennen kaikkea

1-200 tai 1-100 ja erityisen suositeltavasti 2-85.

Tahteet R;, R, ja R, ovat toisistaan riippumatta vety, al-
kyyli, alkoksi, fenyyli tai fluoripitoinen alempialkyyli
siten ettd kaavan (IV) vhdisteessd ainakin kaksi t&hteistéd

R;, R¢ ja R, tarkoittaa vetya.

Kaavan (IV) yhdisteesséa tarkoittaa suositeltavasti korkein-

taan noin 20% t&8hteistd R;, R, ja R, vetya.

Tédhteiden Ry, R, ja R, on tdytettdvd ehto, ettd vdhintd&n
kaksi niistd mutta suositeltavasti ei enemm&n kuin noin 20%
kaikista tdhteistd R, R, ja R, tarkoittaa vetyd. Erityisen
suositeltavasti ei enemmdn kuin noin 15% kaikista t&hteistéa
R,, R, ja R, on vetyd. Erityisen suositeltavasti t&smdlleen
kaksi t&8hteistd R;, R, ja R, tarkoittaa vetyd. Ne ovat suo-

siteltavasti molemmat t&hteet R,.

Silloin kun p&8&teasemiin on jarjestetty kaksi pii-ve-
tysidosta, on suositeltava yhdistelm& seuraava:

Tahteet R; ja R, ovat suositeltavasti alkyyli, fluoripitoi-
nen alempialkyyli tai fenyyli, erityisesti alempialkyyli,
kuten metyyli tai etyyli, tai fenyyli. Erityisen suositel-
tavasti R; ja R, ovat alempialkyyli aina 8 hiiliatomiin
asti, kuten metyyli. Tdhteet R, ovat vetyja. Kaavan (IV)
yhdisteet, joissa t&hteilld R;, R, ja R; on edellinen merki-

tys, ovat a,w-divetypolysiloksaaneja.
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Toinen suositeltava yhdistelmd, jossa pii-vetysidoksia ei
vadlttédmédttd ole sijoitettu pdihin, on seuraava:

Tahteet R;, Ry ja R, ovat vety, fluoripitoinen alempialkyy-
1i, alkyyli tai fenyyli, erityisesti vety, alempialkyyli,
kuten metyyli tai etyyli, tai fenyyli, siten ettd ainakin
kaksi téhteistd R;, R, ja R, ja suositeltavasti enint&&n 20%

tdhteistd R;, Ry, ja R, on vetyja.

Tyydyttémdttomé&n polymeerin (a) ja edelld mainitun hyd-
rosilaaniryhmid sisdltdvan polysiloksaanin (b) reaktio
suoritetaan liuottimen l&sn&-~ tai poissaollessa ja edulli-
sesti katalysaattorin l&sndollessa, ja sitd@ kutsutaan seu-

raavassa verkkoutukseksi.

Edullisesti kaytetddn liuotinta, joka kéyttadytyy olennai-
sesti inertisti, ts. ei osallistu reaktioon. Sopivia esi-
merkkejéd ovat eetterit kuten tetrahydrofuraani (THF), dime-
toksietaani, dieteeniglykolidimetyylieetteri tai dioksaani,
halogenoidut hiilivedyt kuten kloroformi tai klooribentsee-
ni, hiilivedyt kuten toiueeni, heksaani, metyylisyklohek-
saani tai useampien ndiden liuottimien seokset. Kiaytetyn
liuvottimen md&&ra on suositeltavasti sellaisella alueella,
ettd liuvosten konsentraatioksi saadaan 1-60%, suositelta-
vammin 20-60% ja erityisesti 5-50% paino/tilavuussuhteina,
jolloin painomd&rdt tarkoittavat kdytettyjen reaktanttien

madaria.

Katalysaattoreiksi verkkoutusreaktioon (tai polyaddi-
tioreaktioon) tyydyttym&ttoémé&n polymeerin (a) ja hyd-
rosilaaniryhmisd sis&lt&vé@n polysiloksaanin (b) v&alilla, ts.
hydrosilylointireaktioon sopivat ennen muuta platina- ja
rodiumkompleksit tai n&iden metallien suolat kuten esim.
H,PtCl,, PtCl, tai platinadivinyylitetrametyylidisiloksaani;
ja lis&ksi peroksidit kuten esim. dibentsoyyliperoksidi tai
suurienergiainen s&teily, kuten esim. aallonpituudeltaan
sopiva UV-valo. Kaytetyn katalysaattorin md&rd on erityi-

sesti nestemd@isilld aineilla alueella 00,0001 - 1 tilavuus$



.o
e o LY
. . eoeca
.

10

i5

20

25

30

35

9

ja edullisesti alueella 0,001 - 0,1 tilavuus%. Kiinteilla
katalysaattoreilla edelliset lukuarvot tarkoittavat paino-

prosentteja.

Reaktantteja, tyydyttym&tdéntd polymeeria (a) ja polysilok-
saania (b), kdytetddn tyypillisesti sellaisena massasuhtee-
na, etta verkkoutustuotteen polysiloksaanipitoisuudeksi
tulee suositeltavasti 30-80 paino% ja erityisesti 40-70

paino%.

Verkkoutuksen reaktiol&mpétila voi olla esim. -30 - 150°C.
Suositeltava l&mpdtila-alue on 10 - 100°C. Erds suositelta-
va lé&mpdtila-alue on huoneenld@mpdtila. Reaktioajat ovat
alueella noin 5 minuutista 48 tuntiin, suositeltavasti
alueella 0,5 -~ 12 tuntia. Tarvittaessa kdytetddn suoja-

kaasuna argonia tai typpea&.

Reaktion p&dtepiste maddritetddn sopivasti Si-H vadrdhtelyn
infrapuna (IR)‘—absorptiomittauksella. Kun Si-H kaista
katoaa IR-spektristd, lahestyy verkkoutus (polyadditioreak-

tio) loppuaan.

Vinyylinen monomeeri, joka voidaan oksastaa verkkoutustuot-
teeseen, joka saadaan tyydyttymdttém&n polymeerin (b) reak-
tiolla hydrosilaaniryhmi& sis&8lté&vén polysiloksaanin (b)

kanssa, voi olla hydrofiilinen tai hydrofobinen. T&td reak-

tiota kutsutaan oksaskopolymeraatioksi.

Oksaskopolymeraatio suoritetaan tyypillisesti lisdd@m&dlla
radikaalinmuodostajia (tai radikaali-initiaattoreita).
Tédllaisia radikaalinmuodostajia ovat esim. atsadi-isobuty-
ronitriili (AIBN), kaliumperoksodisulfaatti, dibentsoyyli-
peroksidi, vetyperoksidi tai natriumperkarbonaatti. Esim.
jos edellisi8 komponentteja l&mmitet&&n, muodostuu homolyy-
siss8 radikaaleja, jotka johtavat tyypillisesti oksaskopo-
lymeroitumiseen. Lis&ttyjen radikaalinmuodostajien m&84r& on

tyypillisesti alueella noin 0,001 - 5 paino% polymeerin
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kokonaismddridstd laskettuna, suositeltavasti alueella noin
0,01 - 2 paino% ja erityisesti alueella noin 0,05 - 1 pai-

no%.

