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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種類の架橋可能な官能基を、構造式Ａ－Ｓ－Ｆを有する反応物質によって
、２５，０００から１００，０００までのピーク分子量および２よりも小さい多分散性を
有するポリＨＥＭＡに対して、前記架橋可能な官能基を前記ポリＨＥＭＡ鎖に対して共有
結合させるために十分な条件下において、結合させて架橋可能なプレポリマーを形成する
工程を含み、
　Ａは前記ポリＨＥＭＡにおけるヒドロキシル基に対して共有結合を形成することのでき
る連結基であり、Ｓはスペーサーであり、Ｆはエチレンの形態で不飽和な部分を含む官能
基であり、
　前記反応物質がメタクリル酸塩化物、２－イソシアナトエチルアクリレート、イソシア
ナトエチルメタクリレート、グリシジル・メタクリレート、ケイ皮酸塩化物、メタクリル
酸無水物、アクリル酸無水物および２－ビニル－４－ジメチルアザラクトンから成る群か
ら選択される、方法。
【請求項２】
　前記架橋可能な官能基が前記ポリＨＥＭＡにおいて利用可能なヒドロキシル基の量に基
く化学量論的な基礎に基いて１％乃至２０％の量で存在している請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記架橋可能な官能基が前記ポリＨＥＭＡにおいて利用可能なヒドロキシル基の量に基
く化学量論的な基礎に基いて１．５％乃至１０％の量で存在している請求項１に記載の方
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法。
【請求項４】
　架橋以外の付加的な官能性を賦与する少なくとも１種類の官能基が前記架橋可能なプレ
ポリマーに結合している請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　さらに、前記架橋可能なプレポリマーを作成するための各工程から残留している望まし
くない種々の成分および副産物の全てを実質的に除去するために水により前記プレポリマ
ーを洗浄することにより当該架橋可能なプレポリマーを精製する工程を含む請求項３に記
載の方法。
【請求項６】
　前記精製工程が前記架橋可能なプレポリマーの大きな容積に対する表面の比率を賦与す
る工程、室温または室温よりも高い温度において脱イオン水により前記架橋可能なプレポ
リマーを洗浄する工程を含む請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　さらに、２５℃において５０，０００ｃｐｓ乃至１×１０7 ｃｐｓの粘度を有する粘性
の溶液を形成するために希釈剤と共に前記精製した架橋可能なプレポリマーを混合する工
程を含む請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　前記希釈剤が生体適合性であり、－５０℃よりも低いＴｇ、１８０℃よりも高い沸点を
有していて、前記粘性の溶液の全体の重量に基いて３０重量％乃至６０重量％の架橋可能
なプレポリマーを、６５℃またはそれ以下の温度において、溶解する請求項７に記載の方
法。
【請求項９】
　前記希釈剤がポリエチレン・グリコール、グリセロール、プロピレン・グリコール、ジ
プロピレン・グリコールおよびこれらの混合物から成る群から選択される請求項８に記載
の方法。
【請求項１０】
　前記希釈剤が２００乃至６００の分子量を有するポリエチレン・グリコールを含む請求
項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記希釈剤が極性であり１５０℃よりも低い沸点を有する請求項７に記載の方法。
【請求項１２】
　前記希釈剤がアルコール、エーテル、エステル、グリコールおよびこれらの混合物から
成る群から選択される請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記希釈剤がアルコール、エーテル・アルコールおよびこれらの混合物から成る群から
選択される請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記希釈剤が３－メトキシ－１－ブタノール、メチル・ラクテート、１－メトキシ－２
－プロパノール、１－エトキシ－２－プロパノール、エチル・ラクテート、イソプロピル
・ラクテートおよびこれらの混合物から成る群から選択される請求項１１に記載の方法。
【請求項１５】
　さらに、前記粘性の溶液により物品を形成して硬化した後に、前記希釈剤をエバポレー
ションにより処理する工程を含む請求項１１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記粘性の溶液がさらに少なくとも１種類の開始剤を含有している請求項７に記載の方
法。
【請求項１７】
　前記開始剤が少なくとも１種類の光開始剤、熱活性化型の開始剤およびこれらの混合物
を含む請求項１６に記載の方法。
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【請求項１８】
　前記開始剤がビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチ
ル・ホスフィン・オキシドおよびジケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル・ケ
トンから成る群から選択される請求項１６に記載の方法。
【請求項１９】
　前記粘性の溶液がさらに少なくとも１種類の添加物を含有しており、この添加物が望ま
れる有益性を高めるか賦与し、あるいは、その粘性の溶液により作成される物品における
望ましくない特性を減少するか排除する請求項７に記載の方法。
【請求項２０】
　前記添加物が紫外光吸収性の化合物、反応性の染料、有機性および無機質の顔料、光互
変性の化合物、剥離剤、離型剤、抗菌性の化合物、製薬用の化合物、湿潤剤、一貫した製
品仕様を維持するために望ましい種々の添加物およびこれらの組み合わせ物から成る群か
ら選択される請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記粘性の溶液が１０秒よりも短い緩和時間を有している請求項７に記載の方法。
【請求項２２】
　前記粘性の溶液が５秒よりも短い緩和時間を有している請求項７に記載の方法。
【請求項２３】
　前記粘性の溶液が１秒よりも短い緩和時間を有している請求項７に記載の方法。
【請求項２４】
　前記ポリＨＥＭＡが低い多分散性を直接的に賦与する重合方法により形成されている請
求項１に記載の方法。
【請求項２５】
　前記重合方法がフリー・ラジカル・リビング（free radical living）重合により行な
われる請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　少なくとも１種類の架橋可能な官能基を、構造式Ａ－Ｓ－Ｆを有する反応物質によって
、２５，０００から１００，０００までのピーク分子量および２．２よりも大きい多分散
性を有するポリＨＥＭＡに対して、前記架橋可能な官能基を前記ポリＨＥＭＡ鎖に対して
共有結合させるために十分な条件下において、結合させて架橋可能なプレポリマーを形成
する工程と、
　当該架橋可能なプレポリマーを精製して２よりも小さい多分散性を有する架橋可能なプ
レポリマーを形成する工程とを含み、
　前記架橋可能なプレポリマーの内の１０％よりも少ないプレポリマーが１５，０００よ
りも小さい分子量を有し、
　Ａは前記ポリＨＥＭＡにおけるヒドロキシル基に対して共有結合を形成することのでき
る連結基であり、Ｓはスペーサーであり、Ｆはエチレンの形態で不飽和な部分を含む官能
基であり、
　前記反応物質がメタクリル酸塩化物、メタクリル酸無水物、アクリル酸無水物、２－イ
ソシアナトエチルアクリレート、イソシアナトエチル・メタクリレート、グリシジル・メ
タクリレート、ケイ皮酸塩化物および２－ビニル－４－ジメチルアザラクトンから成る群
から選択される、方法。
【請求項２７】
　２５，０００から１，０００，０００までのピーク分子量および２よりも小さい多分散
性を有していて、少なくとも１種類の架橋可能な官能基が構造式Ａ－Ｓ－Ｆを有する反応
物質によって共有結合しているポリＨＥＭＡを含む少なくとも１種類の架橋可能なプレポ
リマーを含有しており、
　Ａは前記ポリＨＥＭＡにおけるヒドロキシル基に対して共有結合を形成することのでき
る連結基であり、Ｓはスペーサーであり、Ｆはエチレンの形態で不飽和な部分を含む官能
基であり、
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　前記反応物質がメタクリル酸塩化物、メタクリル酸無水物、アクリル酸無水物、２－イ
ソシアナトエチルアクリレート、イソシアナトエチル・メタクリレート、グリシジル・メ
タクリレート、ケイ皮酸塩化物および２－ビニル－４－ジメチルアザラクトンから成る群
から選択される、組成物。
【請求項２８】
　前記架橋可能な官能基が前記ポリＨＥＭＡにおいて利用可能なヒドロキシル基の量に基
く化学量論的な基礎に基いて１％乃至２０％の量で存在している請求項２７に記載の組成
物。
【請求項２９】
　前記架橋可能な官能基が前記ポリＨＥＭＡにおいて利用可能なヒドロキシル基の量に基
く化学量論的な基礎に基いて１．５重量％乃至１０重量％の量で存在している請求項２７
に記載の組成物。
【請求項３０】
　前記反応物質がメタクリル酸無水物を含む請求項２７に記載の組成物。
【請求項３１】
　さらに、前記架橋可能なプレポリマーに共有結合している架橋以外の付加的な官能性を
賦与する少なくとも１種類の官能基を含む請求項２７に記載の組成物。
【請求項３２】
　請求項２７に記載の架橋可能なプレポリマー、および２５℃において５０，０００ｃｐ
ｓ乃至１×１０7 ｃｐｓの粘度を有する前記粘性の溶液を形成するために十分な量で希釈
剤を含む粘性溶液。
【請求項３３】
　前記希釈剤が生体適合性であり、－５０℃よりも低いＴｇ、１８０℃よりも高い沸点を
有していて、前記粘性の溶液の全体の重量に基いて３０重量％乃至６０重量％の架橋可能
なプレポリマーを、６５℃またはそれ以下の温度において、溶解する請求項３２に記載の
粘性溶液。
【請求項３４】
　前記希釈剤がポリエチレン・グリコール、グリセロール、プロピレン・グリコール、ジ
プロピレン・グリコールおよびこれらの混合物から成る群から選択される請求項３３に記
載の粘性溶液。
【請求項３５】
　前記希釈剤が２００乃至６００の分子量を有するポリエチレン・グリコールを含む請求
項３４に記載の粘性溶液。
【請求項３６】
　前記希釈剤が極性であり１５０℃よりも低い沸点を有する請求項３２に記載の粘性溶液
。
【請求項３７】
