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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

0 invento diz respeito a um processo
para a preparacdo de um hidrogel que & um copolimero de uma
mistura de um monbémero polimerizédvel que contem

a) 2-85%, em mol, de um monbmero de vinilo hidrofébico
com, pelo menos trés dtomos de fldor,

b) 2-80%, em mol, de um mon6émero de poli-hidroxi-vinilo

CIBA-GEIGY AG.,

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE HIDROGEIS BASEADOS EM MONOME-
ROS DE COMPOSTOS CONTENDO FLUOR E DE SACARIDEOS"




hidrof6bico em que o0os grupos hidrbéxido estdo na forma prote-
gida,

c) 2-70%, em mol, de um monbémero de vinilo hidrofilico e,

d) com base na quantidade total de monbmeros a)-c), 0-5%,
em mol, de um agente de ligag¢do cruzada,

em que, no hidrogel, os grupos hidroxilo dos segmentos for-
mados pelos mon6meros b) estdo na forma livre ou protegida.

Estes hidrogéis podem ser utili-
zados, por exemplo, como lentes de contacto, lentes intra-
-oculares ou noutras dreas de aplicacdo em que sejam reque-
ridas substdncias biolbgicamente toleradas.

0 processo para a preparacdo dos
referidos hidrogéis consiste em se proceder, de maneira
adequada, a uma copolimerizacdo por radicais.




Este invento diz respeito a novos hi-
drogéis, a processos para a sua prepara¢do, a utilizagses
de hidrogéis, por exemplo como lemtes de contacto, lentes
intra-oculares ou noutras dreas de aplicacdo em que sejam
requeridas substdncias biol6gicamente toleradas assim como
0s artigos anteriormente referidos, essencialmente formados
pelos novos hidrogéis. 0s novos hidrogéis distinguem-se
pelas vantagens particulares relativas, por exemplo, & per-
meabilidade ao oxigénio, ao conteudo em dgua e & estabili-
dade mecédnica.

Sabe-se que os hidrogéis (polimeros
de ligac¢do cruzada com um escorregamento limitado em 4dgua) tén
uma permeabilidade ao oxigénio que depende do conteldo em
dgqua. Aquela aumenta com o aumento do teor em é&gua. Para
além disso & conhecido que os polimeros com unidades estru-
turais contendo flGor e aqeles que possuem uma estrutura
baseada em polissiloxanos se distinguem pelas permeabilida-
des ao oxigénio particularmente elevadas. Contudo, o teor
em dgua dos polimeros formados inteiraente ou predominante-
mente pelos dois Gltimos grupos de substdncias mencionados &
baixo. A elevada permeabiliadde ao oxigénio & normalmente
conseguida nos polimeros conhecidos d custa de outras desvan-
tagens sérias. Assim, os hidrogéis com um elevado conteldo
em dqua tém, habitualmente, baixa estabilidade mecdnica como,
por exemplo, resistencia & ruptura. O0s polimeros constitui-
dos por silicones ou substancias contendo fllor sdo altamen-
te hidr6fobicos e, em consequéncia, pouco adequados para a
utilizag¢do, por exemplo, como lentes de contacto.

0 presente invento fornece um re-
médio para isto ao revelar hidrogéis que, na sequéncia de
uma escolha de substdncias apropriada, tém uma ambinacdo de
propriedades extremamente benéfica. Em particular a permea-
bilidade ao oxigénio pode ser influenciada tanto pelo con-




trolo do teor em flGor como pelo controlo do contelldo em 4gqua,
independentemente um do outro.

0 invento diz respeito a um hidrogel
que & um copolimero de uma mistura de mon6meros polimerizéa-
veis contendo

a) 2-85% em mol de um monbémero de vinilo hidrofébico
com pelo menos trés atomos de fldor.

b) 2-80% em mol de um monémero de poli-hidr6xido de
vinilo hidrofébico.

c) 2-70% em mol de um monbmero de vinilo hidr6filo e,

d) em funcdo da quantidade total dos mondmeros a)-c),
0-5% em mol de um agente de ligacdo cruzada em que,
no hidrogel, 0s grupos hidroxilo dos segmentos for-
mados pelos mon6émeros b) estdo na forma livre ou pro-
tegida.

0 mondmero de vinilo hidr6fobo com

2

pelo menos 3 dtomos de fllor a) &, em especial, seleccionado
de entre compostos de férmula I

Rl

H,C=C-COO(CH3)(CFp) i CFoX (M
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em que Rl

m & um ndmero de 0 a 19, X & hidrogénio ou flGor;desde que,
quando m fdér 0, X seja flGor; assim como de entre acrilato.
de hexafluoroisopropilo, metacrilato de hexafluoroisopropilo
e 2,3,4,56-pentafluoroestireno. E possivel utilizar como

& hidrogénio ou metilo, n & um nGmero de 1 a 4,

monbémero a) um dos mondmeros atrds definidos ou uma mistura
de diversos desses monderos.

A propor¢do do monémero de vinilo
a) na mistura de monGeros & de preferéncia 10-80% em mol
sendo particularmente preferivel 20-60% em mol e numa Ssitua-
¢do particular 30% em mol.

Os mon6meros de f6émula I preferidos
1

2

sdo aqueles em que R° & metilo, n € 1 ou 2, m é de ]l a 4 e

X & fltGor.

Exemplos de monbémeros contendo fl(Gor,
com férmula I, sdo metacrilato e acrilato de 2,2,3,3,4,4,4-
-heptafluorobutilo (também designados respectivamente por me-
tacrilato e acrilato de heptafluoropropil-metilo), metacrila-
to e acrilato de nonafluorbutil-metilo e -etilo, metacrilato
e acrilato de C6F13-metilo e -etilo, metacrilato e acrilato
de C8F17 e CIOFZI-metilo e -etilo. E dada especial preferén-
cia ao metacrilato de 2,2,3,3,4,4,4-heptaf1uorbuti10(F7BuMA).

0 monbémero b) de poli-hidréxido de
vinilo cujos hidroxilo estdo na forma protegida & um monéme-
ro de vinilo que & derivado de um sacarideo ou de um &lcool
de aclicar. Tem, particularmente, quer a férmula II




H,C=C-COO-R? )

! é hidrogénio ou metilo, e R2 é um residuo scari-

em que R
deo cujos grupos hidroxilo estdo na forma protegida, quer a

férmula III

R}

H,C=C-COO-CHy(CHOH),:CH,0H 109)

P

em que R1 é hidrogénio o metilo, p & um nGmero de 1 a 8 e

em que os grupos hidroxilo estdo na forma protegida. E
possivel utilizar como monémero b) um dos monbmeros definidos
atrds ou uma mistura de vérios desses monbmeros.

A proporcdo dos monbmeros de vinilo
b) na mistura de mon6meros & de preferencia 10-70% em mol,
sendo especialmente preferido 20-60% em mol, e num enquadra-
mento particular 30% em mol.

0s residuos scarideos R2 nos
mon6meros de vinilo de férmula II sdo de perferéncia resi-
duos de monossa@ideos que tém 4 a 6 dtomos de carbono e
cujos grupos hidroxilo estdo na forma protegida. Exemplos
de mnossacarideos deste tipo sdo eitrose, treose, arabi-
nose, ribose, xilose, glucose, manose, galactose ,frutose e




sorbose. A configuracdo destes residuos de monossacarideos,
por exemplo como furanosideo ou como piranosideo, & irrele-
vante neste contexto.