Oksaskopolymercinnissa voidaan kaytt&d myds suurienergiais-
ta sdteily&d, kuten esim. aallonpituudeltaan sopivaa UV-
valoa, erityisesti lis&am&lla sopivia valoinitiaattoreita,
esimerkkeind Darocure®2959, Darocure®1171 tai Irgacure®184.
Kdytetyn valoinitiaattorin m&&8rad on tyypillisesti alueella
noin 0,001 - 10 paino% polymeerin kokonaismddrasta lasket-
funa, suositeltavasti alueella noin 0,01 - 5 paino% ja

erityisesti alueella noin 0,05 - 2 paino%.

Oksaskopolymeraatio voidaan suorittaa liuottimen l&sndol-
lessa tai ilman sitd. Liuottimeksi sopivat periaatteessa
kaikki liuottimet, jotka liuottavat kaytettyjd monomeereja,
esim. dipolaariset aproottiset liuottimet kuten dimetyy-
lisulfoksidi, asetonitriili, N-metyylipyrrolidoni (NMP) tai
dimetyyliasetamidi, ketonit kuten esim. metyylietyyliketoni
tai sykloheksanoni, eetterit kuten esim. THF, dimetok-
sietaani tai dioksaani, hiilivedyt kuten esim. tolueeni tai
sykloheksaani, samoinkuin sopivien liuottimien seokset,
kuten esim. THF:n ja metyylietyyliketonin tai NMP:n ja
sykloheksanonin seokset. Liuoksia, jotka sis8ltadvdt oksas-
tettavaa vinyylistd monomeeria, kdytetddn tavallisesti
alueella 10-70 % ja suositeltavasti alueella 20-60 % pai-
no/tilavuussuhteena, jolloin painom&drat tarkoittavat kay-
tettya monomeeria. Kun liuotinta ei kaytetd, voi esimerkik-
si se vinyylinen monomeeri per se toimia liuottimena, jota

ideaalitapauksessa kaytetddn myds oksaskopolymeraatioon.

Verkkoutustuotetta, johon vinyylinen monomeeri on tarkoitus
oksastaa, turvotetaan esimerkiksi vinyylist& monomeeria
sisdltédvédssa liuoksessa esimerkiksi 2-15 minuutin ajan,
poistetaan liuoksesta, ja oksaskopolymeroidaan sen jdlkeen
termisesti tai suurienergiaisella s&dteilylld seuraavien

menetelmien mukaisesti.
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Oksaskopolymeraation terminen vaihtoehto suoritetaan suosi-
teltavasti l&mpdtila-alueella 0-150°C ja suositeltavammin
alueella 20-100°C. Reaktioajat ovat tyypillisesti alueella
noin 5 minuutista noin 12 tuntiin, suositeltavasti alueella
0,5 - 4 tuntia. Tarvittaessa kaytetddn suojakaasuna argonia

tai typpea.

Jos oksaskopolymerointi suoritetaan kdyttdm&dlld suuriener-
giaista sdteilyd, sédteilytys suoritetaan tyypillisesti
aallonpituudeltaan sopivalla UV-valolla, tavallisesti huo-
neenldmmdssd ja tyypillisesti 2-10 minuutin ajan (esim.
2000 W UV-korkeapainelampulla). Tarvittaessa k&ytet&dén

suojakaasuna argonia tai typped. -

Vinyylisen monomeerin oksastusm@drd riippuu tyypillisesti
toisaalta verkkoutustuotteen ominaisuuksista ja toisaalta
vinyylisestd monomeerista. Mitd enemmdn tyydyttymattdmid
hiili-hiilisidoksia verkkoutustuotteessa yleensd vield on ,
sitd8 enemmdn vinyylistd monomeeria tavallisesti voidaan
oksastaa. Erds tekijd on esim. steerinen esto sekd perus-
massassa ettd vinyylisessd monomeerissa, joka lisdksi rat-

kaisee sen kuinka paljon monomeeria voidaan oksastaa.

Verkkoutustuotteeseen (primaaripolymeeriin) oksastettu
vinyylinen monomeeri muodostaa sekudaaripolymeerin, joka
tunkeutuu verkkoutustuotteeseen joko osittain tai kokonaan,
tai muodostaa oksastetun kerroksen. Oksaskopolymeerin ker-
rospaksuus, jota voidaan tyypillisesti s&8&t8a oksaskopoly-
meroinnin kestoajalla, on yleens&d alueella 1-200 um, suosi-

teltavasti alueella 1-150 um ja erityisesti alueella 1-100
pum.

Primaaripolymeerin painosuhde sekundaaripolymeeriin voi
vaihdella laajoissa rajoissa, suositeltavasti se on alueel-
la 10:90 - 90:10 paino%.
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Jos sekundaaripolymeeri oksastetaan hydrofiilisella vinyy-
liselld monomeerilla, riippuu hydrofiilisen vinyylisen
monomeerin mddrd suositeltavasti lopputuotteen, oksaskopo-
lymeerin, vesipitoisuudesta, jonka suositeltavasti tulee

olla aina 50 paino%:iin asti ja erityisesti 15-35 paino%.

Hydrofobisella vinyyliselld monomeerilla tarkoitetaan mono-
meeria, joka homopolymeerina tyypillisesti muodostaa poly-
meerin, joka on veteen liukenematon ja voi absorboida alle

10 painoprosenttia vetté&.

Hydofiilisella vinyyliselld monomeerilla tarkoitetaan ana-
logisesti monomeeria, joka homopolymeerina tyypillisesti
muocdostaa polymeerin, joka on vesiliukoinen tai voi absor-

boida vahintddn 10 painoprosenttia vetta.

Sopivia hydrofobisia vinyylisid monomeereja ovat, niihin
kuitenkaan rajoittumatta, C,-C,z-alkyyli- ja C,-C,g-sykloal-
kyyliakrylaatit ja -metakrylaatit, C,-C,z,-alkyyliakryyliami-
dit ja -metakryyliamidit, akryylinitriili, metakryylinit-
riili, vinyyli-C,-C,g~alkanoaatit, C,-C;g~alkeenit, C,-C, -
haloalkeenit, styreeni, alempialkyylistyreeni, alempialkyy-
livinyylieetteri, C,-C,,-perfluorialkyyliakrylaatti ja -me-
takrylaatti tai vastaavat osittain fluoratut akrylaatit ja
metakrylaatit, C,-C,,~perfluorialkyyli-etyyli-tiokarbonyy-
liaminoetyyli-akrylaatit ja metakrylaatit, akryylioksi ja
metakryylioksi-alkyylisiloksaanit, N-vinyylikarbatsoli,
maleiinihapon, fumaarihapon, itakonihapon, mesakonihapon ja
vastaavien C,-C,,-alkyyliesterit ja vastaavat. Suositeltavia
ovat esim. akerlinitriili, vinyylisesti tyydyttymdttomien
3-5 hiiliatomin karboksyylihappojen C,-C,-alkyyliesterit
tai enintd@&n 5 hiiliatomia sis&ltdvien karboksyylihappojen

vinyyliesterit.

Esimerkkej& sopivista hydrofobisista vinyylisistd monomee-
reista ovat metyyliakrylaatti, etyyliakrylaatti, propyy-
liakrylaatti, isopropyyliakrylaatti, sykloheksyyliakrylaat-
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ti, 2-etyyliheksyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti, etyy-
limetakrylaatti, propyylimetakrylaatti, butyyliakrylaatti,
vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti, vinyylibutyraatti,
vinyylivaleraatti, styreeni, kloropreeni, isopreeni, vinyy-
likloridi, vinylideenikloridi, akryylinitriili, 1l-buteeni,
butadieeni, metakryylinitriili, vinyylitolueeni, vinyy-
lietyylieetteri, perfluoriheksyylietyylitiokarbonyy-
liaminoetyylimetakrylaatti, isobornyylimetakrylaatti, tri-
fluorietyylimetakrylaatti, heksafluori-isopropyylimetakry-
laatti, heksafluoributyylimetakrylaatti, tris-trimetyy-
lisilyylioksi-silyylipropyyli-metakrylaatti, 3-metakryy-
lioksipropyylipentametyylidisiloksaani ja bis(metakryyliok-
sipropyyli)-tetrametyylidisiloksaani.