　前記希釈剤がアルコール、エーテル・アルコールおよびこれらの混合物から成る群から
選択される請求項３６に記載の粘性溶液。
【請求項３８】
　前記希釈剤が３－メトキシ－１－ブタノン、メチル・ラクテート、１－メトキシ－２－
プロパノール、３－エトキシ－２－プロパノール、エチル・ラクテート、イソプロピル・
ラクテートおよびこれらの混合物から成る群から選択される請求項３６に記載の粘性溶液
。
【請求項３９】
　さらに、少なくとも１種類の開始剤を含有している請求項３２に記載の粘性溶液。
【請求項４０】
　前記開始剤が少なくとも１種類の光開始剤、熱活性化型の開始剤およびこれらの混合物
を含む請求項３９に記載の粘性溶液。
【請求項４１】
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　前記開始剤がビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチ
ル・ホスフィン・オキシドおよびジケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル・ケ
トンから成る群から選択される請求項４０に記載の粘性溶液。
【請求項４２】
　さらに、１０秒よりも短い緩和時間を有する請求項３２に記載の粘性溶液。
【請求項４３】
　さらに、５秒よりも短い緩和時間を有する請求項３２に記載の粘性溶液。
【請求項４４】
　さらに、１秒よりも短い緩和時間を有する請求項３２に記載の粘性溶液。
【請求項４５】
　前記架橋可能なプレポリマーが並数を２個持つ分子量の分布を有する請求項２７に記載
の組成物。
【請求項４６】
　請求項２７に記載の組成物により形成されているポリＨＥＭＡの網状構造を含むヒドロ
ゲル。
【請求項４７】
　前記ヒドロゲルが少なくとも２０ｐｓｉ（１３７．９ｋＰａ）の引張弾性率を有する請
求項４６に記載のヒドロゲル。
【請求項４８】
　前記引張弾性率が２０ｐｓｉ（１３７．９ｋＰａ）乃至９０ｐｓｉ（６２０．５５ｋＰ
ａ）である請求項４６に記載のヒドロゲル。
【請求項４９】
　前記ヒドロゲルが１００％よりも大きい破断点伸びを有する請求項４６に記載のヒドロ
ゲル。
【請求項５０】
　前記ヒドロゲルが１２０％よりも大きい破断点伸びを有する請求項４６に記載のヒドロ
ゲル。
【請求項５１】
　請求項４６に記載のヒドロゲルを含む物品。
【請求項５２】
　前記物品が生物医学装置を含む請求項５１に記載の物品。
【請求項５３】
　前記物品が眼用装置である請求項５１に記載の物品。
【請求項５４】
　前記眼用装置がソフト・コンタクト・レンズである請求項５３に記載の物品。
【請求項５５】
　請求項２７の組成物により形成されているポリマーの網状構造を含む物品。
【請求項５６】
　前記希釈剤がさらに水を含む請求項８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の内容の開示】
【０００１】
関連出願情報
　本特許出願は２００２年３月１１日に出願されている米国仮特許出願第６０／３６３，
６３９号の優先権を主張している。
【０００２】
発明の分野
　本発明は特定の分子量範囲および多分散性（polydispersity）を有するポリＨＥＭＡ組
成物に関連している。さらに、上記のポリＨＥＭＡによりコンタクト・レンズを作成する
ための方法および当該方法により作成したコンタクト・レンズも開示されている。
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【０００３】
発明の背景
　コンタクト・レンズは１９５０年代から視力を改善するために商業的に用いられている
。最新のコンタクト・レンズはＨＥＭＡ等のような親水性のモノマーおよびビニルピロリ
ドンを少量の架橋剤の存在下に重合することにより形成される種々のヒドロゲルにより作
成されている。これらのモノマーの重合は収縮を生じ、この収縮は容積の２０％程度にな
る可能性がある。
【０００４】
　ＰＶＡの主鎖およびアクリル基等の反応性の基を有する種々のプレポリマーが開示され
ている。この反応性のプレポリマーは水に溶けて、ＵＶ光による照射により金型の内部に
おいて架橋してコンタクト・レンズを形成する。硬化中の収縮は小さいが、上記のように
して形成されるこれらのヒドロゲルはコンタクト・レンズの用途において限界になる可能
性のある種々の機械的特性を示している。
【０００５】
　米国特許第４，４９５，３１３号、同第４，８８９，６６４号および同第５，０３９，
４５９号は従来のヒドロゲルの形成を開示している。
【０００６】
発明の説明
　本発明は約２５，０００乃至約１００，０００、好ましくは２５，０００乃至８０，０
００のピーク分子量およびそれぞれ約２よりも小さく約３．８よりも小さい多分散性を有
しており、少なくとも１種類の架橋可能な官能基が共有結合しているポリＨＥＭＡを含有
している組成物に関連している。
【０００７】
　本発明はさらに本発明の架橋可能なプレポリマーを作成するために適している低多分散
性のポリＨＥＭＡ、上記の架橋可能なプレポリマーを形成するために上記ポリＨＥＭＡを
官能性化および精製するための方法、上記の架橋可能なプレポリマーにより作成される種
々の粘性の溶液、これらの粘性の溶液により作成される種々のヒドロゲル、上記の架橋可
能なポリマー、ヒドロゲルおよび粘性の溶液により作成される種々の物品に関連している
。さらに、本発明は上記の粘性の溶液、ヒドロゲルおよび物品を作成するための方法に関
連している。好ましい物品は種々の医療装置、具体的には、コンタクト・レンズを含む。
【０００８】
　本発明者はポリＨＥＭＡの種々のヒドロゲルが有する望ましくない収縮、膨張および関
連の問題が比較的に低い分子量および低い多分散性を有する架橋可能なプレポリマーによ
りヒドロゲルを製造することにより解消できることを見出している。本発明者はまた比較
的に低い分子量および低い多分散性を有するポリＨＥＭＡが新規で実用的な方法により調
製可能であり、それら自体で有用な適用性を有することも見出している。加えて、本発明
のポリＨＥＭＡは改善された機械的特性を伴う種々の親水性の被膜およびコンタクト・レ
ンズを含む多数の物品を作成するために有用である種々の架橋可能なプレポリマーに変換
できる。さらに、本発明の架橋可能なプレポリマーは高精度の成形された種々の物品の製
造を可能にする。
【０００９】
　本明細書において用いられているように、「ポリＨＥＭＡ（poly-HEMA）」は２－ヒド
ロキシエチル・メタクリレートの反復単位を含む種々のポリマーを意味する。本発明のポ
リＨＥＭＡは約２よりも小さい多分散性を伴う約２５，０００から約３．８よりも小さい
多分散性を伴う約１００，０００のピーク分子量までの範囲内のピーク分子量を有してい
る。好ましくは、この本発明の組成物は約２よりも小さい多分散性を伴う約３０，０００
から約３．５よりも小さい多分散性を伴う約９０，０００までのピーク分子量を有してい
る。さらに好ましくは、上記の本発明の組成物は約２よりも小さい多分散性を伴う約３０
，０００から約３．２よりも小さい多分散性を伴う約８０，０００までのピーク分子量を
有している。適当なポリＨＥＭＡはまた約１００，０００よりも小さいピーク分子量およ
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び約２よりも小さい多分散性、好ましくは約４５，０００乃至１００，０００のピーク分
子量および約２．５よりも小さい多分散性を有することもできる。特定の実施形態におい
て、上記の多分散性は約２．５よりも小さく、好ましくは約２よりも小さく、さらに好ま
しくは約１．７よりも小さく、一部の実施形態において約１．５よりも小さい。なお、上
記用語のポリＨＥＭＡは、上記においておよび本明細書の全体を通して用いられているよ
うに、２－ヒドロキシエチル・メタクリレートの単独ならびに以下においてさらに説明さ
れているような別のモノマーまたは共反応物質を伴う種々のコポリマーにより調製されて
いる種々のポリマーを含む。
【００１０】
　本発明のポリＨＥＭＡは分枝状のポリマー鎖およびゲル粒子を実質的に含まないことが
必要である。このゲル粒子は二官能性または多官能性の種々のモノマーにより架橋される
種々のポリマー鎖であると考えられるポリマーの不溶性の部分である。また、上記の「実
質的に含まない（substantially free from）」により、本発明者は約０．１重量％より
も少ないゲル粒子および／または枝分かれしたポリマー鎖を意味している。それゆえ、上
記ＨＥＭＡモノマーにおける低い架橋成分の濃度が必要とされている。好ましくは、この
架橋成分の量は約１％よりも少なく、さらに好ましくは約０．５％よりも少なく、一部の
実施形態においては、存在する全ての成分に基いて約０．２５％よりも少ない。なお、全
ての重量％は特別に定められていない限りにおいて存在する全ての成分に基いている。上
記の架橋成分は２種類以上の重合可能な官能基を伴う種々の化合物である。このような架
橋成分の例はＴＥＧＤＭＡ（テトラエチレングリコール・ジメタクリレート）、ＴｒＥＧ
ＤＭＡ（トリエチレングリコール・ジメタクリレート）、トリメチルロールプロパン・ト
リメタクリレート（ＴＭＰＴＭＡ）およびエチレングリコール・ジメタクリレート（ＥＧ
ＤＭＡ）を含む。なお、ＥＧＤＭＡは本発明のポリＨＥＭＡを作成するために用いる市販
の２－ヒドロキシエチル・メタクリレートモノマーにおいて多くの場合に存在している。
それゆえ、本明細書において定められているような低いＥＧＤＭＡの濃度を有しているＨ
ＥＭＡモノマーを購入するために注意を払う必要がある。なお、適当な品等のＨＥＭＡモ
ノマーがローム・ＧｍｂＨ・ケミッシェ・ファブリック社（Rohm GmbH Chemische Fabrik
）（Ｄ－６４，２９３、ダルムシュタット、ドイツ国）から購入できる。
【００１１】
　上記のＨＥＭＡモノマーと共に重合できる適当なコモノマーは種々のビニル含有モノマ
ー等のような親水性のモノマーおよび疎水性のモノマーならびに異なる波長において光吸
収を行なう着色モノマーを含む。なお、用語の「ビニル型（vinyl-type）」または「ビニ
ル含有（vinyl-containing）」のモノマーはビニル基（－ＣＲ＝ＣＲ’Ｒ”、この場合に
、Ｒ，Ｒ’およびＲ”は一価の種々の置換基である）を含む種々のモノマーを意味し、こ
れらのモノマーは比較的に容易に重合することが知られている。適当なビニル含有モノマ
ーはＮ，Ｎ－ジメチル・アクリルアミド（ＤＭＡ）、グリセロール・メタクリレート（Ｇ
ＭＡ）、２－ヒドロキシエチル・メタクリルアミド、ポリエチレングリコール・モノメタ
クリレート、メタクリル酸（ＭＡＡ）、アクリル酸、Ｎ－ビニル・ラクタム（例えば、Ｎ
－ビニル・ピロリドン、またはＮＶＰ）、Ｎ－ビニル－Ｎ－メチル・アセトアミド、Ｎ－