No caso de um monbémero de vinilo
de férmula III que seja derivado de um &lcool de acglcar e em.
que 0Ss grupos hidroxilo estejam na forma protegida, p & de
preferencia um namero de 2 a 4. Esta férmula também abrange
todos os is6meros de posigdo concebiveis.

Exemplos de aglcares de &lcool
dos quais se derivam compostos de férmula III sdo xilitol,
adonitol, arabitol, sorbitol, manitol ou dulcitol.

0s grupos hidroxilo dos compostos
de férmulas II e IIIl que estejam na forma protegida, estdo
de preferéncia protegidos aos pares como cetais instdveis
apds &dcido, por exemplo e de preferéncia como produtos de
adicdo com uma cetona. Dois grupos hidroxilo que sejam
protegidos em conjunto como um cetal sdo, por exemplo, prote-
gidos por meio de um grupo metileno de preferencia substi-
tuido, como por alquilideno inferior, por exemplo isopropi-
lideno, ciclo-alquilideno, por exemplo ciclo-hexilideno ou
benzilideno.

Representantes de monderos vinilo
de fédrmula II, particularmente preferidos, sdo 3-0-acriloil-
-1,2;5,6-di-0-isopropilideno- «-D-(-)-glucofuranose(3-ADPGlu)
de férmula IIa (RI:H),
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1-O-metacriloil-2,3;4,5-di-0-isopropilideno-B-D-(-)frutopi-
ranose(1-MDPFru) de f6rmula IIb (Rlzmetilo) e 1-0-acriloil-
-2,3;4,5-di-0-isopropilideno-B-D-(-)frutopiranose(1-ADPFru)

de foérmula I1b (RL=H),

o] (IIb)
I

o
/ CH;—0-—C——C==CH,
o H |
C/ R1
H3C//, \\\Ckh

30-metacriloil-di-0O-isopropilideno-B-D-frutopiranose(3-MDPFru)

(isbmero de IIb com R1=metilo),

3-0-acriloil-di-O-isopropilideno-p-D-frutopiranose(3-ADPFru)




(is6bmero de IIb com R1=H) assim como

1-0-metacriloil-2,3;4,6-di-0-isopropilideno-&-L-(-)-sorbo-

furanose (1-MDPSorb) de férmula Ilc (R1=metilo) e

1-0-acriloil-2,3;4,6-di-0~-isopropilideno- X-L-(-)-sorbofura-

nose(1-ADPSorb) de fé6rmula Ilc (R1=H)

HsC CHj

N

‘ﬁ (Tlc)

CHy—0—C—C==CH;

|

Rl

R epresentantes dos monbmeros de vinilo da férmula III par-
ticularmente preferidos sdao 5-0-metacriloil-1,2;3,4-di-0-iso-
propilideno~DL-xilitol (S-MDPXi) (R1=metilo) e 5-0-acriloil-
-1,2;3,4-di-0-isopropilideno-DL-xilitol (5-ADPXi) (RI=H) de
férmula II1a

1

oRr! R! O
I |
H,C-O-C-C=CH, H,C=C— C-o-cl:Hz
H-C-O\ /CH3 H3C\ O-C-H
J/ N C/C/ (IlTa)
O-C-H CHiy Hy H-C-O
H—lc- CH3 HaC O-C-H

N/ |
$\CH3 H3c//C\*}C”2
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0s monémeros de vinilo hidrofilicos
c) que podem ser utilizados de acordo com o invento sdo de
preferéncia acrilatos e metacrilatos de férmula:

H,C=C-COOR?

em que R1 & hidrogénio ou metilo e R3 & um radical, hidrocar-
boneto que tem de 1 al0 dtomos de carbono e é substituido
uma ou mais vezes por um grupo que confere solubilidade na
dgua, como carboxilo, hidroxilo ou t-amino, por exemplo
t—alqhilamino inferior com 1 a 7 dtomos de carbono por grupo
alquilo inferior, um grupo 6xido de polietileno tendo de 2

a 100 unidades repetidas, de preferencia 2 a 40 unidades re-
petidas, ou por um sulfato, fosfato, sulfonato ou grupo fos-
fonato, como por exemplo um alquilo substituido apropriado,
ciclo-alquilo ou radical fenilo ou uma combinacdo desses
radicais, como fawil-alquilo ou alquil-ciclo-alquilo, assim
como de acrilamidas ou metacrilamidas de f6rmula

4
R

/
HAC=C-CON
: N\ 4
| R
R

em que R4 & hidrogénio ou alquilo Cl-C4; acrilamidas e meta-
crilamidas de férmula

CHy=C-CONHRS

r!
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3 4

3 tem o significado de R ou R'; maleatos e fumara-

em que R
tos de foérmula

R300C-CH=CH-COOR3;

crotonatos de fbbrmula

CH3—CH=CH-COOR3;

8teres vinilicos de férmula

3

H,C=CH-0R™;

2

hetero-ciclos de cinco'ou seis elementos com um ou dois &to-

mos de azoto substituidos com vinilo, assim como N-vinil-lac-
tamas como N-vinil-2-pirrolidona, e dcidos carboxilicos,dci-

do croténico, &cido fumdrico ou dcido cinamico.

Exemplos preferidos sdo (met)xrila-
tos de alquilo C,-C, substituibs com hidroxilo, N-vinil-lacta
mas com cinco ou seis elementos, (met)acrilamidas N,N-di-al-
quilo CI—C4 e acidos carboxilicos com insaturacdo de vinilo
e um total de 3 a 5 atomos de carbono.

A proporgdo do monbmero de vinilo
¢) na mistura de monémeros & de preferéncia 10-60% em mol
e particularmente preferida 20-40% em mol. Também & possivel
utilizar dos monbémeros c¢) um dos monbémeros definidos atrds,