Suositeltavia esimerkkejd hydrofobisista vinyylisistd mono-
meereista ovat tris-trimetyylisilyylioksisilyylipropyylime-
takrylaatti, metyylimetakrylaatti, trifluorietyylimetakry-
laatti ja heksafluori-isopropyylimetakrylaatti.

Sopivia hydrofiilisia vinyylisid monomeereja ovat, niihin
kuitenkaan rajoittumatta, hydroksilla substituoidut alem-
pialkyyliakrylaatit ja -metakrylaatit, akryyliamidi,
metakryyliamidi; alempialkyyliakryyliamidit ja -metakryy-
liamidit, etoksyloidut akrylaatit ja metakrylaatit, hydrok-
silla substituoidut alempialkyyliakryyliamidit ja metakryy-
liamidit, hydroksilla substituoidut alempialkyylivinyyli-
eetterit, natriumvinyylisulfonaatti, natriumstyreenisul-
fonaatti, 2-akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihappo, N-
vinyylipyrroli, N-vinyyli-2-pyrrolidoni, 2~ ja 4-vinyylipy-
ridiini, wvinyylisesti tyydyttym&ttom&t yhteensd 3-5 hii-
liatomin karboksyylihapot, aminoalempialkyyli- (jolloin
termi "amino" kdsittdad myOs kvaternaarisen ammoniumin),
monoalempialkyyliamino-alempialkyyli-~ ja dialempialkyy-
liamino-alempialkyyli-akrylaatit ja -metakrylaatit, allyy-
lialkoholi ja vastaavat. Suositeltavia ovat esim. N-vinyy-
li-2-pyrrolidoni, akryyliamidi, metakryyliamidi, hydroksil-
la substituoidut alempialkyyli(met)akrylaatit, hydroksilla
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substituoidut alempialkyyliakryyliamidit ja -metakryyliami-
dit ja vinyylisesti tyydyttymdttomdt yhteensd 3-5 hiiliato-
min karboksyylihapot.

Esimerkkeji sopivista hydrofiilisistd vinyylisistd monomee-
reista ovat hydroksietyylimetakrylaatti, hydoksietyyliakry-
laatti, hydroksipropyyliakrylaatti, ammoniummetyylimetakry—
laatti-hydrokloridi, akryyliamidi, metakryyliamidi, N,N-
dimetyyliakryyliamidi, N-(met)akryloyylimorfoliini, allyy-
lialkoholi, vinyylipyridiini, glyseriinimetakrylaatti, N-
(1,1-dimetyyli-3-oksobutyyli )akryyliamidi, N-vinyyli-2-
pyrrolidoni, (met)akryylihappo, metakryylihappo ja vastaa-

vat.

Suositeltavia hydrofiilisia vinyylisid& monomeereja ovat
N,N-dimetyyliakryyliamidi, N-vinyyli-2-pyrrolidoni, glyse-
riinimetakrylaatti, (met)akryylihappo ja N-(met)akryloyyli-

morfoliini.

Verkkoutetulla polymeerilla tarkoitetaan edelld ja t&mdan
jélkeen sekd verkkoutustuotetta ettd@ oksaskopolymeeria,
ellei nimenomaan ole toisin mainittu. Suositellussa merki-
tyksessd tarkoitetaan verkkoutetulla polymeerilla oksasko-

polymeeria.

Alkyylissd on hiiliatomeja aina 20 asti, ja se voi olla
suoraketjuinen tai haaraantunut. Alkyyli tarkoittaa suosi-
teltavasti alempialkyylia, jossa on hiiliatomeja aina 8
asti, suositeltavammin 4 asti ja erityisesti kahteen asti.
Sopivia esimerkkejéd ovat dodekyyli, oktyyli, heksyyli,
pentyyli, butyyli, propyyli, etyyli, metyyli, 2-propyyli,
2-butyyli tai 3-pentyyli.

Aryyli tarkoittaa karbosyklistd aromaattista yhdistetta
aina 20 C-atomiin asti, joka on substituoimaton tai suosi-

teltavasti alemmalla alkyylilla tai alemmalla alkoksilla
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substituoitu. Esimerkkejd ovat fenyyli, toluyyli, ksylyyli,
metoksifenyyli, t-butoksifenyyli, naftyyli tai fenantryyli.

Kdsite "alempi" tarkoittaa t&mén keksinnén puitteissa tah-
teiden ja yhdisteiden yhteydessd, ellei muuta ole mainittu,
erityisesti t&hteitd ja yhdisteitd aina 8 hiiliatomiin
asti, suositeltavasti aina 6 asti ja erityisesti aina 4

hiiliatomiin asti.

Fluoripitoinen alempialkyyli tarkoittaa suoraa tai haaraan-
tunutta alempaa alkyylia aina 8 hiiliatomiin asti, joka on
osittain tai kokonaan fluorilla substituoitu. Esimerkkeja
ovat trifluorimetyyli, difluorimetyyli, heksafluoripropyyli
tai 1,1,1-trifluoripropyyli.

Alkenyylissd on 2-20 hiiliatomia ja se voi olla suora tai
haaraantunut. Alkenyyli tarkoittaa erityisesti 2-8 C-ato-
min, suositeltavasti 2-6 C-atomin ja erityisesti 2-4 C-
atomin alempaa alkenyyli&d. Esimerkkejd alkenyylistd& ovat
vinyyli, allyyli, l-propen-2-yyli, l-buten-2- tai -3- tai -
4-yyli, 2-buten-3-yyli, pentenyylin, heksenyylin tai ok-

tenyylin isomeerit.

Alkinyylissd on 2-20 hiiliatomia ja se voi olla suora tai
haaraantunut. Alkinyyli tarkoittaa erityisesti 2-8 C-ato-
min, suositeltavasti 2-6 C-atomin ja erityisesti 2-4 C-
atomin alempaa alkinyyli&. Esimerkkej&d alkinyylistd& ovat
etinyyli, propargyyli, l-butiini-1-, 3- tai -4-yyli, pen-
tinyylin, heksinyylin tai oktinyylin isomeerit.

Halogeeni on erityisesti fluori, kloori, bromi tai jodi,
suositeltavasti fluori, kloori ja bromi ja erityisesti

fluori ja kloori.

Alkoksissa on hiiliatomeja aina 20 asti ja se on suositel-

tavasti alempialkoksi. Alemmassa alkoksissa on hiiliatomeja
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aina 8 asti, suositeltavsti 6 asti, ja se on esim. metoksi,

etoksi, propoksi, butocksi, tert.-butoksi tai heksyloksi.

Trialkyylisilyyli tarkoittaa silyylia, jossa on toisistaan
riippumatta kolme alkyyliiigandia. Trialkyylisilyyli on
suositeltavasti trialempialkyylisilyyli. Esimerkkeja tria-
lempialkyylisilyylistd ovat t-butyylidimetyylisilyyli,
teksyyli-dimetyylisilyyli tai trimetyylisilyyli.