ビニル－Ｎ－エチル・アセトアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－エチル・ホルムアミド、Ｎ－ビニ
ル・ホルムアミド、ビニル・カルボネート・モノマー、ビニル・カルバメート・モノマー
、オキサゾロン・モノマー、およびこれらの混合物等を含む。
【００１２】
　さらに別の例は米国特許第５，０７０，２１５号、同第４，７１１，９４３号において
開示されている親水性のビニル・カルボネートまたはビニル・カルバメートのモノマーお
よび米国特許第４，９１０，２７７号において開示されている親水性のオキサゾロン・モ
ノマーであり、これらの開示は本明細書に参考文献として含まれる。また、別の適当な親
水性のモノマーが当該技術分野における熟練者において明らかになる。
【００１３】
　本発明のポリマーに組み込むことのできる比較的に好ましい親水性のモノマーはＤＭＡ
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、ＧＭＡ、２－ヒドロキシエチル・メタクリルアミド、ＮＶＰ、ポリエチレングリコール
・モノメタクリレート、ＭＡＡ、アクリル酸およびこれらの混合物のような親水性モノマ
ーを含む。さらに、ＤＭＡ、ＧＭＡおよびＭＡＡは特定の実施形態において最も好ましい
と考えられる。
【００１４】
　上記の選択された疎水性のモノマーはＨＥＭＡと共にある濃度においてある方法により
重合されることが重要であり、この方法はその結果として得られるポリＨＥＭＡの選択さ
れた希釈剤中における適当な溶解度を生じると共に、そのポリＨＥＭＡにおけるヒドロキ
シル基の反応性またはその架橋可能なプレポリマーにおける架橋可能な種々の官能基の反
応性を妨げない。
【００１５】
　また、適当な疎水性のモノマーは重合可能なビニル基を有する種々のシリコーン含有の
モノマーおよびマクロマーを含む。好ましくは、このビニル基はメタクリルオキシ基であ
る。上記の適当なシリコーン含有のモノマーおよびマクロマーの例は少なくとも２個の［
－Ｓｉ－Ｏ－］の反復単位を含むｍＰＤＭＳ型モノマー、約２０００ダルトンよりも小さ
い平均分子量を有する重合可能な基、ヒドロキシル基および少なくとも１個の「－Ｓｉ－
Ｏ－Ｓｉ－」の基を含むＳｉＧＭＡ型モノマー、および少なくとも１個のＳｉ（ＯＳｉ－
）3 の基を含むＴＲＩＳ型モノマーを含む。さらに、適当なＴＲＩＳモノマーの例はメタ
クリルオキシプロピルトリス（トリメチルシロキシ）シラン、メタクリルオキシプロピル
ビス（トリメチルシロキシ）メチルシラン、メタクリルオキシプロピルペンタメチルジシ
ロキサン、およびこれらの混合物等を含む。
【００１６】
　好ましくは、上記ｍＰＤＭＳ型モノマーは２０重量％よりも多い、さらに好ましくはそ
のシリコーン含有モノマーの全体の分子量の３０重量％よりも多い、量で合計のＳｉおよ
び結合しているＯを含む。さらに、適当なｍＰＤＭＳモノマーは以下の化学式を有してい
る。
【００１７】
【化１】

【００１８】
　適当な線形のモノアルキル末端化したポリジメチルシロキサン（「ｍＰＤＭＳ」）の例
は以下の化学式の物質を含み、
【００１９】

【化２】

　この場合に、ｂ＝０乃至１００であり、この場合に、このｂは定められた値、好ましく
は４乃至１６、さらに好ましくは８乃至１０にほぼ等しいモードを有する区域であること
が理解され、Ｒ58は少なくとも１個のエチレンの形態で不飽和な部分を含む重合可能な一
価の基、好ましくはスチリル、ビニル、（メタ）アクリルアミドまたは（メタ）アクリレ
ートの部分、さらに好ましくはメタクリレートの部分を含む一価の基を含み、各Ｒ59はそ
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り置換されていてもよい一価のアルキルまたはアリールの基、好ましくは無置換型の一価
のアルキルまたはアリールの基、さらに好ましくはメチル基であり、Ｒ60はさらにアルコ
ール、アミン、ケトン、カルボン酸またはエーテルの基により置換されていてもよい一価
のアルキルまたはアリールの基、好ましくは無置換型の一価のアルキルまたはアリールの
基、好ましくは種々のヘテロ原子を含むことのできるＣ1-10の脂肪族または芳香族の基、
さらに好ましくはＣ3-8 の種々のアルキル基、最も好ましくはブチル基であり、Ｒ61はそ
れぞれ独立してアルキルまたは芳香族の基、好ましくはエチル、メチル、ベンジル、フェ
ニル、または１乃至１００個の反復しているＳｉ－Ｏの単位を含む一価のシロキサン鎖で
ある。
【００２０】
　上記のｍＰＤＭＳ型モノマーは本明細書に参考文献として含まれる米国特許第５，９９
８，４９８号にさらに完全に開示されている。
【００２１】
　好ましくは、上記ＳｉＧＭＡ型モノマーにおいて、そのケイ素および結合している酸素
はそのモノマーの約１０重量％含まれており、さらに好ましくは約２０重量％よりも多く
含まれている。このようなＳｉＧＭＡ型モノマーの例は以下の化学式Ｉのモノマーを含み
、
【００２２】
【化３】

　この場合に、それぞれの置換基は本明細書に参考文献として含まれる米国特許第５，９
９８，４９８号において定められている。
【００２３】
　適当なＳｉＧＭＡ型モノマーの特定の例は２－プロペン酸，２－メチル－２－ヒドロキ
シ－３－［３－［１，３，３，３－テトラメチル－１－［トリメチルシリル］オキシ］ジ
シロキサニル］プロポキシ］プロピル・エステル、
【００２４】
【化４】

　および（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピルオキシ）プロピルトリス（ト
リメチルシロキシ）シランを含む。
【００２５】
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【化５】

【００２６】
　別の適当なヒドロキシル官能性化したシリコーン含有モノマーが本明細書に参考文献と
して含まれる米国特許第４，２３５，９８５号、同第４，１３９，５１３号および同第４
，１３９，６９２号において開示されている。
【００２７】
　さらに別のＳｉＧＭＡ型モノマーの例は、限定を伴わずに、（３－メタクリルオキシ－
２－ヒドロキシプロピルオキシ）プロピルビス（トリメチルシロキシ）メチルシランを含
む。
【００２８】
　上記の親水性および疎水性の各モノマーの間の比率が上記のポリＨＥＭＡにより調製さ
れる官能性化した架橋可能なプレポリマーが以下において説明されている親水性の希釈剤
中において溶解して硬化できるように設定されることが重要である。
【００２９】
　さらに、メチルメタクリレートおよびエチルメタクリレート等のような種々の疎水性の
モノマーをその目的の用途における要望に応じて水の吸収、酸素透過率、またはその他の
物理的特性を変更するために上記ポリＨＥＭＡの中に組み込むことも可能である。このよ
うなコモノマーの量は一般に約５０重量％よりも少なく、好ましくは約０．５重量％乃至
４０重量％である。さらに特定的な範囲は結果として得られるヒドロゲルにおいて望まれ
る含水量、選択される各モノマーおよび選択される希釈剤の溶解度に応じて決まる。例え
ば、上記のコモノマーがＭＭＡを含む場合に、このＭＭＡは約５重量％よりも少ない、好
ましくは約０．５重量％乃至約５重量％の量で有益的に含有できる。また、別の実施形態
において、上記コモノマーは約５０重量％までの、好ましくは約２５重量％乃至約４５重
量％の量でＧＭＡを含有している。さらに別の実施形態において、上記コモノマーは約５
０重量％までの量で、好ましくは約１０重量％乃至約４０重量％の量でＤＭＡを含有して
いる。
【００３０】
　また、種々の開始剤および連鎖移動剤も使用できる。例えば、種々の熱活性化型開始剤
、ＵＶおよび／または可視光型の光開始剤、およびこれらの組み合わせ物等を限定を伴わ
ずに含む任意の望ましい開始剤が使用できる。適当な熱活性化型開始剤は過酸化ラウリル
、過酸化ベンゾイル、過炭酸イソプロピル、アゾビスイソブチロニトリル、２，２－アゾ
ビスイソブチロニトリル、２，２－アゾビス－２－メチルブチロニトリル等を含む。さら
に、好ましい開始剤は２，２－アゾビス－２－メチルブチロニトリル（ＡＭＢＭ）および
／または２，２－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を含む。
【００３１】
　上記の開始剤は、例えば、１００部の反応性モノマー当たりに約０．１重量％乃至約５
重量％、好ましくは約０．１乃至約２重量部の有効な量で上記反応混合物において使用で
きる。
【００３２】
　本発明のポリＨＥＭＡは多数の方法で形成できる。一例の実施形態において、上記のＨ
ＥＭＡモノマーおよび任意の所望のコモノマーがフリー・ラジカル重合法により重合でき
る。この重合は上記のＨＥＭＡモノマーを溶解して重合中にその結果としてのポリＨＥＭ
Ａを生じることのできる任意の溶媒中において行なわれる。このようなＨＥＭＡモノマー
の重合において適している溶媒は種々のアルコール、グリコール、ポリオール、芳香族炭
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化水素、エーテル、エステル、エステル・アルコール、ケトン、スルホキシド、ピロリド
ン、アミド、およびこれらの混合物等を含む。さらに、特定の溶媒はメタノール、エタノ
ール、イソプロパノール、１－プロパノール、メチルラクテート、エチルラクテート、イ
ソプロピルラクテート、ドワノール（Dowanol）範囲の生成物等のようなグリコールエー
テル、エトキシプロパノール、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、ＮＭＰ、シクロヘキサノン、およびこ
れらの混合物等を含む。好ましい溶媒は１個乃至４個の炭素原子を有する種々のアルコー
ル、さらに好ましくはエタノール、メタノールおよびイソプロパノールを含む。また、上
記の各モノマーを溶解するために十分な溶媒を用いる必要がある。一般に、上記の溶媒中
において約５重量％乃至約２５重量％のモノマーが適当である。
【００３３】
　上記のフリー・ラジカル重合は約４０℃乃至約１５０℃の温度で行なわれる。この上限
は利用可能な装置の圧力の限界値および重合の発熱を処理する能力により決まる。また、
下限は最大の許容可能な反応時間および／または開始剤の特性により決定される。概ね周
囲温度における重合の場合に、好ましい温度範囲は約５０℃乃至約１１０℃、さらに好ま
しくは約６０℃乃至約９０℃であり、望まれる程度の変換を生じるために必要な時間に対
応する。フリー・ラジカル重合反応は比較的に速く進行する。すなわち、上記のモノマー
の約９０％乃至約９８％が約１時間乃至約６時間以内に反応する。さらに完全な（約９９
％よりも高い割合の）変換が望まれる場合には、上記の反応は約１２時間乃至約３０時間
、さらに好ましくは約１６時間乃至約３０時間にわたり行なうことができる。ただし、上