ou uma mistura de varios desses mondmeros.
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0s monbmeros sollGveis em dgua que
podem ser utilizados incluem acrilato e metacrilato de 2-
-hidroxi-etilo 2- e 3-hidroxi-propilo, 2,3-di-hidroxi-propi-
lo, poli-etoxi-etilo e poli-etoxi-propilo assim como as
correspondentes acrilamidas e metacrilamidas,acrilamidas e
metacrilamidas N-metilacrilamida e -metacrilamida,bis-ace-
tona-acrilamida, 2-hidroxi-etilacrilamida, dimetilacrilamida
e metacrilamida, assim como acrilato e metacrilato de metil-
oacrilamida e -metacrilamida, N,N-dimetil- e N,N-dietil-
-amino-etil assim como as correspondentes acrilamidas e meta-
crilamidas, metacrilato de N-t-butilaminoetil e -metacrila-
mida, 2- e 4-vinilpiridina, 4- e 2-metil-5-vinilpiridina,
N-metil-4-vinilpiridina, l-vinil- e 2-metil-l-vinil-imida-
zole, dimetil-alil-amina e metil-di-alil-amina, assim como
para- e orto-amino-estireno, éter de dimetilamino-etil,
N-vinilpirrolidona e metacrilato de 2-pirrolidino-etilo,
dcido acrilico e metacrilico, &cido itacbnico, acido cinémico,
dcido crot6nico, &cido fumdrico, &cido maleico e 0S seus
mono e di-&steres de hidr6xido de alquilo inferior como o
fumarato, maleato e itaconato de 2-hidroxi-etilo e di-(2-
-hidroxi)-etilo, assim como fumarato de 3-hidroxipropil bu-
tilo e fumaratos, maleatos e itaconatos de di-polialcoxi-
-alquilo, anidrido maleico, acrilato e metacrilato de sbédio,
dacido 2-metacriloiloxi-etil-sulfénico, &cido 2-acrilamido-2-
-metilpropanossulfénico, metacrilato de 2-fosfato-etilo,
dcido vinilssulfonilo, vinilssulfonato de sb6dio, acido p-
-estirenossulfénico, p-estirenossulfonato de sbédio e acido
alilsulfénico, N-vinilpirrolidona, N-vinilcaprolactama,assim
como os derivados quaternizados dos monbémeros catibnicos
que se obté&m, por quaternizagdo com agentes alquilantes se-
leccionados, por exemplo hidrocarbonetos halogenados como
iodeto de metilo, cloreto de benzilo ou cloreto de hexadecilo
ep6xidos como glicidol, epicloro-hidrinas ou 6xido de etile-
no, &cido acrilico, sulfato de dimetilo, sulfato de metilo e
propanosulfona.
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Uma lista mais completa dos monbmeros
solGveis que podem ser utilizados no contexto deste invento
encontra-se em: R.H. Yocum e E.B. Nyquist,Functional
Monomers, volume 1, pags 424-440 (M.Dekker,N.Y.1973).

Monbmeros preferidos sdo metacrilato
de 2-hidroxi-etil, N-vinil-2-pirrolidona, N,N-dimetil-acrila-
mida assim como &cido acrilico e metacrilico.

0Os agentes de ligac¢do cruzada sao,
particularmente, monbmeros diolefinicos,por exemplo acrilato
e metacrilato de alilo, diacrilatos e metacrilatos de etile-
no-glicol, dietileno-glicol, tri-etileno-glicol, tetra-etile-
no-glicol e, em geral, glicol de 6xido de polietileno,diacri-
latos e dimetacrilatos de 1,4-butanodiol e glicol de 6xido de
poli-n-butileno, diacrilatos e dimetacrilatos de propileno
glicol e glicol de 6xido de polipropileno, diacrilato e dime-
tacrilato de tiodietileno-glicol, diacrilato e dimetacrilato
de di-(2-hidroxi-etil)sulfona, diacrilato e dimetacrilato de
neopentil glicol, tri- e tetra-acrilato de tri-metil-propano,
tri- e tetra-acrilato de di-vinil-benzeno, diacrilato ou me-
tacrilato de di-vinil-éter, di-vinil-sulfona, di-silioxanil-
-bis-3-hidroxi-propilo e compostos afins. FE dada preferéncia
ao dimetacrilato de etileno-glicol.

0 agente de ligagdo cruzada,quando
presente, & de preferencia adicionado em quantidades de
0,01-1% em mol, sendo dada preferencia particular & quantida-
de de 0,2% em mol, em qualquer dos casos com base na quanti-
dade total dos monémeros a) a c).

Os hidrogéis de acordo com este in-
vento sdo gerados por copolimerizacdo de radicais em bruto
ou na presenca de pequenas quantidades de solvente.A polime-
rizagdo & levada a cabo de uma forma expedita a temperatura
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elevada, de preferencia na presen¢a de um iniciador que dé
origem a radicais livres, por exemplo a uma temperatura de
cerca de 30°C a cerca de 150°C. Estes iniciadores sio de _
preferencia catalizadores perdxidos ou azo,com uma meia vida
de, pelo menos, 20 minutos & temperatura de polimerizagdo.
Exemplos caracteristicos de per6xidos que podem ser utili-
zados sdao o percarbonato de isopropilo, o peroctoato de
t-butilo, o per6xido de benzoilo, per6xido de laurilo, perd-
xido de decanoilo, perbxido de acetilo, peréxido de acido
sucinico, perbéxido de metil-etil cetona, peréxi-acetato de
t-butilo, perb6xido de propionilo, peréxido de 2,4-dicloro-
benzoilo, peréxipivalato de t-butilo, perbxido de pelargo-
nilo, 2,5-dimetil-2,5-bis-(2-etil-hexanoilperoxi)-hexano,
per6xido de p-clorobenzoilo, peroxibutarato de t-butilo,
dcido t-butil-peroximaleico, carbonato de t-butilperoxi-iso-
propilo e peréxido de bis(l-hidroxi-ciclo-hexilo).

Os azo compostos incluem 2,2-azo-
-bis-isobutironitrilo, 2,2'-azo-bis-(2,4-dimetilvaleronitri-
lo), 1l,l-azo-bis-(ciclo-hexanocarbonitrilo) e 2,2'-azo-bis-
(2,4-dimetil-4-metoxivaleronitrilo).

Também & possivel neste contexto
utilizar outros mecanismos para a formagdo de radicais li-
vres, como a radiacdo, por exemplo, por raios X, feixes de
electrBes e radiacdo UV.

A quantidade de iniciador pode
variar entre 0,002 e 1% em mol com base nos componentes
a) a d), mas é preferivel 0,03 a 0,3% em mol.

0s monbmeros a polimerizar sdo
purificados de uma forma expedita antes da polimerizacdo,em
especial para a remogdo de inibidores com o0s quais estdo es-
tabilizados. Desta forma sdo, por exemplo, lavados com
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solugdes aquosas diluidas bé&sicas como hidrb6xidos de metais
alcalinos, por exemplo solugdo de hidréxido de sédio, e puri-
ficados por destilacdo sob condic¢les de temperatuta médias.

As misturas de polimerizagdo sdo
polimerizadas em escala laboratorial de um modo conhecido
per se, por exemplo, num recipiente cilindrico, por sujei-
¢do em seringas de pldstico a um programa de temperatura
em que a temperatura & elevada passa de 309C até cerca de
100°c. 0s passos podem ser, por exemplo, entre 5 e IOOC,
permanecendo em cada temperatura de 1 a 5 horas.Intervalos
de duas horas sdo, habituais, mas também & possivel,manter
cada valor de temperatura até 20 horas. Habitualmente o
acondicionamento & levado a cabo a temperaturas de cerca

de IOOOC durante 5 a 20 horas na fase final.

Para a obtencdo de hidrogéis de
acordo com o invento, os copolimeros que podem ser obtidos
como se descreveu anteriormente devem ser hidratados.Isto
é levado a cabo de uma forma expedita por armazenamento em
solucdo aquosa de cloreto de s6édio tamponizada, que seja
preferencialmente isoténica. Habitualmente, os polimeros
sdo cortados em discos finos antes da hidratacdo.