Keksintd koskee myds menetelmdd keksinnén mukaisten verk-
koutettujen polymeerien valmistamiseksi. Tyydyttym&tdn
polymeeri (a), esimerkiksi polybutadieeni, sekoitetaan
esim. polysiloksaani-dihydridin kanssa esimerkiksi suhtees-
sa 1:1 tai 2:1, jolloin tavallisesti kaytetd&n jotain sopi-
vaa liuotinta; saadusta seoksesta poistetaan sitten suosi-
teltaavsti kaasut, siihen sekoitetaan tavallisesti sopivaa
katalysaattoria, ja silla taytetéddn suositeltavasti suoja-
kaasussa esim. muotti, esim. piilolinssimuotti; muotit
suljetaan ja kuumennetaan tyypillisesti 0,5 - 12 tunnin
ajan 20 - 100°C:ssa, kunnes kaikki H-Si ryhm&t ovat reagoi-
neet, mikd@ sopivasti voidaan m8&ritta& IR-spektroskooppi-
sella mittauksella; lopuksi verkkoutetut muovatut kappaleet

poistetaan.

Namd muovatut kappaleet, jotka sisdltédvét (primaarista,
kuten edelld on kuvattu) verkkoutustuotetta, voidaan tyy-
pillisesti seuraavassa vaiheessa oksaskopolymeroida esim.
seuraavalla tavalla:

Muovatut kappaleet upotetaan esim. liuokseen, joka sisdltaa
vinyylistd8 monomeeria ja mahdollisesti oksaskopolymerointi-
katalysaattoria, ja turvotetaan esim. 10 minuuttia; turvo-
tetut muovatut kappaleet poistetaan yleensd liuoksesta ja
kuumennetaan lopuksi tyypillisesti suojakaasussa sekd 1li-
s8ksi tai vaihtoehtoisesti sdteilytet&dn esim. aallonpituu-

deltaan sopivalla UV-valolla.
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N&m&d kaksi menetelmdvaihetta voidaan vaihtoehtoisesti suo-
rittaa myOds p8invastaisessa jérjestyksessd, nimitt&in seu-
raavasti:

Vinyylinen monomeeri voidaan ensin oksastaa tyydyttymatto-
md&n polymeeriin (a), tyypillisesti edelld mainituissa
oksaskopolymeraatio-oloissa, ja suorittaa sitten toisessa
vaiheessa verkkoutus hydrosilaaniryhmid sis&lt&van po-
lysiloksaanin (b) kanssa, tavallisesti edelld kuvatuissa
hydrosilylointireaktion verkkoutusoloissa.

Keksinntén mukaiset polymeerit voidaan sindns& tunnetulla
tavalla muodostaa muovatuiksi kappaleiksi, erityisesti
piilolinsseiksi, esimerkiksi siten, ett& polymeerin verk-
koutus tapahtuu sopivassa piilolinssimuotissa. Keksintd
koskee siten lisdksi myds muovattuja kappaleita ja erityi-
sesti piilolinssejd, jotka muodostuvat olennaisilta osil-
taan tai kokonaan keksinntn mukaisesta verkkoutustuotteesta
ja erityisesti oksaskopolymeerista. Muita esimerkkejad kek-
sinnén mukaisista muovatuista kappaleista ovat piilolinssi-
en ohella biol&ddketieteelliset tuotteet ja erityisesti
oftalmiset muovatut kappaleet, esim. keinotekoinen sarveis-
kalvo, intraokulaariset linssit, silmdsiteet, kirurgiassa
kaytettdvdt muovatut kappaleet kuten sydd&nlédpat, keinote-
koiset suonet tai vastaavat, ja edelleen p&&llysteet, kal-
vot ja membraanit, esim. diffuusions&dtdmembraanit, valo-
strukturoitavat kalvot tietojen tallennukseen, tai valo-
resistimateriaalit, esim. kalvot tai muovatut kappaleet
sybvytysresisteiksi tai silkkipainoresisteiksi, ja vielé
partikkelit, erityisesti mikropartikkelit, kapselit, eri-
tyisesti mikrokapselit, kalvot ja laastarit l&&keaineen

luovutusjérjestelmiin.

Piilolinsseilld, erityisesti pehmeilld, jotka sis&ltavat

keksinndén mukaista verkkoutettua polymeeria, on suuri jouk-
ko ep&dtavallisia ja erittdin edullisia ominaisuuksia. N&dis-
td4 ominaisuuksista voidaan mainita esimerkiksi niiden erin-

omainen siedettdvyys ihmisen sarveiskalvolla (mahdollisesti
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sopivan pintakédsittelyn (esim. plasma-hydrofiloinnin, j&l-
keen) ja kyynelnesteen suhteen, mik& perustuu tasapainoi-
seen suhteeseen vesipitoisuuden, hapenlépédisevyyden ja
mekaanisten ja adsorptiivisten ominaisuuksien v&lilla.
Johtuen edullisista l&pédisevyysominaisuuksista erilaisten
suolojen, ravintoaineiden, veden sekd kyynelnesteen ja
kaasujen (CO,, 0O,) erilaisten muiden komponenttien suhteen
eivdt keksinndén mukaiset piilolinssit haittaa sarveiskarvon
luonnollisia metabolisia prosesseja juuri lainkaan tai
eivdt ollenkaan. Toisin kuin useilla tekniikan tason mukai-
silla siloksaanipitoisilla piilolinsseilld, on linsseillsd,
jotka sis&ltévat olennaisena aineosana Keksinntn mukaista
verkkoutettua polymeeria, hyvd muotopysyvyys ja erinomainen

varastointikestdvyys.

Keksint®d koskee lisdksi muovattuja kappaleita, erityisesti
piilolinssej&, jotka muodostuvat olennaisilta osiltaan tai
kokonaan keksinnén mukaisesta verkkoutustuotteesta tai

keksinndn mukaisesta oksaskopolymeerista.

Edelleen keksintd koskee piilolinssejd, jotka muodostuvat
olennaisilta osiltaan tai kokonaan keksinnén mukaisesta
oksaskopolymeerista, jolloin vesipitoisuus on erityisesti

alueella 15-30 paino%.

Keksinndén mukaisilla piilolinsseilla, joiden suositeltava
vesipitoisuus on alueella 15-30 paino%, on myds hyva veden-

lépdisevyys ja lis&ksi edullinen liikkuvuus silmassé.

Keksintd koskee myds piilolinssejd, jotka muodostuvat olen-
naisilta osiltaan keksinnén mukaisesta verkkoutetusta poly-
meerista, jolloin kysymyksessd ovat heikosti vesipitoiset,

joustavat, kaasua lépdisevdt (RGP) piilolinssit.

Kaikki edelliset edut liittyvdt luonnollisesti piilolinssi-
en lis&8ksi my®s muihin keksinndn mukaisiin muovattuihin

kappaleisiin,
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Keksintd koskee edelleen keksinndn mukaisen verkkoutetun
polymeerin kdyttdd pohjamateriaalin, esim. lasin, keramii-
kan tai metallin, sek& suositeltavasti polymeerisubstraat-
tien, esim. oftalmisesti kdytettyjen tuotteiden kuten pii-
lolinssien, intraokulaaristen linssien tai silmédsiteiden,
sekd lddketieteessd esim. kirurgisissa tai farmaseuttisissa
jarjestelmissd k&dytettdvien tuotteiden, p&dllystykseen,
jolloin viimeksi mainituissa tapauksissa (oftalmisissa

kdytoissd) hydrofiiliset p&dllysteet ovat suositeltavia.