記の重合工程において調製したポリＨＥＭＡは多くの場合において低分子量の種を除くた
めに分別処理を受けるので、全ての実施形態において高度な変換まで重合処理を行なうこ
とが必ずしも必要でないことが有り得る。また、圧力は決定的ではなく、周囲圧力が適宜
に使用できる。
【００３４】
　連鎖移動剤を随意的に含むことができる。本発明において使用するポリＨＥＭＡの形成
において有用な連鎖移動剤は約０．００１よりも高い、好ましくは約０．２よりも高い、
さらに好ましくは約０．５よりも高い連鎖移動定数の値を有している。適当なこのような
連鎖移動剤が知られており、化学式Ｒ－ＳＨの脂肪族チオールを限定を伴わずに含み、こ
の場合に、ＲはＣ1 乃至Ｃ12の脂肪族、ベンジル、環状脂肪族であり、あるいはＣＨ3 （
ＣＨ2 ）x －ＳＨにおいてｘが１乃至２４であり、さらにベンゼン、塩化ｎ－ブチル、塩
化ｔ－ブチル、臭化ｎ－ブチル、２－メルカプト・エタノール、１－ドデシル・メルカプ
タン、２－クロロブタン、アセトン、酢酸、クロロホルム、ブチル・アミン、トリエチル
アミン、ジ－ｎ－ブチル・スルフィドおよびジスルフィド、四塩化炭素、および四臭化炭
素等、およびこれらの組み合わせ物を含む。一般に、上記モノマー配合物の全重量に基づ
いて約０重量％乃至約７重量％が用いられる。好ましくは、ドデカンチオール、デカンチ
オール、オクタンチオール、メルカプトエタノール、またはこれらの組み合わせ物が上記
の連鎖移動剤として用いられている。
【００３５】
　一部の実施形態において、連鎖移動物質を伴わずに上記のポリＨＥＭＡを重合すること
が好ましい。この場合に、好ましくは１個乃至４個の炭素原子を有する種々のアルコール
等のようなアルコールが溶媒として用いられており、さらに、この溶媒がメタノール、エ
タノール、イソプロパノール、およびこれらの混合物であることが好ましい。
【００３６】
　上記のフリー・ラジカル重合法において形成したポリＨＥＭＡは本発明における直接的
な使用においては高すぎる多分散性を有している。このことは上記の方法の反応速度によ
り生じており、この場合に、重要な停止反応は２種類の成長しているポリマー鎖の組み合
わせである。従って、本発明のポリＨＥＭＡを形成するために上記のフリー・ラジカル重
合法を用いる場合に、望まれる範囲から外れている分子量を有するポリマーを除くために
官能性化の処理の前またはその後のいずれかにおいてそのポリＨＥＭＡを精製する必要が
ある。さらに、分子量に基づいて材料を分離できる任意の方法が使用できる。
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【００３７】
　溶媒／非溶媒を使用する分別処理を採用することができる。非溶媒へのＨＥＭＡコポリ
マーの滴下様式の添加による析出によるＨＥＭＡコポリマーの精製が米国特許第４，９６
３，１５９号において記載されている。その後、この析出したＨＥＭＡコポリマーを溶媒
中に溶かすことにより、重合していないモノマーを実質的に含まない溶液を得ることがで
きる。
【００３８】
　上記の溶媒および非溶媒は本発明のポリＨＥＭＡを形成するために不所望に高い分子量
のポリＨＥＭＡを除くためのハンセン（Hansen）溶解度パラメータに基づいて選択できる
。このハンセン溶解度パラメータはポリマー－液体間の種々の相互作用を説明しており、
それぞれの溶媒およびポリマーにそれぞれの相互作用を説明する一組の３個のパラメータ
、すなわち、δH ，δP ，δD を割り当てることができる。なお、このシステムの説明は
ハンドブック・オブ・ポリマー・リキッド・インタラクション・パラメータズ・アンド・
ソリュービリティ・パラメータズ（Handbook of Polymer Liquid Interaction Parameter
s and Solubility Parameter），ＣＲＣプレス社（CRC Press, Inc.），１９９０年、お
よびハンドブック・オブ・ソリュービリティ・パラメータズ・アンド・アザー・コヒージ
ョン・パラメータズ（Handbook of Solubility Parameters and Other Cohesion Paramet
ers），Ａ．Ｆ．Ｍ．バートン（A. F. M. Barton），ＣＲＣプレス（CRC Press），１９
８５年，表５において見られる。なお、各組の３個のパラメータは三次元的な溶解度の空
間内における点を定めている。
【００３９】
　液体がポリマーに対応する溶媒として作用するために、この溶媒の各パラメータをその
ポリマーの各パラメータに近づける必要がある。従って、ポリＨＥＭＡのハンセン溶解度
パラメータはそのポリマーのサンプルを多数の異なる溶媒中において保管する種々の溶解
度試験により決定できる。すなわち、上記のポリマーが溶解しているか、膨潤しているか
、あるいは無変化であるかを観察することにより、ハンセン・ソリュービリティ・パラメ
ータズ；ア・ユーザーズ・ハンドブック（Hansen Solubility Parameters; A User’s Ha
ndbook），チャールズ・Ｍ．ハンセン（Charles M. Hansen），ｐ．４３－５３，ＣＲＣ
プレス（CRC Press），２０００年、および計算のためのシー・エム・エイチズ・スフェ
ア（CMH’s Sphere）コンピュータ・プログラムにおいて説明されているような溶解度の
空間内における特定のポリＨＥＭＡに対応する溶解度の球体を実質的にプロットすること
が可能になる。一部のポリＨＥＭＡ組成物に対応する各パラメータが以下の表１において
記載されており、図１においてプロットされている。
【００４０】
【表１】

【００４１】
　分別のために、ポリＨＥＭＡはこのポリマーに対応する溶解度球体の内部にある溶媒中
に溶解される。この場合に、適当な溶媒は以下の範囲内、すなわち、約１３乃至約２０の
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δD 、約５乃至約１８のδP 、約１０乃至約２５のδH の溶解度パラメータを有している
。さらに、上記の三次元的な溶解度の空間内における上記の溶媒とポリマーとの間の好ま
しい距離は以下の値、すなわち、約５乃至約１０のδD 、約４乃至約１２のδP 、約１０
乃至約６のδH を超えないことが必要がある。
【００４２】
　上記のようにポリＨＥＭＡを溶解した後に、結果として得られる分離用の混合物の溶解
度パラメータの少なくとも１個を減少する（原点に向かって移動する）非溶媒が高分子量
の材料の所望の程度の析出が得られるまでその溶解したポリＨＥＭＡの溶液に徐々に加え
られる。なお、上記３個の全ての溶解度パラメータを減少する必要はない。多くの実施形
態において、δH パラメータ等のような上記のパラメータの内の１個のみを減少すること
が十分になる。また、別の実施形態において、δH およびδP の両方のパラメータを減少
することが有利になる。また、本発明者は上記溶媒の各パラメータの予想外に小さな減少
（約２乃至約５の単位程度に小さい）がしばしば望ましい分離を生じることを見出してい
る。
【００４３】
　上記の非溶媒は約９０，０００よりも大きなピーク分子量を有するポリＨＥＭＡの選択
的な析出を確実にするように上記パラメータの内の少なくとも１個を減少する必要がある
。この非溶媒がその分離用の混合物の各溶解度パラメータを増大する場合には、その析出
は分子量の関数から大きく外れるようになり、望ましい分子量範囲内のポリＨＥＭＡが損
失する。
【００４４】
　上記の非溶媒を上記のポリマー溶液に加える場合に、その非溶媒の局在化した高い濃度
を避けることが困難になる可能性がある。このことは局在的な非特定的なポリマーの析出
を生じることになる。このような場合に、平衡状態が再び確立されるまでその添加を停止
することが有用になる。また、上記の非特定的な析出は上記の分離用の混合物が透明にな
るまでその混合物の温度を高めるか、その非溶媒をある程度比較的に高い温度で加えた後
にその温度を所望の分離が得られるまで下げることにより最少にすることも可能である。
さらに、上記の分離は遠心処理を含むがこれに限定されない種々の既知の手段により補助
できる。
【００４５】
　上記の析出の量および速度はその分離を行なう温度、上記非溶媒の各溶解度パラメータ
、およびその非溶媒が添加される速度およびその非溶媒の適当な混合状態が存在している
か否かに応じて変る。また、上記のフリー・ラジカル重合法により生成されるポリＨＥＭ
Ａの分子量に応じて、その析出するポリマーの量が高い分子量のポリマーの望ましい除去
を行なうための溶液中における全体のポリＨＥＭＡの内の約５％乃至約５０％になると考
えられる。
【００４６】
　上記の高分子量のポリＨＥＭＡは上記の溶媒／非溶媒の混合物から析出して、濾過、遠
心処理等のような種々の従来的な手段により分離できる。さらに分離が望まれる場合には
、上記のように各溶解度パラメータをさらに低下させることによって上記の分別処理を繰
り返すことが可能である。この場合も同様に、析出されて溶液から除去可能になる物質は
主に最も高い分子量を有する物質である。
【００４７】
　望ましく選択的に除去される上記高分子量のポリＨＥＭＡは溶液中において高い粘度を
有する。このことは、一部の場合において、上記の方法を用いる場合に極めて困難な分離
を生じる。本発明はそれゆえ代替的な分別方法を提供しており、この場合に、ポリＨＥＭ
Ａの均質な溶液がわずかに冷却されて、そのポリマー溶液が分子量の範囲に従って２種類
の液体の相に分離する。さらに、この方法は以下の工程を含む。
１．ハンセン溶解度の範囲を用いて上記の定められた範囲内における溶媒中のポリＨＥＭ
Ａの溶液を調製する。
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２．サンプルが不均質になり、２種類の相に分離するまで上記溶液のサンプルを冷却する
ことによりその溶液の分離温度Ｔs を決定する。この分離または混濁の最初の傾向が見ら
れる温度がＴs である。
３．２種類の相が形成されるＴs よりも低い温度まで上記溶液を冷却する。
４．上記２種類の相を分離する。この下方の相が上記の最も高い分子量の物質を含むこと
になる。
【００４８】
　上記の方法を用いることにより、高い分子量のポリＨＥＭＡを最初に除いた後に、上記
の所望の範囲よりも低い分子量を有するポリＨＥＭＡを除くことが可能になる。それゆえ
、例えば、ポリＨＥＭＡ／溶媒の混合物を２種類の層に分離することが認められているＴ

s よりも数度だけ低く冷却して、低い分子量および中間の分子量のポリＨＥＭＡを含む上
方の相を吸い取り、さらに第２の分離を達成する比較的に低い温度に冷却し、低い分子量
のフラクションの希薄溶液であるその第２の上方の相を吸い取り、主に望ましい低い多分
散性のポリＨＥＭＡを含有しているその第２の下方の相を取り出す。この第２の下方の相