0Os grupos hidr6xilos presates nos
segmentos formados pelos mondmeros vinilo b) nos hidrogéis
anteriormente descritos ainda se encontram na forma prote-
gida, por exemplo como cetais isopropilideno.0s hidrogéis
sdo, por isso, ainda relativamente hidr6fobos. Podem ser
convertidos em hidrogéis, de acordo com o invento,que con-
tenham os grupos hidroxilo presentes nos segmentos formados
pelos mon6meros vinilo b) na forma livre, por eliminacdo
dos grupos protectores. Isto pode ser levado a cabo por

meio da introdugdo num meio dcido,como & geralmente sabido

para a ruptura de acetal por exemplo de acordo com GB 2091750
(Tanaka et al.).
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A eliminacdo dos grupos protectores faz
com os segmentos formados pelos monbmeros vinilo b) se
tornem hidrofilicos ou altaente hidr6filicos. Desta forma &
possivel aumentar claramente a capacidade dos hidrogéis '
para absorver dgqua. A permeabilidade ao oxigénio pode,
também, depois da polimerizacdo ser influenciada desta for-

ma, com o conteudo dos mnb6meros contendo flGor e outros cons-

tituintes permanecendo constante. 0s hidrogéis de acordo
com o invento tém por isso que resulta do facto da permeabi-
lidade ao oxigénio poder ser controlada de duas formas in-
dependentes uma da outra:o conteudo de mon6meros vinilo a)
por um lado e a hidr6lise dos grupos protectores de hidr6-
xilo no monémero vinilo b), por outro lado.

Qutro aspecto surpreendente do invento
& o facto dos monémeros hidr6filicos ¢) originarem com mon6-
meros hidr6fobos a) e o sacarideo ou mon6meros de &lcool
de aclGcar, polimeros que de facto ndo tem separacdo de fase
quer no estado ndo dilatado ou no estado dilatado(hidrogel)
e sdo, por isso, opticamente claros. Isto deve-se ao facto
dos monbmeros a) formarem com os monémeros sacarideos que
se tornaram hidr6fobos por ac¢do por exemplo, dos grupos
protectores isopropilideno e que sdo altamente hidrofilicos
sem 0s correspondentes grupos protectores, uma solucdo clara
que & capaz de retirar os monb6meros hidrofilicos e).

0s hidrogéis de acordo com 0 invento tém
muito boas permeabilidades ao oxigénio e, ao mesmo tempo,
sdo hidrofilicos e, para além disso, mecanicamente estéveis,
i.e. tém, por exemplo, uma alta resisténcia 3 ruptura e sdo
por isso muito adequados como substdncias para lentes de
contacto ou lentes intra-oculares, assim como para outras
substdncias biolbégicamente toleradas, por exemplo, enxertos,
bandagens do olho, sistemas transdérmicos ou outras formas
de transportadores de medicamentos.
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As lentes de contacto podem ser
produzidas a partir dos referidos hidrogéis de um modo co-
nhecido per se. Para este fim, as misturas a polimerizar
sdo polimerizadas, por exemplo num recipiente cilindrico
e, ap0s a remogdo do recipiente, as barras resultantes sdo
divididas em discos ou botGes que podem ser processados
mecdnicamente em seguida. Em alternativa, a polimerizacdo
também pode ser efectuada em recipientes em forma de lente
do modo a que se obtenham os polimeros directamente como
corpos de lente ndo acabados.

2

A reacgdo é preferencialmente levada
a cabo sob uma atmosfera inerte quando se processa em reci-
pientes abertos. Sabe-se que o oxigénio inibe a polimeriza-
¢do e induz tempos de polimerizacdo maiores. Se se utili-
zarem recipientes fechados para formar o polimero, os re-
cipientes sdo compostos de substdncias inertes com baixa
permeabilidade ao oxigénio e propriedades ndo aderentes.
Exemplos de substdncias adequadas para os recipientes sdo
politetrafluorocetileno,como Teflon(R), borracha de silicone,
polietileno, polipropileno e poliésteres como Mylar(R).
Quando se utiliza um agente libertador adequado, também &
possivel utilizar recipientes de vidro e metal.

Os monbmeros que se utilizam sdo
conhecidos, alguns deles podem ser comprados ou podem ser
preparados por métodos conhecidos per se.

0s exemplos que se seguem expli-
cam o tema do invento, mas sem limitar o seu ambito aos
limites dos exemplos. Quando se referem quantidades as
percentagens sdo molares, excepto quando expressamente se
referir o contrédrio. As temperaturas sdo apresentadas em
graus Celsius.
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As abreviaturas utilizadas tém os
segquintes significados:

AIBN azoisobutironitrilo

EGDM dimetacrilato de etileno-glicol

F7BuMA metacrilato de heptafluoropropil-metilo
HEMA metacrilato de 2-hidroxietilo

VP vinilpirrolidona

No que se refere as abreviaturas para
0os mondémeros b) utilizados, refiram-se as explicacdes ligadas
ds férmulas II e III.

Informagdo geral:

F7BuMA(Ventron GmbH)-estabilizado com
hidroquinona-VP(Fluka)-estabilizado com N,N'-di-sec-butil-p-
-fenilenodiamina- e HEMA (R6hm GmbH)-estabilizado com hidro-
quinona, e éter monoetilico-sdo libertados de inibidores do
monbmero respectivo (quantidades de 100 ml) sendo lavados
com 3x100 ml de uma solucdo de hidrb6xido de s6dio 5% e
1x100 ml de dgua, seco sobre Na2504 e em seguida destilado
sem inibidor enquanto se evita o0 sobreaquecimento devido
ao banho de aquecimento. O primeiro destilado turvo(cerca
de 10 ml) é desprezado. No caso de HEMA o conteudo de EGDM
no mondmero inicial & determinado por cromatografia gasosa
(na média de 0,14% em mol) & tomada em consideracdo. 1-MDPFu,
1-ADPFru, e 1-MDPSorb apenas se encontram disponiveis como
xaropes, ndo se encontrando na forma cristalina. Devido & sua
elevada viscosidade & temperatura ambiente & impossivel levar
a cabo pesagens tdo vigorosas como necessdrio; por esta ra-
zdo os monbmeros sdo pesados a 50°¢ podendo, neste caso,o0
erro de medida ser reduzido para menos de | mg. Devido ao

risco de polimerizagdo a 50°C, os mon6meros xaroposos livres
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de inibidor sdo aquecidos em quantidades de cerca de 4 g em
balBdes de 10 ml sobre uma placa aquecida a 50°C e pesados
directamente num baldo Erlenmeyer de 25 ml.

Exemplo 1:

Pesaram-se para um Erlenmeyer 4,555¢
de HEMA, 4,683 g de F,BuMA, 1,749 g de 5-MDPX,, 13,4 mg de
EGDM e, finalmente 5,5 mg de AIBN. A mistura de polimerizagdo
foi entdo agitada a 20°C durante 1 hora até que todos o0s cris
tais na mistura se tenham dissolvido completamente. Ap6s a
obtencdo de uma mistura liquida homogénea esta & introduzida
em seringas de plastico de 10 ml (de Henke-Sass Wolf,
Tuttlingen, substdncia: polietileno e polipropileno, ponto
de fusdo de cerca de 140°C, diametro interno:16 mm). 0 ar &
expulso e os orificios das seringas sdao selados por fusdo e
os &mbolos fixos com um fio. As seringas seladas deste mo-
do sdo colocadas em banho de &gua, sendo tomado cuidado para
que a superficie da dgua se encontre sempre num nivel acima
da superficie da mistura de monbmeros na seringa. A polimeri-
zacdo & agora levada a cabo durante duas horas a cada tempe-
ratura 30°C, 40°C, SOOC, 60°C e 70°C. A post-polimerizag¢do
das seringas com o seu conteudo & entdo levado a cabo num
forno de secagem a 80°C durante duas horas e entdo a 90°C
durante 5 horas. 0s polimeros resultantes sdo retirados das
seringas e acondicionados a 90°C durante 8 horas.Obtem-se
um polimero duro cilindrico.A amostra de polimero & trans-
parente,cristalina e incolor.