Keksinndn mukaista verkkoutettua polymeeria voidaan k&ayttaa
my0s sarveiskalvoimplantaattina tai keinotekoisena sarveis-
kalvona (corneal implant, artificial cornea); sekd solun-
kasvusubstraattina, materiaalina eldinsolujen kiinnitykseen
ja kasvatukseen in vitro ja in vivo, l&8ketieteellisiné
implantaatteina; esim. implantoitavina puolildp&iseving
membraanimateriaaleina, kudosimplantaatteina kosmeettisessa
kirurgiassa, implantaatteina, jotka sis&ltdvadt hormonia
erittévia soluja, kuten haimansaarekesolut, rintaimplan-

taatteina tai keinonivelind ja vastaavina.

Keksinndén erds lisé&muoto koskee siten sarveiskalvoimplan-
taattia, joka on valmistettu edelld kuvatusta verkkoutetus-
ta polymeerista. T&dllainen sarveiskalvoimplantaatti voidaan
valmistaa samalla menetelmdll& kuin edelld piilolinssien
valmistuksen yhteydessd kuvattiin. Sarveiskalvoimplantaatit
voidaa istuttaa tavanomaisilla kirurgisilla menetelmilléa
esim. sarveiskalvon epiteelikudokseen, sen alle tai 1&pi,
tai sarveiskalvon peruskudokseen tai sarveiskalvon muihin
kudoskerroksiin. Td&llaiset implantaatit voivat muuttaa
sarveiskalvon optisia ominaisuuksia, esim. korjaamalla
visuaalisia epdmuodostumia ja/tai muuttamalla silm&n ul-
kondkdd, esim. pupillin vdrid. Sarveiskalvoimplantaatti voi
ulottua optisen akselin alueelle, joka implantaatiossa
peittdd pupillin ja v&alitt&8& n8kdkyvyn, ja lis8ksi alueelle
joka ymp&roi optisen akselin keh&&. Implantaatilla voi olla

koko alueella samat visuaaliset ominaisuudet.



10

15

20

25

30

35

20

On havaittu, ettd kudosnesteen niiden suurimolekyylisten
komponenttien, esim. proteiinien tai glykoproteiinien,
kuten kasvutekijoiden, peptidien, hormonien tai proteii-
nien, jotka vastaavat olennaisten metalli-ionien kuljetuk-
sesta sarveiskalvoimplantaatin lapi, erityisesti epitee-
lisolujen ja peruskudossolujen ja itse endoteelikerroksen
taakse, l8pivirtaus on térkedsd sekd kudoksen henkiinj&&mi-
sen ettd sen elinkyvyn kannalta sarveiskalvoimplantaatin
ulko- ja sisdpuolella. Sarveiskalvoimplantaatti valmiste-
taan sen vuoksi suositeltavasti huokoisuudeltaan sellaisek-
si, ettd se on riittdvd l&apdistdkseen kudoksen nestekom-
ponentteja, joiden moolimassa on > 100 000 Daltonia, jol-
loin pienimolekyylisten ravinnekomponenttien kuten glukoo-
sin, rasvojen tai aminohappojen tai hengityskaasun lis8ksi
varmistetaan myos kudosnesteen komponenttien l&pivirtaus

solujen v81illd implantaatin kummallakin puolella.

Sarveiskalvoimplantaatin huokoisuus syntyy joko itse sen
polymeerimateriaalin vaikutuksesta, josta se valmistetaan,
tai keksinndn mukaiseen verkkoutettuun polymeeriin voidaan
l1is&t8 huokosia lukuisilla tunnetuilla menetelmilld, joita
on kuvattu esim. seuraavissa julkaisuissa: WO 90/07575, WO
91/07687, US 5 244 799, US 5 238 613, US 4 799 931 tai US 5
213 721.

Siitd riippumatta, milld menetelmd@lld keksinntn mukaiselle
implantaatille aikaansaadaan vaadittu huokoisuus, implan-
taatilla on suositeltavasti huokoisuus, joka on riittéavéa
ldpadisemdé&n proteiineja ja muita biologisia makromolekyyle-
ja, joiden moolimassa on aina 10 000 Daltoniin asti tai
suurempi, esimerkiksi 10 000 - 1 000 000 Daltonia, mutta ei
niin suuri, ettd kokonaiset solut voivat kulkea 1l&pi ja
tunkeutua implantaatin optisen akselin alueelle. Kun im-
plantaatin huokoisuus aikaansaadaan huokosilla, sis&dlt&a
optisen akselin p&&114 oleva alue lukuisia huokosia, joiden
midrd ei ole rajoitettu, mutta sen on oltava riitt&v& mah-

dollistaakseen kudoskomponenttien vapaan l&pivirtauksen
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implantaatin ulomman ja sisemmdn alueen v&lill&. Optisen
akselin pdalld sijaitsevat huokoset eivdt suositeltavasti
aiheuta sellaista ndkyvén valon sirontaa, joka vaikuttaisi
ongelmallisesti ndbn korjaukseen. K&sitteelld& huokonen
tarkoitetaan edelld ja té@m&n jdlkeen huokosta, jolla ei ole
geometrisia rajoituksia, ja jonka morfologia voi siten olla
sekd sddnndllinen ettd epdsdd@nndllinen. Huokoskoon ilmoit-
taminen ei tarkoita sitd, ettd kaikilla huokosilla on sama
halkaisija. Kysymyksessd on enemminkin keskim@&r&inen hal-

kaisija.

Sarveiskalvoimplantaatilla voi olla optisen akselin ulko-
puolella sama huokoisuus kuin optisen akselin alueellakin.
Tatd implantaatin kehdaluetta, joka ymp&r&i optisen akselin
aluetta, kutsutaan "helmaksi", ja se voi toisin kuin opti-
sen akselin alue sallia sarveiskalvosolujen kiinnikasvun,

milld aikaansaadaan implantaatin ankkuroituminen silm&é&n.

Helman huokoisuus voi mySs olla sille materiaalille ominai-
nen ominaisuus, josta helma valmistetaan. Jos helma on
samaa materiaalia kuin optisen akselin p&&dlld oleva materi-
aali, voidaan toisaalta helmaan ja toisaalta optisen akse-
lin p&@dlle muodostaa halkaisijaltaan erilaisia huokosia.
Toisaalta helma voidaan valmistaa toisesta materiaalista
kuin optisen akselin p&&ll8 oleva materiaali, jolloin -
kuten edelld esitettiin - helman huokoisuuden on oltava
suurempi kuin optisen akselin p&&dll&. Helma muodostuu suo-
siteltavasti optisesti kirkkaasta polymeerista kuten opti-
sen akselin p&&lld olevakin; mutta helma voi olla myé&s
optisesti ei-kirkasta materiaalia, tai se valmistetaan

huokoisesta materiaalista, joka ei ole optisesti kirkasta.

Keksinntn mukainen verkkoutettu polymeeri voi tukea kudos-
solujen kuten esim. vaskulaaristen endoteelisolujen, fibro-
plastien tai luuhun muodostettujen solujen kasvua, jolloin
spesifiset pintaominaisuudet eivdt ole valttamdattdmisd solun

kiinnittymisen ja solun kasvun stimuloimiseksi. T&m& on
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edullista, koska menetelmdkustannukset voidaa pit&dd pieni-
nad. Toisaalta keksinnén mukainen verkkoutettu polymeeri
voidaan pintamodifioida tunnetulla tekniikalla, esim. pin-
nan plasmakdsittelylld@ radiotaajuisella hohtopurkauksella,
esim. kuten US 4 919 659:ssd4 tai WO 89/00220:ss4 on kuvat-
tu, tai s8teilyttdmdllsd tai kemiallisella k&sittelylla.