におけるポリＨＥＭＡは相当に減少された量の高い分子量および低い分子量のポリＨＥＭ
Ａを含有している。
【００４９】
　多くの用途において、上記第２の下方の相から得られるポリマーは直接的に用いること
ができる。さらに、上記の処理を繰り返すことによりさらに高度な分別を行なうことが可
能である。
【００５０】
　溶媒の適当な選択によりＴs に影響を及ぼすことが可能である。例えば、イソプロパノ
ール中におけるポリＨＥＭＡの溶液は溶媒がエタノールである溶液よりも高いＴs を有す
る。さらに、種々の溶媒の混合物を使用することにより、最良の分離状態が得られる温度
を細かく調整することが可能になる。このようなＴs に基く分別のために有用である適当
な溶媒は低いδH およびδP の各パラメータ、好ましくは約４よりも小さいδH および約
６よりも小さいδP を有する溶媒を含む。なお、特定の実施例はヘキサンおよびヘプタン
を含む。このことは高分子量のポリＨＥＭＡを既に除いている溶液から低分子量の物質を
除去することを目的とする場合に有用になると考えられる。また、更新された分離状態を
得るために、約５℃乃至約１０℃等のような室温よりも十分に低い温度を用いることが必
要とされる場合が多い。このような場合に、上記の分離温度を、例えば、上記のポリＨＥ
ＭＡ溶液が液体状態のままである、ほぼ周囲温度乃至約５０℃の比較的に実用的なレベル
に上げる少量の溶媒を添加することが実用的になる可能性がある。
【００５１】
　上記のＴs はまた上記溶液中のポリＨＥＭＡの濃度および多分散性により影響を受ける
。例えば、上記の高分子量および低分子量のポリＨＥＭＡの除去は溶液中においてその元
の比較的に高い多分散性の物質よりも高いＴs を与えるポリＨＥＭＡを生じることができ
る。また、比較的に低い濃度に希釈することは比較的に高い温度における分離を生じる可
能性がある。この理由として、低分子量のポリＨＥＭＡ鎖の特定の濃度がこれよりも長い
分子鎖を溶液中に留めることに役立つ可能性があるということが考えられる。
【００５２】
　上記のポリマー濃度、溶媒の選択、および分離温度の操作により、上記２種類の相の間
の容量比率ならびにそれぞれの中におけるポリＨＥＭＡの濃度に影響を及ぼす可能性があ
る。
【００５３】
　上記の分別において適当な温度範囲は約５℃乃至約５０℃の範囲を含む。また、適当な
継続時間は約１時間乃至約７日間を含む。
【００５４】
　上記高分子量の物質と共に排出されるポリＨＥＭＡの量はそのポリＨＥＭＡの約１０重
量％乃至約５０重量％にする必要がある。また、上記低分子量のフラクションに伴う約５
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重量％乃至約４０重量％の除去は多くの場合において実用的であり、これらの高分子量お
よび低分子量の物質の除去後における低い多分散性を有するポリＨＥＭＡの収率はその元
の量の約１０％乃至約９０％、好ましくは約３０％乃至約８０％になる可能性がある。し
かしながら、このように減少した収率は上記のフリー・ラジカル重合法により生成される
ポリＨＥＭＡが比較的に安価であり、その分別した物質が多くの用途において高い有用性
を有するので、大して問題にならない。
【００５５】
　好ましいポリＨＥＭＡにおいて、約１５，０００よりも低い分子量を有するポリマー分
子の量は約１０％よりも少なく、好ましくは約５％よりも少なく、さらに好ましくは約２
％よりも少ない。
【００５６】
　上記の分別法が柔軟であり、特定のポリマーの性質に応じて適合できることが上記の説
明および各実施例から明らかになる。望ましい程度の多分散性を得るために必要とされる
諸条件は上記の開示を利用している単純な小規模の種々の実験により容易に決定できる。
【００５７】
　適当な温度範囲は約５℃乃至約５０℃を含む。また、適当な継続時間は約１時間乃至約
７日間を含む。
【００５８】
　上記のフリー・ラジカル重合およびその後の分別処理により調製されるポリＨＥＭＡの
一例の重要な利点はその重合において使用する種々の開始剤および他の添加物が多年にわ
たり使用されていること、およびそれぞれの毒物学が知られていて十分に説明されている
ことである。このことは上記のポリＨＥＭＡ、その架橋可能なプレポリマーまたはその結
果として得られるヒドロゲルが医療用途において用いられる場合に重要である。
【００５９】
　一例の実施形態において、低分子量のフラクションのみが上記のポリＨＥＭＡから除去
されている。このことは上記の溶媒／非溶媒式の方法により行なうことができる。好まし
い実施形態において、上記低分子量の物質は上記ポリＨＥＭＡが分別された後の洗浄工程
中において除去される。
【００６０】
　本発明のポリＨＥＭＡはまた、ＴＥＭＰＯ型重合、ＡＴＲＰ（アトム・トランスファー
・ラジカル重合）、ＧＴＰ（グループ・トランスファー重合）、およびＲＡＦＴ（リバー
シブル・アディション－フラグメンテーション・チェイン・トランスファー重合）による
等のような、アニオン重合または調整されたフリー・ラジカル重合により直接的に形成す
ることも可能である。
【００６１】
　上記の各方法に対応する一般的な条件は知られており、「コントロールド・ラジカル・
ポリメライゼーション（Controlled Radical Polymerization）」，クルジスズトフ・マ
チジャスゼウスキー（Krzysztof Matyjaszewski）編集、ＡＣＳシンポジウム・シリーズ
６８５（ACS Symposium Series 685，アメリカン・ケミカル・ソサイエティ（American C
hemical Society），ワシントン、ＤＣ、１９９８年において開示されている。例えば、
アニオン重合の場合に、所望のシリル保護されたモノマーがＴＨＦ溶液等のような適当な
溶媒中に溶解される。この反応は開始剤として１，１－ジフェニルヘキシルリチウム等の
ような既知の開始剤を用いて約－６０℃乃至約－９０℃の低下した温度において行なわれ
る。さらに、この重合は脱気処理したメタノールを含むがこれに限定されない従来的な手
段により停止できる。
【００６２】
　上記の特定の分子量範囲および多分散性を有するポリＨＥＭＡ組成物は十分に定められ
ている多分散性および分子量を伴う種々の架橋可能なプレポリマーを作成するために使用
できる。ほんの１つの実施例として、架橋可能なプレポリマーは従来の方法によりこれま
でに得られていない極めて望ましい特性を有するコンタクト・レンズを形成するために極
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めて短い時間でＵＶにより架橋できる複数のアクリル基を有することができる。
【００６３】
　上記のポリＨＥＭＡは架橋可能な官能基をこれに結合することにより架橋可能なプレポ
リマーを形成するために官能性化されている。一般に、この官能基は種々の架橋したポリ
マーまたはヒドロゲルを上記のようなプレポリマーに架橋して形成するための能力を賦与
する。このような架橋可能な官能基を賦与する適当な反応物質はＡ－Ｓ－Ｆの構造を有し
ており、この場合に、Ａは上記のポリＨＥＭＡにおけるヒドロキシル基に対して共有結合
を形成することのできる連結基であり、Ｓはスペーサーであり、Ｆはエチレンの形態で不
飽和な部分を含む官能基である。さらに、適当な連結基Ａは種々の塩化物、イソシアネー
ト、酸、酸無水物、酸塩化物、エポキシ、アザラクトン、およびこれらの組み合わせ物等
を含む。なお、好ましい連結基は種々の酸無水物を含む。
【００６４】
　上記スペーサーは直接的な結合、１個乃至８個の炭素原子、好ましくは１個乃至４個の
炭素原子を有する直線状、分枝状または環状のアルキルまたはアリールの基、または化学
式－（ＣＨ2 －ＣＨ2 －Ｏ）n －のポリエーテル鎖とすることができ、この場合に、上記
ｎは１乃至８、好ましくは１乃至４である。
【００６５】
　上記の適当な官能基はフリー・ラジカル重合可能なエチレンの形態において不飽和な部
分を含む。さらに、適当なエチレンの形態で不飽和な基は以下の化学式を有しており、
　－Ｃ（Ｒ10）＝ＣＲ11Ｒ12

この場合に、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12はそれぞれ独立してＨ、Ｃ1-6 アルキル、カルボニル
、アリールおよびハロゲンから選択される。好ましくは、これらのＲ10、Ｒ11およびＲ12

はそれぞれ独立してＨ、メチル、アリールおよびカルボニルから選択され、さらに好まし
くは、一部の実施形態において、Ｈおよびメチルから選択される。
【００６６】
　好ましい反応物質はメタクリル酸塩化物、２－イソシアナトエチルアクリレート、イソ
シアナトエチル・メタクリレート（ＩＥＭ）、グリシジル・メタクリレート、ケイ皮酸塩
化物、メタクリル酸無水物、アクリル酸無水物および２－ビニル－４－ジメチルアザラク
トンを含む。なお、メタクリル酸無水物が好ましい。
【００６７】
　上記のポリＨＥＭＡに結合している架橋可能な官能基の適当な量は当該ポリＨＥＭＡに
おいて利用可能なヒドロキシル基の量に基づく化学量論的な基礎に基づいて約１％乃至約
２０％、好ましくは約１．５％乃至約１０％、もっとも好ましくは約２％乃至約５％を含
む。また、上記の官能性化の程度は不飽和な基の決定等のような既知の方法によるか官能
性の反応物と上記ポリマーとの間の結合の加水分解およびその後のＨＰＬＣによる放出し
た酸の決定により測定できる。
【００６８】
　上記の選択した連結基に応じて、上記の官能性化は従来的な触媒を伴うか伴わずに行な
うことができる。適当な溶媒は極性の非プロトン性の種々の溶媒を含み、これらの溶媒は
選択される種々の反応条件において上記のポリＨＥＭＡを溶解することができる。適当な
溶媒の例はジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ヘキサメチルリン酸トリアミド（ＨＭＰＴ
）、ジメチル・スルホキシド（ＤＭＳＯ）、ピリジン、ニトロメタン、アセトニトリル、
ジオキサン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）およびＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）を含
む。さらに、好ましい溶媒はホルムアミド、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、ピリジン、ＮＭＰおよび
ＴＨＦを含む。上記のＩＥＭを用いる場合に、その触媒は錫触媒であり、好ましくはジブ
チル錫ジラウレートである。
【００６９】
　上記の官能性化反応混合物はまたその官能性化により形成される種々の部分に対して反
応できるスカベンジャーを含むこともできる。例えば、上記の連結基として種々の酸無水
物が用いられる場合に、少なくとも１種類の第三級アミン、非プロトン性の窒素を伴うヘ