Exemplo 2-13

De uma forma andaloga obtem-se po-
limeros incolores transparents com as composi¢fes indicadas
na Tabela la.
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Tabela la: Composicdo das amostras de polimeros 1-13
Amos-
tra F7BuMa 5-MDPXy HEMA EGDM AIBN
No. mol% 4 mol% g mol% g mol% g mg
1 30 4,683 | 10 1,749 | 60 4,555 02  0,0134 5,5
2 30 4296 | 20 3208 | 50 3,483 20,0138 5,5
3 30 3968 | 30 4,445 | 40 2,573 02  0,0141 5,5
4 30 3,687 | 40 5,506 | 30 1,793 02 0,014 55
5 30 342 | S0 6427 | 20 1,16 02  0,0146 5,5
6 30 3,229 60 7,233 10 0,524 0,2 0,0148 5,5
7 30 3,040 | 70 7945 | 0 02 00150 5,5
5-ADPXy
mol% Iq
8 30 2941 | 30 3,41 | 40 1,908 02 00104 4,0
3-ADPGlu
mol% g
9 30 2,833 | 30 3,321 | 40 1,837 0,2 0,0101 4,0
1-MDPFny
mol& g
10 30 2,781 | 30 3,406 | 40 1,804 0.2 0,0099 4,0
1-ADPFry
mol% g
11 30 2,833 | 30 3,321 40 1,837 0,2 0,0101 4,0
1-MDPSorb
moi% I3
12 30 2,781 | 30 3,406 40 1,804 02 00099 4,0
1-ADPSorb
mol% B
13 30 2,833 | 30 3321 40 1,837 g2  goI0 40
Exemplos 14-36
Obtiveram-se polimeros incolores,

transparentes e sem bolhas com as composigles

indicadas na
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Tabela 1b de uma forma andloga ao do Exemplo 1, embora se
tenha utilizado o seguinte programa de temperatura,diferen-
te do Exemplo 1:

Polimerizacdo durante 15 horas a 30°C, durante duas horas
em cada um dos valores AOOC, SOOC, 60°C, durante 12 horas
a 65°C, durante 2 horas a 70°C, durante 2 horas a 80°c¢,
durante 12 horas a 85°C, durante 8 horas a 90°C e durante
12 horas a 98°C. Em seguida os polimeros resultantes foram
retirados das seringas sendo o acondicionamanto a 98%C leva-
do a cabo durante 12 horas.

Tabela 1b: Composigdo das amostras de polimeros 14-36

Q:ZS‘ FsBuMa | Monosaccharide HEMA/VP EGDM
No. | mol% &g mol% g | mol% 8 mol% 8
5-MDPXy HEMA
14 10 1,193 | 9 8,777 | 20 1,0894 02 001374
15 20 2266 | 6o 7614 | 20 1,103 02 001391
16 | 40 ap8 | 40 5207 | 20 1,136 02 001426
17 | 50 sgss | 3o % X
3955 | 20 1,145 0,2 001444
18 | 60 7,154 ’ '
20 2671 | 20 1,160 02  0,01463
19 70 BAS9 10 1353 | 20 1,175 02 001483
20 | 8 9,793 0 000 | 20 1,191 02 001502
1-MDPFru
21 10 1p42 | 70 8931 | 20 1,0140 02 001245
2 |20 2)28 | 60 7818 | 20 1,039 02 001306
23 |40 4452 | 40 5452 | 20 1,084 02 001365
24 | 50 5695 | 30 484 | 20 1,108 02 001397
25 | 60 6995 | 20 2855 | 20 1435 02  0,0143]
26 | 70 83604 | 10 1,463 | 20 1,162 02 001466
27 | 80 9,793 0 0,00 | 20 1,191 02 001502
3-MDPFru VP
28 |20 24621 | 60 79309 | 20 0896 02 0013140
29 |30 33134 | S0 6,758 | 20 0916 02 001632
30 | 40 45164 | 40 553111 20 09360 02  0/01669
31| 50 57784 | 30 42461 | 20 0,671 02 001709
32 | 60 740029 | 20 2,8991| 20 09813 02 0017501
33 (7 84911 | 10 1,4857 | 20 1,0056 02 0017934
3-ADPFru
;2 40 46155 | 40 5A11 | 20 09583 42 0,017060
50 58785 | 30 41328 20 09742 02  0,017374
36 |60 7,189} 20 2807 | 20 0,9935 02 G017700

Iniciador por amostra: 5,5 mg de AIBN
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Exemplo 37 Hidratagdo dos discos de polimeros

Os polimeros dos exemplos 1-36
sdo contados em discos (didmetro 11,5 a 12 mm, espessura:
0,152 a 0,271 mm) e polidos. 0 didmetro Dp, a espessura d
e o peso G_ dos discos sdo determinados. Dp & determinado
com uma lente com divisdes de medigdo e dp e determinado
com parafuso micrométrico. 0s discos de polimero obtidos
desta forma sdo guardados em "solugdo de cloreto de sbdio
isoténica tamponizada" aquosa (300mosmol;pH 7,2; 3,04 ¢
de NaZHPO4XH20, 0,84 g de NaHPO4XH20 e 8,00g de NaCl por
1 1 de solucdo), que & renovada 2X. Todos os discos de

polimero surgem cristalinos e transparentes e sdo duros apbs

P

a hidratagao.

Exemplo 38 Hidrb6lise dos discos de polimero

Com base no método de Tanaka et al,
(GB 2091750) os discos de polimero do exemplo 37 sdo guarda-
dos numa solucdo aquosa de dcido f6érmico a 50%, a ZOOC,
durante 30 minutos e em seguida durante 2 horas a 50°C em
dcido hidroclorico 6N para eliminar os grupos protectores
isopropilideno. Depois da hidrélise os discos sdo colocados
numa soluc¢do aquosa de carbonato de s6édio a 2%, durante 15
minutos a 20°9C e armazenados "numa solucgdo isoténica tampo-
nizada de cloreto de sé6dio" (como no exemplo 37) & tempera-
tura ambiente durante 10 dias, sendo a solu¢do renovada 2X.
Excepto o disco do No.8, todos os discos sdo de cristal
transparente e incolor. Com excepg¢do dos polimeros 1,2,9,10
e 12, que sio duros, os outros discos de polimero sdo de
substdncias macias.
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A eliminag¢do dos grupos protectores
de isopropilideno e assim a libertacdo dos grupos OH das mo-
léculas de sacarideos por HCI 6N a 20°C foi estudada em
pormenor. A questdo de saber se, sob as condic¢des referidas,
a ruptura da ligagcdo de é&ster, por meio da qual a unidade
de sacarideo estd ligada & estrutura do polimero, se veri-
fica, também foi examinada desse modo.