Keksinntn mukainen verkkoutettu polymeeri voidaan pinta-
pddllystdd yhdella tai useammalla komponentilla esimerkiksi
kudoksen kasvun edisté@&miseksi. T&llaisia materiaaleja ovat
esim. fibronektiini, kondroitaanisulfaatti, kollageeni,
laminiini, solunkiinnitysproteiini, globuliini, kondronek-
tiini, epidermaaliset kasvutekijdt, lihassyyproteiinit
ja/tai n&diden johdannaiset, sekd niiden aktiivit fragmentit
ja seokset. Fibronektiini, epidermaaliset kasvutekijét
ja/tai niiden johdannaiset, aktiivit fragmentit ja seokset
ovat erityisen edullisia. T&llainen pintap&&dllystys voidaan
tarvittaessa suorittaa my®ds edelld kuvatun pintamodifioin-
nin p8dlle. Keksinndn mukaisessa verkkoutetussa polymeeris-
sa vol edullisesti yhdistyd useita mainittuja ominaisuuk-
sia, esim. kiinnittyminen soluihin, hyvad biostabiilisuus ja

varastointikestédvyys.

Keksinnén mukaisen verkkoutetun polymeerin mekaaniset omi-
naisuudet ovat sopivia sarveiskalvoimplantaattina kéayttoad
varten, jolloin materiaalin kimmokerroin on suositeltavasti
0,5 - 10 MPa. T&m& kimmokerroin antaa sarveiskalvoimplan-
taatille sopivan joustavuuden, jotta se voidaan kiinnittai

silmd8n esimerkiksi Bowmanin membraanin alueelle.

Lis8ksi keksinn®n mukaista verkkoutettua polymeeria voidaan
kayttd4d solunkasvatusalustana, esim. solunviljelylaitteena,
esim. kaukalona, pullona, maljana, jne., ja myds biologi-

sissa reaktoreissa kuten arvokkaiden proteiinien ja muiden

soluviljelykomponenttien valmistuksessa.



oo
. o e
e oo
.
.

e osee e
.
.
.

10

15

20

25

30

35

23

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintd8 sit& kui-
tenkaan mill&&n tavoin pelk&std&n esimerkkien piiriin ra-
joittamatta. Madr&t on ilmoitettu painoprosentteina ellei
muuta nimenomaan ole mainittu. Lampdtilat on annettu Cel-

siusasteina.

Esimerkki 1
Kolmikaulakolviin pantiin 2,2 g poly(1l,2-syndiotaktista)-

butadieenid (Polysciences Inc.), jonka keskimoolimassa oli
100 000 g/mol. Typen alla lisdttiin sekoittamalla 50 ml
absoluuttista dimetoksietaania (DME) ja kuumennettiin no-
peasti 60°C:seen. Sitten jiddhdytettiin huoneenlémpdtilaan
ja lisdttiin hitaasti liuosta, jossa oli 1,1 g H-siloksaa-
nia (koetuote 1085, Goldschmidt AG) 5 ml:ssa absoluuttista
DME:a. Kuumennettiin 40°C:seen jolloin saatiin homogeeninen
liuos (noin 10 minuuttia). J&&hdytettiin j&dlleen huoneen-
lampoon ja td&mdn seoksen ldpi johdettiin sitten typped 1
tunnin ajan. Sen jdlkeen kuumennettiin 40°:seen ja lis&t-
tiin sekoittamalla 2 tippaa platina-divinyylitetrametyyli-
disiloksaani-katalysaattoria (PC 072, ABCR). 5 minuutin
sekoituksen jalkeen t&m&8 reaktioseos valetaan 1 mm:n pak-
suiseksi kalvoksi kahden lasilevyn v&liin. T&md kalvo jate-
td8n lasilevyjen vdliin typen alle 60°C:seen 16 tunniksi.
Sitten jadhdytet&&n huoneenlé&mpddn, lasilevyt poistetaan,
saatu hyvin joustava ja optisesti kirkas kalvo uutetaan

etanolilla ja kuivataan sitten painovakioon.

Esimerkki 2

Analogisesti esimerkin 1 kanssa suoritettiin reaktio 2,2
g:n poly(l,2-syndiotaktista)-butadieeni&d ja 4,4 g:n H-si-
loksaania (koetuote K-3272, Goldschmidt AG) v&1lillsd DME: -

ssa. Tdamdn esimerkin kalvo on melko hauras.

Esimerkki 3

1,1 g poly(l,2-syndiotaktista)-butadieenisi liuotetaan 20
ml:aan absoluuttista THF:a kuumentamalla 40°C:seen typen

alla. Tdhdn lis&t&&n 1,1 g H-siloksaania (koetuote 1085,
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Goldschmidt AG) ja sekoitetaan tédssd lé@mpdtilassa 10 mi-
nuuttia. Sitten j&a&dhdytet&@&n huoneenldmpddn ja poistetaan
kaasut siten ettd liuoksen l&pi johdetaan vield@ tunnin ajan
typped. Td&h&n lis&dtdsdn 2 tippaa platina-divinyylitetrame-
tyyli-disiloksaani-katalysaattoria (PC 072, ABCR) ja sekoi-
tetaan 5 minuuttia. Sitten valetaan 1,0 mm:n paksuinen
kalvo kahden lasilevyn vdliin. Kalvo j&tetdan lasilevyjen
vdliin typen alle 60°C:seen 16 tunniksi. Sitten jadhdyte-
tddn huoneenlé&mptdn, lasilevyt poistetaan, saatu kalvo
uutetaan kerran THF:1la ja kahdesti isopropanolilla ja

kuivataan sitten painovakioon.

Esimerkki 4
2,2 g poly(1l,2-syndiotaktista)-butadieenid& liuotetaan 30
ml:aan metyylisykloheksaania (MCH) 40°C:ssa typen alla.

Lisdtéd&n hitaasti liuos jossa on 2 g H-siloksaania (koe-
tuote K-3272, Goldschmidt AG) 5 ml:ssa MCH:a ja sekoitetaan
5 minuuttia. Sitten j&&hdytetd3n huoneenl&mpddn ja liuoksen
ldpi johdetaan 30 minuutin ajan typped. Sitten lis&taan 3
tippaa platina-divinyylitetrametyyli-disiloksaani-kata-
lysaattoria (PC 072, ABCR) 1 ml:ssa MCH:a ja kuumennetaan
50°C:seen sekoittamalla 3 minuuttia. Sitten valetaan 1,5
mm:n paksuinen kalvo kahden lasilevyn v&liin. Kalvo jate-
td8n lasilevyjen vdliin typen alle 60°C:seen 16 tunniksi.
Sitten jddhdytet&&n huoneenld&mpddn, lasilevyt poistetaan,
saatu kalvo uutetaan THF:1la ja kuivataan sitten painovaki-

oon.