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テロ環化合物またはその他の発生するカルボキシル基に対して反応するためのルイス塩基
を含むことが有益的であると考えられる。さらに、適当な第三級アミンはピリジン、トリ
エチレンジアミンおよびトリエチルアミンを含み、トリエチルアミンが好ましい。また、
含まれる場合に、上記の第三級アミンはわずかに過剰のモル比率（約１０％）で含まれる
。好ましい実施形態において、上記の溶媒はＮＭＰであり、上記の反応物質はメタクリル
酸無水物、アクリル酸無水物またはこれらの混合物であり、さらにトリエチルアミンが存
在している。なお、最も好ましい反応物質はメタクリル酸無水物である。
【００７０】
　上記の反応はほぼ室温において行なわれる。それぞれの官能基は特定の温度範囲を必要
とし、この範囲は当該技術分野における熟練者により理解されている。なお、約０℃乃至
５０℃、好ましくは約５℃乃至約４５℃の範囲が適当である。また、周囲圧力が使用可能
である。例えば、上記の架橋可能な官能基が酸無水物である場合に、上記の官能性化は約
５℃乃至約４５℃の温度において約２０時間乃至約８０時間の範囲の時間にわたり行なわ
れる。なお、選択される時間および温度を調整することにより上記の特定されている範囲
の外の範囲も許容可能になることが当該技術分野における熟練者により認識されると考え
る。
【００７１】
　上記の反応は上述したような分子量および多分散性を有するポリＨＥＭＡの主鎖を伴う
架橋可能なプレポリマーを生成するために行なわれる。
【００７２】
　上記の架橋可能な側基を結合することとは別に、別の側基が架橋用の光開始剤、薬事的
な活性等を含むがこれらに限定されない付加的な官能性を賦与できる。さらに別の官能性
の基が、上記の架橋したゲルが分析的な種々の診断用途において用いられる場合に、種々
の特定の化合物に結合および／または反応できる種々の部分を含むことができる。
【００７３】
　上記の架橋可能なプレポリマーが形成されると、実質的に全ての未反応の反応物質およ
び副産物を除去する必要がある。この「実質的に全ての（substantially all）」により
、本発明者は約０．１重量％よりも少ない物質が洗浄後に残ることを意味している。この
ことは限外濾過等のような従来的な手段により行なうことができる。しかしながら、本発
明においては、上記プレポリマーを水により膨潤させて水によりすすぐことにより精製し
、モノマー状、オリゴマー状または高分子状の種々の開始化合物および上記ポリＨＥＭＡ
の調製において用いた種々の触媒および上記の架橋可能なプレポリマーの調製中に形成さ
れる種々の副産物を含む種々の望ましくない成分の実質的に全てを除去することが可能で
ある。なお、上記の洗浄は脱イオン水により行なわれ、種々の条件がその架橋可能なプレ
ポリマーの粒子の容積に対する大きな表面の比率を形成するように選択される。このこと
は上記の架橋可能なプレポリマーを凍結乾燥して、その架橋可能なプレポリマーの薄いフ
ィルムまたは膜を作成し、その架橋可能なプレポリマーを棒材に押出形成して、その架橋
可能なプレポリマーの溶液を脱イオン水中に噴霧することによるか、当業者に知られてい
るその他の類似の方法により行なうことができる。
【００７４】
　上記の洗浄は室温において約３回乃至約５回の水の交換によりバッチ内において行なう
ことができ、それぞれの水の交換の間における平衡の時間は約５０℃よりも低く昇温され
た温度において洗浄（抽出）することにより短縮できる。
【００７５】
　上記の方法は従来技術の種々の方法に優る多数の利点を有している。すなわち、上記の
水は保管および使用中に浸出する可能性のある種々の不純物を除去して、最終用途に適し
ている純粋な物質が生成されていると言う信頼を与える。
【００７６】
　一例の実施形態において、好ましい範囲外の多分散性を有する分別されていないポリＨ
ＥＭＡまたは高分子量の物質のみが除去されているポリＨＥＭＡが官能性化されて、その
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官能性化した物質が多量の水により繰り返して洗浄されて、種々の反応物質および低分子
量のポリＨＥＭＡが除去されている。この方法により、２．０よりも低い、好ましくは１
．７よりも低い、さらに好ましくは１．５よりも低い、低い多分散性の極めて純粋な官能
性化したポリＨＥＭＡを得ることができる。上記の方法により得られる官能性化した架橋
可能なポリＨＥＭＡは１０％よりも少ない、好ましくは５％よりも少ない、さらに好まし
くは２％よりも少ない約１５，０００よりも小さい分子量のポリＨＥＭＡを含有している
。
【００７７】
　上記の小形の分子を除去する必要のある程度は上記の官能性化の程度およびその目的用
途に応じて決まる。好ましくは、硬化中において、全てのポリＨＥＭＡ分子は少なくとも
２個の共有結合によりそのポリマーの網状構造の中に結合する。さらに、上記の官能性化
および硬化処理の統計的な性質により、ポリＨＥＭＡの分子が１個のみの共有結合を介し
てまたは共有結合を全く介さずにそのポリマーの網状構造の中に結合する確率はそのピー
ク分子量の減少および官能性化の程度の低下に伴って高くなる。
【００７８】
　比較的に低い官能性化において、比較的に多くの低分子量の物質が必然的に除去される
。適正な量は除去のおよび機械的な種々の特性を比較する種々の実験により容易に決定で
きる。
【００７９】
　上記の架橋可能なプレポリマーを精製した後に、このプレポリマーを水により置換可能
な希釈剤の中に溶解して粘性溶液を形成する。この希釈剤は上記の架橋可能な官能性化し
たポリＨＥＭＡプレポリマーが溶解でき、その架橋反応または硬化が生じることのできる
媒体として機能する必要がある。また、この他の全ての点において、この希釈剤は非反応
性である必要がある。適当な希釈剤は上記の粘性溶液の全重量に基いて約３０重量％乃至
約６０重量％の架橋可能なプレポリマーを６５℃またはそれ以下において溶解できる希釈
剤を含む。特定の例は１個乃至４個の炭素原子を有する種々のアルコール、好ましくはメ
タノール、エタノール、プロパノールおよびこれらの混合物を含む。水は全体の希釈剤の
約５０％よりも少ない程度の少量において補助希釈剤として使用できる。ヒドロゲルの場
合に、希釈剤は最終的なヒドロゲルの中に存在している水の量とほぼ等しいか同一である
量において上記の架橋可能なプレポリマーに加える必要がある。なお、上記の結果として
得られる粘性溶液の約４０重量％乃至約７０重量％の希釈剤の量が許容可能である。
【００８０】
　本発明の粘性溶液は２５℃において約５０，０００ｃｐｓ乃至約１×１０7 ｃｐｓ、好
ましくは２５℃において約１００，０００ｃｐｓないし約１，０００，０００ｃｐｓ、さ
らに好ましくは２５℃において約１００，０００ｃｐｓ乃至約５００，０００ｃｐｓの粘
度を有する。
【００８１】
　好ましくは、上記の希釈剤は上記物品の目的用途において安全でもある。それゆえ、例
えば、上記の形成されている物品がコンタクト・レンズである場合に、その溶媒は好まし
くは目の接触において安全であり目に対して適合性を有している必要がある。このことは
使用の前に結果として得られる物品から除去されないか部分的にのみ除去される希釈剤に
おいて特に重要である。また、結果として得られる物品から蒸発しない希釈剤は上記の粘
性溶液のＴｇをほぼ室温よりも低くする能力（好ましくは約－５０℃よりも低いＴｇ）、
および低い蒸気圧（約１８０℃よりも高い沸点）を有する必要がある。このような生体適
合性の希釈剤の例はポリエチレン・グリコール、グリセロール、プロピレン・グリコール
、ジプロピレン・グリコール、およびこれらの混合物等を含む。好ましいポリエチレン・
グリコールは約２００乃至６００の分子量を有している。このような生体適合性の希釈剤
を使用することにより、これらの希釈剤を除去するための分離している洗浄／蒸発の工程
の排除が可能になる。
【００８２】
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　また、低い沸点の希釈剤も使用可能であるが、目的用途の環境に対して適合性を有さな
い希釈剤に対する蒸発工程が必要になる可能性がある。低沸点の希釈剤は極性を有してい
て、一般に低い沸点を有しており（約１５０℃よりも低い）、このことは蒸発による除去
を容易にしている。適当な低沸点の希釈剤は種々のアルコール、エーテル、エステル、グ
リコール、およびこれらの混合物等を含む。さらに、好ましい低沸点の希釈剤は種々のア
ルコール、エーテル・アルコール、およびこれらの混合物等を含む。このような低沸点の
希釈剤の特定の例は３－メトキシ－１－ブタノール、メチル・ラクテート、１－メトキシ
－２－プロパノール、１－エトキシ－２－プロパノール、エチル・ラクテート、イソプロ
ピル・ラクテート、およびこれらの混合物等を含む。
【００８３】
　重合開始剤も添加できる。この開始剤はその処理条件において活性である任意の開始剤
とすることができる。適当な開始剤は熱活性化型、光開始剤（ＵＶおよび可視光の開始剤
）等を含む。適当な熱活性化型の開始剤は過酸化ラウリル、過酸化ベンゾイル、過炭酸イ
ソプロピル、アゾビスイソブチロニトリル、２，２－アゾビスイソブチロニトリル、２，
２－アゾビス－２－メチルブチロニトリル等を含む。また、適当な光開始剤は芳香族アル
ファ・ヒドロキシケトン、または第三級アミン＋ジケトンを含む。種々の光開始剤システ
ムの代表的な例は１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル・ケトン、２－ヒドロキシ－メ
チル－１－フェニル－プロパン－１－オン、ベンゾフェノン、チオキサンテン－９－オン
、カンファーキノンおよびエチル－４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベンゾエートまたは
Ｎ－メチルジエタノールアミンの組み合わせ物、ヒドロキシシクロヘキシル・フェニル・
ケトン、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニル・ホスフィン・オキシド
およびビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチル・ホス
フィン・オキシド、（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ジフェニル・ホスフィン・オ
キシドおよびこれらの組み合わせ物等である。なお、光開始は好ましい方法であり、ビス
（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチル・ホスフィン・オ
キシド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニル・ホスフィン・オキシド