Sabe-se /T. Tanaka, Spektrum der
Wissenschaft 78 (Margo 1981)/ que os hidrogéis que contem
grupos carboxilo tém um conteudo em 4dgua mais elevado e
maior expansdo linear quando transferidos de uma solucdo
aquosa salina para &gua destilada. Deste modo, os valores
do conteudo em &gua e a expansdo linear devem aumentar
quando o discos de polimero sdo transferidos da" da solucdo
isotdonica de cloreto de s6dio tamponizada" para 4dgua desti-
lada. Para além disto, o espectra IR destas amostras
(lavadas sem sal e em seguida secas) dveriam ter absorcdo
para carboxilo e, possivelmente também, para os grupos car-
boxilato se a ruptura do éster tivesse tomado lugar até uma
extensdo considerdvel (sensibilidade da espectroscopia IR)
durante a eliminacdo dos grupos protectores.

As amostras nos. 8,9,11 e 13 apresen-
tam um aumento na expansdo linear e nas absorgdes IR tipicas
dos grupos carboxilo na regido de 2500 a 2700 cm_l e a
1570 cm'l, a0 passo que a banda a 3000 em™ ! nio pode ser
avaliada com seguranca devido & forte banda CH§ a 2490 cm~

~

e d muito forte e larga banda de OH a 3400 cm~ . Para as

1

amostras de polimeros 1-7, 10 e 12 ndo se encontrou nem um
aumento na expansdo linear nem a ocorréncia de bandas IR
Caracteristicas dos grupos carboxilo ou carboxilato.

A conclusdo a extrair daqui & que

uma ruptura de éster deste tipo ocorre com ésteres acrilicos
com unidades sacarideo, enquanto esta ruptura ndo se observa
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no caso dos metacrilatos sob as condig¢des de hidr6lise aqui
utilizadas.

Exemplo 39 Conteldo em dgua e expansdo linear dos discos de
polimero hidratado (ndo hidrolizado)

Examinaram-se discos de polimero
ndo hidrolizado das amostras anteriores para determinacdo do
seu conteGdo em dgua (H) a 359 apés a expansdo em "solucdo
isoténica de cloreto de sbédio tamponizada" e da sua expansdo
linear (LE). Os valores determinados estdo compilados na
Tabela 2. Tanto o conte(do em &gua e a expansdo linear sdo
na globalidade muito baixos para as amostras de polimeros
1-7, e diminuem & medida que a proporcao de F7BuMA e o
S-MDPXy aumenta, o que & atribufdo a natureza hidr6foba
destes dois mon6meros. 0 mesmo se aplica ds amostras de po-
limeros 8-13 em que o conteudo em dgua & inferior a 2% em

todos 0s casos e a expansdo linear & virtualmente zero.
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Tabela 2
Exemplo de H (%] LE [%)
Polimero a 35°C a 35°C
1 7 3
2 4 1
3 3 <1
4 2 <1
5 1 <1
6 <1 <1
7 <1 <1
8-13 <2 ~0
14 17,33
15 2,19
16 1,83
17 1,45
18 1,25
19 0,83
20 0,62
21 -
22 1,92
23 1,49
24 1,04
25 0,98
26 0,92
27 0,61
28 2,39
29 1,50
30 1,42
31 1,40
32 1,20
33 1,58
34 1,32
35 1,23
36 1,54

Exemplo 40 ConteGdo em dgua e expansdo linear das amostras
de polimero hidrolizado e expandido

A Tabela 3 que a seguir se apresen-
ta mostra os valores do conteudo em &gua e da expansdo li-
near de amostras de polimero hidrolizado em qe 0Ss grupos

protectores isopropilideno nas unidades 5-MDPX (ou unidades
andlogas) estdo eliminados. As amostras de po¥imero com
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contefidos de VP compardveis em lugar de 5-MDPXy tém valores

de conteudo em &gua e expansdo linear inferiores. 0s valo-

res de conteudo em dgua de lentes W38 e WCE,
disponiveis, també&m sdo apresentados.

Tabela 3

comercialmente

Exemplo de H [%] LE [%]
Polimero a 35°C a 35°C
1 20 7
2 31 12
3 42 17,5
4 50 23,0
5 54 27,0
6 57 29,5
7 59 30,0
8 45 20,0
9 40
10 25
11 42 17,0
12 35
13 45 19,0
14 79,2 62,6
15 66,4 40,7
16 40,4 16,9
17 24,3 5,1
18 14,3 2,7
19 4.4 1.7
20 1,6 0,0
21 89,0 48,7
22 66,9 28,7
23 27,6 0,9
24 15,0 0,9
25 12,4 0,0
26 6,5 0,0
27 1,6 0,0
28 67,5 21,4
29 52,5 12,2
30 30,9 4,2
31 10,0 1,3
32 5,1 0,8
33 6,2 0,8
34 48,0 12,2
35 27,8 5,5
36 10,4 5,0
W38 38
WCE 57
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Exemplo 41 Determina¢do da permeabilidade ao oxigénio

A medida é efectuada com um Createch
Permeometer, modelo 201 [1032 Neilson St., Califérnia 94706),
com um anodo de Ag e um cdtodo de Pt, pelo método de J.Fatt
[Am. J. Optom. and Physiol. Optics, 48, 545 (1971)7 a 35°¢C.
0s eléctrodos sdo colocados num recipiente de Plexiglass.A
humidade durante as medi¢8es é acima de 90%.

Na Tabela 4a estdo indicados os valores
da permeabilidade para o oxigénio dos discos de polimero,
hidratado e hidrolisado, nos 1-13, expressos como coeficien-

te de permeagdo POZ, » trmsmissibilidade T, & fluxo de
2
oxigénio JO . Para comparagdo incluem-se 0s valores de
2
dois hidrogéis comercialmente disponiveis (W 38 = PoliHEMA

com ligac¢do cruzada com EGDM, WCE=copolimero de VP e meta-
crilato de metilo, ambos Titmus Eurocon GmbH).

A Tabela 4b contem POZ, 02 e 02
para as amostras de polimero hidratado nos. 14-20, 22, 23

e 29-36. As uniaddes sacarideo nestas amostras de polimero
hidratado (com conteudos em dgua que estdo geralmente abaixo
de 2%, ver Tab. 2) estdo na forma hidr6foba com grupos protec
tores isopropilideno e contribuem apenas ligeiramente para a

permeabilidade ao oxigénio.