Esimerkki 5

Analogisesti esimerkin 4 kanssa valmistetaan polymeerikalvo
seuraavista komponenteista: 3,3 g poly(l,2-syndiotaktista)-
butadieenid@ ja 2,0 g H-siloksaania (koetuote K-3272, Gold-

schmidt AG)

Esimerkki 6

Analogisesti esimerkin 4 kanssa valmistetaan polymeerikalvo

seuraavista komponenteista: 3,0 g poly(1l,2-syndiotaktista)-
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butadieenid ja 2,0 g H-siloksaania (koetuote 1085, Gold-
schmidt AG)

Esimerkki 7

7,0 g hydroksyylipéd&tettyd polybutadieenid (Polysciences
Inc., Katalog Nr. 06508, keskimoolimassa noin 2800) liuote-
taan typen alla ja sekoittamalla 9 ml:aan MCH:a. T&hé&n
liuokseen sekoitetaan 3,5 g H-siloksaania (koetuote 1085,
Goldschmidt AG). Sitten liuoksen 1l&pi johdetaan 30 minuutin
ajan typped. Sitten lis&tdadn 3 tippaa platina-divinyylitet-
rametyyli-disiloksaani-katalysaattoria (PC 072, ABCR) ja
sekoitetaan vield 10 minuuttia. Osalla t&std liuoksesta
tdytetddn l&dpimitaltaan 21 mm:n ja keskikorkeudeltaan 0,5
mm:n polypropeenipiilolinssimuotteja, jotka sitten sulje-
taan 1ldysdsti kiinnitetyilld polypropeenikansilla. Ndita
muotteja kuumennetaan typen alla 12 tunnin ajan (60°C).

Sen jdlkeen muotit avataan, linssit otetaan pois, uutetaan

THF/asetonilla (1:1) ja kuivataan painovakioon.

Esimerkki 8

Analogisesti esimerkin 7 kanssa valmistetaan linssejad kdyt-
tden 6 g hydroksyylip&dtetty@ polybutadieenid (Polysciences
Inc., Katalog Nr. 06508) ja 4,0 g H-siloksaania (koetuote
1085, Goldschmidt AG).
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Esimerkkien polymeerien ominaisuudet

Esimerkki Polybutadieeni H-siloksaani Suhde Shore A
(PB) keskim. MM | (HS) keskim. MM | PB/HS kovuus

1 100'000 566 21 42

3 100'000 566 1:1 43

4 100’000 2200 1:1 52

5 100'000 2200 3:2 62

6 100'000 566 3:2 46

7 3000 566 2:1 63

8 3000 566 3:2 57

Esimerkkien polymeerien ominaisuudet

Esimerkki Kimmokerroin 0,0k (sulku) Murtovenyma Uutettava
(MPa) (%) osuus (%)

1 1,27 152 370 31

3 0,74 105 80 3,5

4 1,13 196 420 2,5

5 1,21 159 430 2,7

6 0,82 129 174 4,5

7 1,24 57 52 2,9

8 0,84 55 67 4,71

Esimerkki 9

Analogisesti esimerkin 4 kanssa valmistetaan polymeerikalvo
ja 2 x 1 cm:n kokoinen kappale siitd upotetaan 10 minuutik-
si liuokseen, jossa on 2,6 g N-vinyylipyrrolidonia (NVP),

6,4 g metyylietyyliketonia ja 0,2 g Irgacure®184 (valoini-
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tiaattori, Ciba-Geigy). Turvonnut kalvo otetaan sitten pois
ja huuhdellaan metyylietyyliketonilla ja kuivataan imupape-
rilla. N&in saatua kalvoa siteilytetd&n kummaltakin puolel-
ta 2 minuuttia UV-valolla (2000 W). Sitten kalvoa uutetaan

12 tunnin ajan metyylietyyliketonilla ja kuivataan sitten

painovakioon.

Kosketuskulma MyO6tokulma Jattokulma
ennen NVP-modifiointia 111 71
NVP-modifioinnin j&lkeen 97 38

Esimerkki 10
Kédsiteltiin analogisesti esimerkin 9 kanssa esimerkin 4

polymeerikalvoa liuoksella joka sisélsi 2,6 g dimetyyliak-
ryyliamidia (DMA), 4 g metyylietyyliketonia ja 0,2 g Irga-
cure®184 (valoinitiaattori, Ciba-Geigy). Suoritettiin esi-

merkin 9 tavoin 10 minuutin upotus, huuhtelu ja UV-s&teily-

tys.
Kosketuskulma My6tdkulma Jattdkulma
ennen DMA-modificintia 111 71

DMA-modifioinnin j&lkeen 92 44
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A

Patenttivaatimukset

1. Verkkoutustuote, joka saadaan antamalla tyydyttym&ttomé&n
polymeerin (a) reagoida hydrosilaaniryhmid sis&dltdvan po-

lysiloksaanin (b) kanssa.

2. Oksaskopolymeeri, joka saadaan antamalla verkkoutustuot-
teen reagoida hydrofiilisen tai hydrofobisen monomeerin
kanssa, jolloin verkkoutustuote saadaan tyydyttym&ttdman
polymeerin (a) reaktiolla hydrosilaaniryhmid sis&lt&vén

polysiloksaanin (b) kanssa.

3. Vaatimuksien 1 tai 2 mukainen verkkoutettu polymeeri,
tunnettu siitid, ettd tyydyttym&tdn polymeeri (a) on yhdis-
te, joka sisdltdd toistuvia yksikkojd, jotka on valittu

kaavan (I) ja (II) yksikoistd,

(I

joissa R; on vety, alkyyli tai trialkyylisilyyli;

R, on alkyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
alkoksilla, alkoksikarbonyylilla, hydroksilla, hydroksikar-
bonyylilla, halogeenilla tai aryylilla; alkenyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu alkoksilla, alkoksikar-
bonyylilla, hydroksikarbonyylilla, halogeenilla tai aryy-
1illa; tai alkinyyli, joka on substituoimaton tai substitu-
oitu alkoksilla, alkoksikarbonyylilla, hydroksikarbonyylil-
la, halogeenilla tai aryylilla;

R; ja R, ovat toisistaan riippumatta vety tai alkyyli; tai
R, ja R; ovat yhdess& -(CH,),- jolloin g on kokonaisluku 3-
5, tai R, ja R; ovat yhdessd kaavan (III) kaksiarvoinen

té&hde,
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CH,
CH;~ (1

CH,

jossa r ja s ovat toisistaan riippumatta kokonaisluku 1-3;
R, ja R, ovat yhdessé -(CH,),-, jolloin p on kokonaisluku 3-
5;

n ja m ovat toisistaan riippumatta kokonaisluku 10 - 100
000; ja n:n ja m:n summa on samoin kokonaisluku 10 - 100

000.

4. Vaatimuksen 1 tai 2 mukainen polymeeri, tunnettu siitsi,
ettd hydrosilaaniryhmi& sisdlt8vé@ polysiloksaani (b) on

kaavan (IV) yhdiste,

T
Ry |Si—O—— ISi—R7 (V)
Re Rg
R

jossa indeksi x on 1-1000; ja

tdhteet R;, R, ja R, ovat toisistaan riippumatta vety, al-
kyyli, alkoksi, fenyyli tai fluoripitoinen alempialkyyli
siten ettd kaavan (IV) yhdisteessd ainakin kaksi tdhteistéd

R;, R¢ ja R, tarkoittaa vetyé.

5. Vaatimuksen 3 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettid
tyydyttym&tdn polymeeri (a) sisdltédd toistuvia yksikkojé,
jotka on valittu kaavojen (I) ja (II) yksikoistd, joissa

R,, R; ja R, ovat vetyjd ja R, on alempialkenyyli tai halo-

geenilla substituocitu alempialkenyyli.
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6. Vaatimuksen 3 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettd
tyydyttymdtdn polymeeri (a) sisdltda toistuvia yksikkdja,
jotka on valittu kaavojen (I) ja (II) yksikoéistd, joissa
R,, R, ja R, ovat vetyjd ja R, on alempialkyyli aina 4 C-

atomiin asti.