および２－ヒドロキシ－メチル－１－フェニル－プロパン－１－オンが好ましい光開始剤
である。また、米国特許第５，８４９，８４１号の第１６段において開示されているよう
な、別の開始剤が知られており、この特許文献の開示は本明細書に参考文献として含まれ
る。
【００８４】
　さらに、上記のプレポリマーまたは粘性溶液に組み込むことのできる別の添加物は種々
の紫外光吸収性の化合物、反応性の染料、有機性および無機質の顔料、染料、光互変性の
化合物、剥離剤、抗菌性の化合物、薬剤、離型剤、湿潤剤、および一貫した製品仕様を維
持するために望ましい種々の添加物（ＴＭＰＴＭＡを含むがこれに限定されない）、およ
びこれらの組み合わせ物等を含むがこれらに限定されない。これらの組成物はほとんどあ
らゆる段階において添加することができ、種々のコポリマー、結合状態または連結状態ま
たは分散状態にすることも可能である。
【００８５】
　上記の粘性溶液は上記の網状構造の中に結合せず、さらに／または、残留する抽出可能
な物質を生じるポリマー物質を硬化中に形成する可能性のある遊離のモノマー等のような
種々の化合物を含まないことが当然に好ましい。
【００８６】
　ポリマーの溶液中において、流動学的な特性がその最長の分子により高い程度まで決定
される。本発明のポリＨＥＭＡは極めて高い分子量の分子が少なく、このことはこれらの
溶液に多数の望ましい特性を与えている。
【００８７】
　本発明の粘性溶液は有益的に短い緩和時間を有している。この緩和時間は約１０秒より
も短く、好ましくは約５秒よりも短く、さらに好ましくは約１秒よりも短い。このような
短い緩和時間はこのような緩和時間を有する種々のプレポリマーが硬化処理の前において
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流動により誘発する応力を軽減できるためにその硬化したポリマーの網状構造が残留応力
を含まないので有益的である。このことは本発明の種々の粘性溶液が金型を閉じてからそ
の粘性溶液を硬化するまでの長い「保持（hold）」時間を伴わずに処理することを可能に
している。
【００８８】
　本発明のポリＨＥＭＡは種々の官能性化したポリＨＥＭＡのプレポリマーおよびヒドロ
ゲル、コンタクト・レンズにおける色味付けのための結合剤、タンポンおよびインク・ジ
ェット印刷用のインクにおける結合剤等を作成するための開始材料として使用できる。
【００８９】
　本発明の粘性溶液は種々の物品を形成するために使用できる。例えば、種々の成形され
た物品、異形材、予備成形物、パリソン、フィルム、繊維、チューブ、シート、被膜等が
含まれる。さらに具体的に言えば、適当な物品は種々の生物医学装置、医療品等の被膜、
種々の反応性の基を伴うポリマー、またはそのポリマーに結合する生物学的なアッセイ用
のマーカー等を含む。
【００９０】
　本明細書において用いられているように、「生物医学装置（biomedical device）」は
種々の哺乳類動物の組織または流体の中またはその上において使用するように設計されて
いる任意の物品である。これらの装置の例は種々のカテーテル、移植片、ステント、流体
収集用バッグ、センサー、ヒドロゲルの包帯、チューブ、これらの物品のいずれかに対応
する被膜、抗生物質用のキャリア、診断および治療用の物質、および眼用装置を含むがこ
れらに限定されない。さらに、ある種類の好ましい生物医学装置は種々の眼用装置、特に
コンタクト・レンズを含む。
【００９１】
　本明細書において用いられているように、上記用語の「レンズ（lens）」および「眼用
装置（ophthalmic device）」は目の中またはその上に存在する種々の装置を意味する。
これらの装置は光学的な補正、傷の治療、薬物の配給、診断機能を行なうことができ、化
粧品用とすることもできる。また、上記用語のレンズは種々のソフト・コンタクト・レン
ズ、ハード・コンタクト・レンズ、眼内レンズ、オーバーレイ・レンズ、接眼インサート
、光学インサートおよび眼鏡レンズ等を含むがこれらに限定されない。
【００９２】
　射出成形、押出成形、スピン・キャスティング、押出塗布、閉鎖型金型成形処理、注型
成形、およびこれらの組み合わせ等を含む多数の方法が本発明の種々の物品を形成するた
めに使用できる。さらに、このような成形方法後に、以下において説明されている硬化工
程が行なわれる。
【００９３】
　本発明の一例の実施形態において、上記プレポリマーの溶液がレンズを形成するために
用いられている。このような本発明の粘性溶液によりレンズを製造するための好ましい方
法は直接的な成形処理による方法である。すなわち、上記プレポリマー溶液のレンズ形成
用の量がその最終的な所望のヒドロゲルの形状を有する金型の中に分配される。なお、こ
の金型はポリプロピレン、ポリスチレンおよび種々の環状ポリオレフィンを含むがこれら
に限定されない任意の適当な材料により作成できる。
【００９４】
　上記の「レンズ形成用の量（lens-forming amount）」とは、望まれる大きさおよび厚
さのレンズを製造するために十分な量を意味する。一般的に、約１０μｌ乃至約５０μｌ
の粘性溶液が１個のコンタクト・レンズ当たりに用いられる。次に、上記金型の各部品が
その金型の空孔部の中に上記粘性の液体が充ちるように組み立てられる。本発明の有益性
は金型部分の組み立てと硬化処理との間に必要な保持時間が極めて短いことである。
【００９５】
　本発明者は、最終的な物品の中に望ましくない応力が導入することを避けるために、上
記粘性溶液が当該粘性溶液の緩和時間よりも２倍乃至３倍だけ長い期間にわたり上記の閉
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鎖した金型の中に静止することを可能にすることが必要であることを見出している。本発
明の粘性溶液は室温において有益的に短い緩和時間（約１０秒よりも短く、好ましくは約
５秒よりも短く、さらに好ましくは約１秒よりも短い）を有しており、この緩和時間は一
般に約３０秒よりも短く、好ましくは約１０秒よりも短く、さらに好ましくは約５秒より
も短い保持時間を可能にする。
【００９６】
　上記の本発明の短い保持時間のさらに別の有益性はこのような保持時間が各金型部品か
ら上記の架橋可能なプレポリマーの中への酸素の拡散を最少にすることである。すなわち
、このような酸素の拡散は物品の表面における硬化の過程を損なう可能性がある。つまり
、上記の粘性溶液は比較的に遅い製造時間以外の最少のまたは皆無の否定的な影響を伴っ
て低酸素含有量の金型の中において指定されている時間よりも長く保持できることが認識
されると考える。
【００９７】
　上記の粘性溶液を入れた金型は、例えば、電子ビーム、Ｘ線、ＵＶ光または可視光、す
なわち、約２８０ｎｍ乃至約６５０ｎｍの範囲内の波長を有する電磁放射線または粒子線
等のような電離線または化学線に曝される。さらに適当なものはＵＶランプ、ＨＥ／Ｃｄ
、アルゴン・イオンまたは窒素または金属の蒸気、または多重化した周波数を伴うＮｄＹ
ＡＧレーザー・ビームである。これらの放射線の供給源および開始剤の選択は当該技術分
野における熟練者において知られている。また、当該技術分野における熟練者であれば、
上記粘性溶液の中への上記放射線の浸透の深さおよびその架橋速度がその分子の吸収係数
および選択した光開始剤の濃度に対して直接的に相関していることが認識できる。好まし
い実施形態において、上記の放射線供給源は、高い強度における、ＵＶＡ（約３１５ｎｍ
乃至約４００ｎｍ）、ＵＶＢ（約２８０乃至約３１５）または可視光（約４００ｎｍ乃至
約４５０ｎｍ）から選択される。本明細書において用いられているように、上記用語の「
高い強度（high intensity）」は約１００ｍＷ／ｃｍ2 乃至約１０，０００ｍＷ／ｃｍ2 
を意味する。この硬化時間は短く、一般に約３０秒よりも短く、好ましくは約１０秒より
も短い。また、この硬化温度はほぼ周囲温度から約９０℃の昇温した温度までの範囲にす
ることができる。便宜上および簡単化のために、上記の硬化はほぼ周囲温度において行な
われることが好ましい。なお、正確な諸条件は選択するレンズ材料の種々の成分に応じて
決まり、当該技術分野における通常の熟練者の認識の範囲内において決定できる。
【００９８】
　上記の硬化条件は上記の架橋可能なプレポリマーによりポリマーの網状構造を形成する
ために十分である必要がある。この結果として得られるポリマーの網状構造は上記の希釈
剤により膨潤して上記金型の空孔部の形態を有する。
【００９９】
　上記の硬化が完了すると、金型が開かれる。さらに、未反応の種々の成分または副産物
を除去するための成形処理後の種々の精製工程は本発明において従来の成形処理方法に比
べて単純化されているか、必要でなくなる。すなわち、生体適合性の希釈剤を用いる場合
に、洗浄または蒸発の工程がいずれもこの段階において全く必要とされなくなる。つまり
、生体適合性の希釈剤を用いる場合に、成形処理後の抽出処理および希釈剤の交換の両方
の工程が必要とされなくなることが本発明の有利さである。例えば、低沸点の希釈剤を用
いれば、この希釈剤を蒸発により除去する必要があり、そのレンズを水により水和する必
要がある。
【０１００】
　上記の結果として得られるレンズはポリマーの網状構造を含み、この網状構造は水によ
り膨潤するとヒドロゲルになる。このような本発明のヒドロゲルは約２０重量％乃至約７
５重量％の水、好ましくは約２０重量％乃至約６５重量％の水を含有することができる。
また、本発明のヒドロゲルは弾性率および破断点伸びを含む優れた機械的特性を有してい
る。さらに、この弾性率は少なくとも約２０ｐｓｉ、好ましくは約２０ｐｓｉ乃至約９０
ｐｓｉ、さらに好ましくは約２０ｐｓｉ乃至約７０ｐｓｉである。
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【０１０１】
　上記の破断点伸びは約１００％よりも大きく、好ましくは約１２０％よりも大きい。ま
た、自由なポリマー鎖が存在しないために、上記のヒドロゲルは１００％等のような高い
相対的な変形の後にゆがむことなくそれぞれの元の形状に戻る。本発明のヒドロゲルはま
た目に見える曇りおよびゆがみも無い。従って、上記のような特性の組み合わせにより、
本発明のヒドロゲルは種々の眼用装置、特に、ソフト・コンタクト・レンズとしての使用
に極めて適合している。
【０１０２】
　上記のように製造したレンズは緩衝液化した塩水溶液を入れた個別のレンズ・パッケー
ジに移すことができる。この塩水溶液はレンズの移動の前またはその後に上記パッケージ
に加えることができる。その後、生体適合性の希釈剤を含むレンズは、上記の塩水溶液中
において静止している時に、その希釈剤を水により交換して、所望のヒドロゲルを形成す
る。このことは、望まれる場合において、別の工程において達成することも可能である。