A Tabela 4c contem os vabres da
permeabilidade ao oxigénio para as amostras de polimero nos.
14-36 (hidrogéis).
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Tabela 4a
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Tabela 4b
. Po 1071 To 107
Amostra No. 2 2
ml (O7) -em? ml (O,)
|: ml.s.mm(Hg):| [ em? -s~rnm(HgJ l:

14 5,11 3,01

15 8,34 3,9

16 12,68 5,03

17 11,86 6,27

18 14,93 8,03

19 30,10 13,44

20 43,13 26,30

22 4,95 2,66

23 7,79 4,28

29 6,12 35

30 8,17 5,79

31 12,31 6,35

32 18,51 9,85

33 24,67 13,78

34 §,12 4,08

35 11,80 6,02

36 15,96 9,73
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Tabela 4c¢
11 9
- Amostra No. PO2 10 T02 10 102
ml (07) - cm? ml (O,) ul (O9)
{ ml~s-mm(Hg)] I: crnz-s‘mm(Hg)J [ mz.h}

14 41,15 19,23 10,73
15 32,01 14,04 7,83
16 2267 7,29 1,07
17 16,4 6,84 3,82
18 16,85 7,02 392
19 20,2 8§92 9,98
20 298 16,3 9,09
21 40 2985 16,66
22 32,08 13,77 7,68
23 14,99 7,31 4,08

24¢ (12,37) (4,78) (2,72)
25¢ (15.6) (7.04) (3193)
26¢ (21,7) (12,6) (7,03)
27 29,8 16,3 9,09
28 26,09 11,7 6,53
29 21,32 11,34 6,32
30 11,11 7.17 4,00
31 12,57 6,7 373
32 18,05 9,35 5,21
33 27,53 1427 7,96
34 13,5 11,34 6,32
35 19,9 9.9 5.52
36 22 13,67 7,62

Amostras C: hidrolisada apenas durante 2 horas

Exemplo 42 Dureza a indentacdo de bola

Os discos de polimeros de alguns dos
exemplos anteriores sdo convertidos em amostras cilindricas

(didmetro 130 mm, espessura 4,0 mm) por torneamento e polimen-
to. A dureza K de reentrdncia por bola determina-se com um
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0s discos dos cilindros das amostras

2-7 fragmentaram durante a medicdo. 0s valores de K dos gis-
cos de polimero testados estdo compilados na Tabela 5.

Tabela 5

Polimero do K[N/mm?)
Exemplo No. apds 30 apds 60 s

1 119
14* - -
15% 127,6 122,0
16* 112,6 106,3
17 112,6 106,3
18 101,5 97,0
19 84,6 79,8
20 81,5 77,3
21 182,0 174,0
22 173,5 166,4
23 153,1 147,2
24 143,0 136,7
25 124,0 112,6
26 96,0 92,3
27 81,5 77,3
28* - 159,5
29* - 153,1
30 - 147,2
E 132,0 127,6
32 127,6 112,6
33 106,3 100,7
34 127,6 123.5
35 116,0 109,4
36 103,5 98,2

* Amostras partidas:

14 antes da medicdo
15 e 16 apbs a medicdo
28 a 30 passados 60 s

** Uma fenda no meio ap6s a medicdo.
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REIVINDICACGCDOES

18. - Processo para a prepara-

¢do de um hidrogel que & um copolimero de uma mistura de
mondmeros polimerizdveis que contem

a) 2-85%, em mol, de um monbmero de vinilo hidrofébico
com, pelo menos trés dtomos de fldor,

b) 2-30%, em mol, de um mondmero de poli-hidroxi-vinilo
hidrofébico em que o0s grupos hidréxido estdo na forma
protegida,

c) 2-70%, em mol, de um monbmero de viniio hidrofilico e,

d) com base na quantidade total de mon6meros a)-c),0-5%,em
mol, de um agente de ligag¢do cruzada,

em que, no hidrogel, os grupos nidroxilo dos segmentos for-
mados pelos monbémeros b) estdo na forma livre ou protegida,
caracterizado por se proceder a uma copolimerizag¢do por ra-

dicais.

2%. - Processo de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por o mon6mero de vinilo a)
ser seleccionado de entre compostos de formula I

Rl

H,C=C-COO(CH3)(CFp),CFoX (1)




_33-
2 w
/

em que R° & hidrogénio ou metilo n, & um ndmero de 1 a 4,
m & um nimero de 0 a 19, X & hidrogénio ou fllor; desde

1

que X seja flGor quando m fo6r 0; assim como de entre acri-.
lato de hexafluoroisopropilo, metacrilato de hexafluoroiso-
propilo e 2,3,4,5,6-pentafluoroestireno.

38, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por o monéero poli-hidroxi-
-vinilo b), em que os grupos hidroxilo estdo na forma prote-
gida, ser um monbémero vinilo derivado de um sacarideo ou
de um dlcool de acglicar, e ter quer a férmula II

R}

H,C=C-COO-R2 (M)

1 2

em que R” & hidrogénio ou metilo e R & um residuo de saca-
rideo em que os grupos hidroxilo estdo na forma protegida,

quer a férmula III

R!

H,C=C-COO-CH,(CHOH),,-CH,OH (I1D)

em que Rl ¢ hidrogénio ou metilo, p & um nimerode 1 a 8
e em que 0s grupos hidroxilo estdo na forma protegida.
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48 . Processo de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado por o monb6mero vinilico ¢)
ser seleccionado de entre acrilatos e metacrilatos de for-
mula::

H,C=C-COOR>

1 3

em que R° & hidrogénio ou metilo e R™ & um radical hidro-
carboneto com 1 a 10 dtomos de carbono, sendo substituido
uma ou mais vezes por um grupo que confere solubilidade na
dqua, como carboxilo, hidroxilo ou terc-amino, um grupo
6xido de polietileno com 2-100 uniaddes que se repetem,ou
por um grupo sulfato, fosfato, sulfonato ou fosfonato,

assim como entre acrilamidas e metacrilamidas de formula

/N

H,C=C-CON

Rl

4

em que R™ é& hidrogénio ou alquilo Cl-Ca;acrilamidas e me-

tacrilamidas de férmula

CH=C-CONHR?

Rl
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3 4

5 tem 0 significado de R ou R'; maleatos e fumaratos

em que R
de férmula

R300C-CH=CH-COORS

crotonatos de férmula

CH3-CH=CH-COOR3;

éteres vinilicos de férmula

- 3.
H,C=0H-O0R”;

hetero-ciclos de cinco ou seis elementos, substituidos com
vinilo, com um ou dois &tomos de azoto, particularmente
N-vinil-lactamas com 4-6 &tomos de carbono, e dcidos carboxi-
licos com insaturacdo vinilica e um total de 3-10 4tomos

de carbono.

52. - Processo de acordo com
a reivindicagdo 1, caracterizado por o monbmero vinilico
a) ser seleccionado de entre os compostos de férmula I

R}

' 1
H,C=C-COO(CH ), CFn CFoX )
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5

€ hidrogénio ou metilo, n & um nGmero de | a 4,
m & um nGmero de 0 a 19, X & hidrogénio ou fldor; desde
que X seja flGor quando m fér 0; ou de entre acrilato de
hexafluoropropilo, metacrilato de hexafluoroisopropilo e
2,3,4,5,6-pentafluoroestireno,

em que R1

0 monbémero de poli-hidréxido-vinilo b) Cujos grupos hidro-
xilo estdo na forma protegida, ser um mondero vinilo que @&
derivado de um sacarideo ou de um &lcool de acbcar, e tem,
quer a férmula I1I

R!

H,C=C-COO-R? (I

1 2

em que R™ & hidrogénio ou metilo e R & um residuo de saca-
rideo cujos grupos hidréxilo estdo na forma protegida,que

a férmula III

R!