7. Vaatimuksen 3 mukainen polymeeri, tunnettu siita, etta
tyydyttymdtoén polymeeri (a) sis8ltdd8 kaavan (I) toistuvia
yksikkdja, joissa R,, R; ja R, ovat vetyjd ja R, on alem-

pialkyyli aina 4 C-atomiin asti.

8. Vaatimuksen 3 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettad
tyydyttym&dtdn polymeeri (a) sis&ltdéd kaavan (II) toistuvia
yksikkojéd, joissa R; on trialempialkyylisilyyli ja R, on
alempialkyyli.

9. Vaatimuksen 3 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettd
tyydyttym&tén polymeeri (a) sis&ltda kaavojen (I) ja (II)
vuorotellen toistuvia yksikkoja, joissa R,, R; ja R, ovat
vetyjd ja R, on alempialkyyli tai alempialkenyyli aina 4 C-

atomiin asti.

10. Vaatimuksen 3 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettéd
tyydyttym&tén polymeeri (a) on syndiotaktinen poly-1, 2-

butadieeni, poly-1,4-butadieeni tai polyisopreeni.

11. vVaatimuksen 4 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettéd
polysiloksaani (b) on kaavan (IV) yhdiste, ja t&hteet R,

R, ja R, ovat toisistaan riippumatta vety, alkyyli, alkok-
si, fenyyli tai fluoripitoinen alempialkyyli, jolloin enin-
td8n 20% t&hteistd Ry, R, ja R, tarkoittaa vetya.

12. Vaatimuksen 4 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, etta
polysiloksaani (b) on kaavan (IV) yhdiste, ja tdhteet R,
R, ja R, ovat toisistaan riippumatta vety, alkyyli, alkok-
si, fenyyli tai fluoripitoinen alempialkyyli, jolloin té&s-
mdlleen kaksi tdhteistd R;, R, ja R; tarkoittaa vetya.
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13. Vaatimuksen 12 mukainen polymeeri, tunnettu siit&, ettia

molemmat t&hteet R, tarkoittavat vetya.

14. Vaatimuksen 4 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettéd
polysiloksaani (b) on kaavan (IV) yhdiste, p&dadteasemiin on
jarjestetty kaksi pii-vety-yhdistettd ja t&hteet R; ja R¢
ovat alkyyli, fluoripitoinen alempialkyyli tai fenyyli,
erityisesti alempialkyyli, kuten metyyli tai etyyli, tai
fenyyli.

15. Vaatimuksen 14 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, etta
tahteet R; ja R, ovat alempia alkyylejd aina 8 hiiliatomiin

asti ja erityisesti metyyleja.

16. Vaatimuksen 4 mukainen polymeeri, tunnettu siit&, ettd
polysiloksaani (b) on kaavan (IV) yhdiste, ja t&hteet R,

R, ja R, ovat vety, fluoripitoinen alempialkyyli, alkyyli
tai fenyyli, erityisesti vety, alempialkyyli, kuten metyyli
tai etyyli, tai fenyyli, siten ettd8 ainakin kaksi t&hteistéa
R, R, ja R, ja suositeltavasti enint&dn 203% t&hteistd R;, R,

ja R, tarkoittaa vetya.

17. Vaatimuksen 4 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, etta
x on 1-500, suositeltavasti 1-200 tai 1-100 ja erityisen

suositeltavasti 2-85.

18. Vaatimuksen 3 mukainen polymeeri, tunnettu siit&d, ettd
tyydyttym&tén polymeeri (a) on valittu ryhmdstd, joka ké&-
sitt88 konjugoidun aljifaattisen tai alisyklisen konjugoidun
dieenin polymeerin, joka on substituoitu esim. halogeenilla
tai alemmalla alkyylilla; alkiinin tai dialkiinin polymee-
rin, joka on substituoimaton tai substituoitu alemmalla
alkyylilla tai trimetyylisilyylilla; konjugoidun dieenin ja
hydrofiilisen tai hydrofobisen vinyylisen monomeerin kopo-
lymeerin; sek&d edellisten yhdisteiden osittain hydratut

johdannaiset.
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19. Vaatimuksen 2 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettsd
hydrofobisia vinyylisi8d monomeereja ovat C,-C,g-alkyyli- ja
C,-Cig-sykloalkyyliakrylaatit ja -metakrylaatit, C,;-C;g-al-
kyyliakryyliamidit ja -metakryyliamidit, akryylinitriili,
metakryylinitriili, vinyyli-C,-C,;~alkanoaatit, C,-C,z;-al-
keenit, C,-C,s-haloalkeenit, styreeni, alempialkyylistyree-
ni, alempialkyylivinyylieetteri, C,-C,,~perfluorialkyyliak-
rylaatti ja -metakrylaatti tai vastaavat osittain fluoratut
akrylaatit ja metakrylaatit, C;-C,,-perfluorialkyyli-etyyli-
tiokarbonyyliaminoetyyli-akrylaatit ja metakrylaatit, ak-
ryylioksi ja metakryylioksi-alkyylisiloksaanit, N-vinyyli-
karbatsoli, maleiinihapon, fumaarihapon, itakonihapon,

mesakonihapon ja C,-C,,-alkyyliesterit ja vastaavat.

20. Vaatimuksen 2 mukainen polymeeri, tunnettu siitd, ettad
hydrofiilisia vinyylisi& monomeereja ovat hydroksilla subs-
tituoidut alempialkyyliakrylaatit ja -metakrylaatit, akryy-
liamidi, metakryyliamidi, alempialkyyliakryyliamidit ja -
metakryyliamidit, etoksyloidut akrylaatit ja metakrylaatit,
hydroksilla substituoidut alempialkyyliakryyliamidit ja
metakryyliamidit, hydroksilla substituoidut alempialkyyli-
vinyylieetterit, natriumvinyylisulfonaatti, natriumsty-
reenisulfonaatti, 2-akryyliamido-2-metyylipropaanisul-
fonihappo, N-vinyylipyrroli, N-vinyyli-2-pyrrolidoni, 2- ja
4-vinyylipyridiini, vinyylisesti tyydyttymdttomdt yhteensi
3-5 hiiliatomin karboksyylihapot, aminoalempialkyyli- (jol-
loin termi "amino" kdsittdd my®s kvaternaarisen am-
moniumin), monoalempialkyyliamino-alempialkyyli- ja dialem-
pialkyyliamino-alempialkyyli-akrylaatit ja -metakrylaatit,
allyylialkoholi ja wvastaavat.

21. Muovatut kappaleet, erityisesti piilolinssit, jotka
muodostuvat olennaisilta osiltaan tai kokonaan vaatimuksen
1 mukaisesta keksinndn verkkoutustuotteesta tai wvaatimuksen

2 mukaisesta keksinnon oksaskopolymeerista.
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22. Vaatimuksen 1 tai 2 mukaisen polymeerin kdyttd muovat-

tujen kappaleiden, erityisesti piilolinssien valmistukseen.

23. Vaatimuksen 1 tai 2 mukaisen polymeerin kayttd pohjama-
teriaalin kuten lasin, keramiikan, metallin tai polymee-
risubstraattien, esim. oftalmisesti kdytettdvien tuottei-

den, pddllystykseen.

24. Vaatimuksen 1 tai 2 mukaisen polymeerin kayttd sarveis-
kalvoimplantaattina tai keinotekoisena sarveiskalvona (cor-

neal implant, arficial cornea).
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