H,C=C-COO-CH,(CHOH),,CH0H (111)

2

em que Rl € hidrogénio ou metilo, p & um nGmero de 1 a 18
€ em que os grupos hidroxilo estdo na forma protegida.

e 0 monb6mero de vinilo c¢) ser seleccionada de entre acrila-
tos e metacrilatos de férmula:
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em que R4 & hidrogénio ou alquilo CI-C4;acrilamidas e meta-
crilamidas de férmula '

CH,=C-CONHR?

Rl

5 4

em que R” tem o significado atribuido a R3 ou R ;maleatos e

fumaratos de férmula

3 3

R00C-CH=CH-COOR

crotonatos de férmula

CH3—CH=CH-COOR3;

ésteres de vinilicos de férmula

- 3
HZC-CH—OR

e N-vinil-lactamas.
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62. - Processo de acordo com a rei-
vindicag¢do 1, caracterizado por os grupos hidrb6xilo dos
segmentos formados pelos mondémeros b) estarem na forma pro-
tegida ou parcialmente na forma protegida.

7%. - Processo de acordo com a rei-
vindicacdo 1, caracterizado por o0s grupos hidr6xilo dos seg-
mentos formados pelos menbmeros b) estarem na forma livre.

82, - Processo de acordo com a rei-
vindicagdo 1, caracterizado por a mistura de monbmeros con-
ter

10-80%, em mol, de mon6eros de vinilo a)
10-70% em mol, de monOmeros de vinilo b) e

10-60%, em mol, de monbmeros de vinilo c).

92, - Processo de acordo com a rei-
vindicacdo 8, em que a mistura de monbmeros contem

20-60%, em mol, de mondmeros de vinilo a)
20-60%, em mol, de monbmeros de vinilo b) e

20-40%, em mol, de mon6meros de vinilo c).

102, - Processo de acordo com a rei-
vindicagdo 9, caracterizado por a mistura de mon6meros con-
ter 30% em mol, de mon6meros de vinilo a) e/ou 30%, em mol,
de monbmeros de vinilo b}).
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112, - Processo de acordo com

qualquer das reivindica¢des 2 ou 5, caracterizado por o
l

mondmero de vinilo a) ter a férmula I em que R* & metilo,
né&1ou?2, mé&ladeY & flGor.
122, - Processo de acordo com a

reivindicacdo 11, caracterizado por o monémero de vinilo
a) ser metacrilato de 2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutilo.

138, - Processo de aordo com
qualquer das reivindicag¢bes 3 ou 5, caracterizado por o
mon6mero de vinilo b) ser um composto de f6rmula II em que
2
R

eritrose, treose, arabinose, ribose, xilose, glucose, mnose,

& seleccionado de entre os residuos dos monossacarideos

galactose, frutose e sorbose.

142, - Processo de acordo com
qualquer das reivindicagBes 3 ou 5, caracterizado por o
monémero de vinilo b) ser um composto de férmula III que &
derivado de um &lcool de aglcar seleccionado de entre xilo-
tol, adonitol, arabitol, sorbitol, manitol e dulcitol.

1524, - Processo de acordo com
qualquer das reivindicag¢des 13 ou 4, caracterizado por o
monbmero de vinilo b) ser seleccionado de entre:

3-0-acriloil-1,2;5,6-di-0-isopropilidenc-o{-D-(-)-glucofura-
nose (3-ADPGlu),

l—O-metacriloil—2,3;4,5-di-0-isopropilideno-B—D-(-)-ﬁutopi-
ranose (1-MDPFru),

I-O-acriloi1-23;4,5-di-0-isopropi1ideno-ﬁ—D-(-)frutopiranose
(1-ADPFru),
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3-0-metacriloil-di-0O-isopropilidenoc-B-D-frutopiranose
(3-MDPFru),

3-0-acriloil-di-O-isopropilideno-B-D-frutopiranose
(3-ADPFru),

1-O-metacribil-2,3;4,6-di-0-isopropilideno-« -L-(-)-sorbo-
furanose (1-MDPSorb),

1-0-acriloil-2,3;4,6-di-0-isopropilideno- A-L-(-)sorbo-~
furanose (1-ADPSorb),

5-0-metacriloil-1,2;3,4-di-0-isopropilideno-DL-xilitol
(5-MDPXi) e

5-0-acriloil-1,2;3,4-di-0-isopropilideno-DL-xilitol
(5-ADPXi).

162, - Processo de acordo com
qualquer das reivindicag¢fes 1 ou 4, caracterizado por mo-
némero de vinilo c) ser seleccionado de entre (met)acrilatos
de alquilo C2—C4 substituido com hidroxilo, N-vinil-lactamas
com cinco a sete elementos, N,N-di-alquil Cl-C4—(met)acrila-
midas e dcidos arboxflicos com insaturacdo vinilica e um
total de 3 a 5 dtomos de carbono.

172, - Processo de acordo caom
a reivindicacdo 16, caracterizado por o monémero de vinilo
c) ser seleccionado de entre metacrilato de 2-hidroxi-etilo,
N-vinil-2-pirrolidona, N,N-dimetilacrilamida assim como de
entre acido acrilico e metacrilico.
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182. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por o monbmero de vinilo
a) ser metacrilato de 2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutilo,o
monbmero de vinilo b) ser seleccionado de entre

2-0-acriloil-1,2;5,6-di-0-isopropilideno-«-D (-)-glucofu-
ranose (3-ADPGlu),

1-0-metacriloil-2,3;4,5-di-0-isopropilideno-B-D-(-)-fruto-
piranose (1-MDPFru),

l-O-acri10il-23;4,54ﬁ—0-isopropi1ideno-?-D—(—)frutopiranose
(1-ADPFru),

3-O—metacriloil-di-O-isopropilideno-?-D—frutopiranose
(3-MDPFru),

3—O-acriloil—di—O-isopropi1kbno-B-D-frutopiranose(3—ADPFru),
1-O-metacriloil-2,3;4,6-di-0-isopropilideno-o -L-(-)sorbo-
furanose (1-MDPSorb),

1-0-acriloil-2,3;4,6-di-0-isopropilideno-A -L-(-)sorbofura-
nose (1-ADPSorb),

5-0-metacriloil-1,2;3,4-di-0-iopropilideno-DL-xilitol
(5-MDPXi) e

5-0-acriloil-1,2;3,4-di-0isopropilideno-DL-xilitol
(5-ADPXi).

e o mon6mero de vinilo c) ser seleccionado de entre metacri-
lato de 2-hidroxi-etilo e N-vinil-2-pirrolidona.

192, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 7, caracterizado por a preparagdo de um hidro-
gel como se definiu por copolimerizagdo de radicais e hidré6-
lise dcida dos grupos protectores de hidroxilo.
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202. - Lente de contacto ou lente
intraocular, caracterizada por ser obtida a partir de um hi

drogel preparado de acordo com a reivindicagdo 1.

212, - Processo para a produgao
de uma lente de contacto constituida essencialmente por um
hidrogel de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada por
se proceder a copolimerizagao por radicais e subsequente

processamento mecdnico de uma forma conhecida per se.

Lisboa, 18 de Dezembro de 1989
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