上記パッケージの中において保管されている間に、上記ポリマーの網状構造はそのポリマ
ーの親水性により決定される特定量の水を取り込む。この平衡状態の水の含有量（その水
和状態のレンズの重量％で表現される）は硬化中に存在している希釈剤の量よりも高い場
合もあり、低い場合もあり得る。なお、コンタクト・レンズを作成するために有用である
一般的なヒドロゲルは約２０重量％乃至約７５重量％の水を含む。従って、このヒドロゲ
ルは水中における平衡状態において膨張または収縮する可能性がある。しかしながら、大
きさは変化する可能性があるが、その完全に水和した物品の形状がその金型の空孔部の形
状の真正な再現になることが不可欠な特徴である。
【０１０３】
　好ましい実施形態において、上記希釈剤の量は水中における平衡状態において膨張また
は収縮せずに金型の空孔部の真正な１：１の再現状態になるレンズを形成するように注意
深く選択されており、このことはその結果として得られるレンズの種々の光学的なパラメ
ータを予想することにおける利点である。
【０１０４】
　適当なパッケージの設計および材料が当業界において知られている。プラスチック・パ
ッケージがフィルムにより放出可能にシールされている。適当なシール用のフィルムが当
業界において知られており、種々の金属箔、ポリマー・フィルムおよびこれらの混合物を
含む。
【０１０５】
　その後、上記のレンズを収容しているシールされたパッケージは無菌状態の製品を確実
に得るために滅菌処理される。適当な滅菌処理の手段および条件は当業界において知られ
ており、例えば、オートクレーブ処理を含む。
【０１０６】
　当該技術分野における熟練者であれば、上記の成形および包装の方法において別の工程
も含むことができることが認識できる。このような別の工程は上記の形成したレンズの被
覆、形成中における上記レンズの表面処理（例えば、金型の移動による）、レンズの検査
、欠陥のあるレンズの廃棄、金型の各半体部分の洗浄、金型の各半体部分の再使用、およ
びこれらの組み合わせ等を含むことができる。これらの処理および被覆用の種々の配合物
が米国特許第３，８５４，９８２号、同第３，９１６，０３３号、同第４．９２０，１８
４号、および同第５，００２，７９４号、同第５，７７９，９４３号、同第６，０８７，
４１５号、ＰＣＴ国際公開第ＷＯ９１／０４２８３号、および欧州特許公開第ＥＰＯ９３
／８１０，３９９号において開示されており、これらの文献は本明細書に参考文献として
含まれる。
【０１０７】
　本発明の種々の造形処理した物品はその金型から取り出した後にゆがみの傾向が極めて
少ないか全く無い。ゆがみは高い分子量を有する官能性化した種々のプレポリマーにより
形成される成形処理した物品の固有の問題であった。すなわち、本発明において特定され
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ている範囲を超える分子量を有する種々のプレポリマー鎖の存在がその官能性化したプレ
ポリマーに遅い緩和時間を賦与している。従って、硬化中に、これらの緩和されていない
長い分子鎖により生じる応力がその硬化したポリマーの網状構造の中に残留する。従って
、その金型からの除去時に、これらの応力がその成形処理した物品をゆがめるために、そ
の形状がその金型の真正の複製物にならなくなる。一方、本発明の架橋可能なプレポリマ
ーは短い緩和時間を有しており、この短い緩和時間が成形処理時におけるゆがみを排除し
ている。
【０１０８】
　本明細書において用いられているように、用語の「ヒドロゲル（hydrogel）」は平衡状
態において水を含有している水和状態の架橋した高分子のシステムを意味する。このよう
なヒドロゲルは一般的に酸素透過性で生体適合性であり、これらの材料を種々の生物医学
用の装置、特にコンタクト・レンズまたは眼内レンズを製造するための優先的な材料にし
ている。
【０１０９】
　本特許出願において、全ての分子量はデンマーク国のリソ・ナショナル・ラボラトリー
ズ（Riso National Laboratories）のＫ．アルムダール（K. Almdal）（アルムダール，
Ｋ．（Almdal, K.），アブソリュート・モラー・マス・ディストリビューション・ディタ
ーミネーション・バイ・サイズ・エクスクルージョン・クロマトグラフィ（Absolute Mol
ar Mass Distribution Determination by Size Exclusion Chromatography）．シンセシ
ス・オブ・ナロー・モラー・マス・ディストリビューション・ポリマーズ（Synthesis of
 Narrow Molar Mass Distribution Polymers）．キャラクタリゼーション・オブ・ザ・モ
ラー・マス・デイストリビューション・オブ・ポリ（２－ヒドロキシエチル・メタクリレ
ート）・バイ・サイズ・エクスクルージョン・クロマトグラフィ・ウィズ・カップルド・
リフラクテイブ・インデクス・アンド・ロウ・アングル・レーザー・ライト・スキャッタ
リング・ディテクション（Characterization of the Molar Mass Distribution of Poly(
2-hydroxyethyl Methacrylate) by Size Exclusion Chromatography with Coupled Refra
ctive and Low Angle Light Scattering Detection）．リソ－Ｍ－２７８７（Riso-M-278
7），（１巻），（１９８９年），ｐ．１４１）により開発されている方法を用いている
ゲル透過クロマトグラフィ（ＧＰＣ）分析（いわゆるサイズ排除クロマトグラフィ）によ
り決定される分子量として理解する必要がある。
【０１１０】
　上記の方法において、十分に定められている分子量をそれぞれ有するある範囲のポリエ
チレン・グリコールおよびポリエチレン・オキシドが上記装置の較正において用いられて
いる。これらのｐＨＥＭＡに対応して用いられている標準物は比較的に疎水性の高い種々
のポリマーに対応して開発されているこれまでの方法よりもピークの分子のｗｔおよびＰ
ｄに対して正確な値をそれぞれ与える。なお、この方法は以下において説明されている。
【０１１１】
　分子量は以下のようにして測定できる。また、上記のＳＥＣ装置は４０℃におけるカラ
ム・オーブン、ＰＥネルソン（PE Nelson）１９００Ａ／Ｄを伴うＰＥ・ＬＣ－４１０ポ
ンプ、およびシリーズ２００オートサンプラーを備えている。また、検出器はＲＩメルク
（RI Merck）Ｌ７４９０である。
【０１１２】
　上記のカラム組立体はトソハース（TosoHaas）からの２個のＴＳＫ－ゲル・カラム（Ｇ
４０００ＰＷ＋Ｇ２５００ＰＷ）およびガードカラムにより構成されている。
【０１１３】
　上記の溶出物をメタノール－水（７５／２５（重量／重量））により作成して、５０ｍ
Ｍの塩化ナトリウム（ＮａＣｌ）に調整する。
【０１１４】
　流量は０．５ｍＬ／分である。また、注入容量は１５０μＬであり、動作時間は６０分
である。
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【０１１５】
　上記の較正曲線を標準的な基準物として９６００００乃至１９４の範囲のピーク分子量
のＰＥＧおよびＰＥＯによる三次の回帰を伴って得る。なお、これらのポリマーの標準物
はマサチューセッツ州アムヘルストのポリマー・ラボラトリーズ社から購入している（キ
ャリブレーション・キット、ＰＥＧ－１０部品番号２０７０－０１００、ＰＥＯ－１０部
品番号２０８０－０１０１）。１９４のピーク分子量の標準的な基準物のＰＥＧを加える
ことにより、十分に定められた位置においてフロー信号が得られ、この信号が内部標準ま
たは固定点として用いられる。さらに、ＮａＣｌを加えることは同様に作用して第２の固
定点を与える。
【０１１６】
　ピークの積分が手動により行なわれる。この積分の開始点および終了点は全体的な基準
線上の有意差により手動により決定される。この結果の記録値により、ＰＥＧ／ＰＥＯの
単位におけるＭｚ、Ｍｗ、Ｍｎ、およびＭピークが得られる。さらに、ＨＥＭＡの単位に
おける関連の値が以下の数学的な関数により上記の標準的な記録値から計算される。
　ＭHEMA＝１０．1,362+0,7854*log M, PEG/PEO 
【０１１７】
　上記の注入溶液を６０ｍＭＮａＣｌに調整されたメタノール－水（７５／２５（重量／
重量））により作成して２ｍｇ／ｍＬのポリマーの濃度に調節される。さらに、テトラエ
チレン・グリコールを１ｍｇ／ｍｌの濃度において上記サンプルに加えて、ピーク流量の
基準物を得る。次に、これらの溶液の注入を行なう前に０．５μｍの廃棄可能なフィルタ
ーにより濾過する。
【０１１８】
　本発明において、ポリマー・サンプルの多分散性であるＰｄはＰｄ＝Ｍw ／Ｍn として
定められている。この場合のピーク分子量Ｍｐはその分子量の分布曲線における最も高い
ピーク値の分子量である。
【０１１９】
　さらに、引張特性（伸びおよび引張弾性率）を初期的なゲージ高さまで降下しているロ
ード・セルを備えている定速移動型の引張試験装置のクロスヘッドを用いて測定する。適
当な試験装置はインストロン（Instron）モデル１１２２を含む。０．５２２インチの長
さ、０．２７６インチの「耳（ear）」の幅および０．２１３インチの「ネック部（neck
）」の幅を有するイヌの骨の形状のサンプルを各グリップの中に装填して、２インチ／分
の一定の歪速度で破断するまで引き伸ばす。その後、上記サンプルの初期的なゲージ長さ
（Ｌｏ）および破断時におけるサンプルの長さ（Ｌｆ）を測定する。各組成物の１２個の
試料を測定してその平均値を記録する。この場合に伸び率は＝［（Ｌｆ－Ｌｏ）／Ｌｏ］
×１００である。
【０１２０】
　引張弾性率は応力／歪曲線の初期的な線形部分において測定する。
【０１２１】
　さらに、粘度をハーケ（Haake）循環槽および温度制御装置を備えているハーケＲＳ１
００レオストレス（RheoStress）を用いて測定する。さらに複合的な粘度を振動数掃引を
行なうことにより測定し、４０Ｈｚにおいて開始して、１ｍＨｚに下げ、再び４０Ｈｚに
上げながら、１０個当たりに３個の振動数を採用して、それぞれの振動数を３回繰り返し
てそれぞれの測定の間にある期間だけ待機する。この測定を２０ｍｍの直径および０．７
ｍｍのギャップ寸法（サンプルの厚さ）を有する平行なプレート形状を用いて、２５℃＋
１℃で行ない、この形状はサンプルの容積の計算値０．２２ｍＬに対応している。コック
ス－メルツ則（Cox-Mertz rule）（ジョン・フェリー（John Ferry），ビスコ－エラステ
イック・プロパティズ・オブ・ポリマーズ（Visco-elastic Properties of polymers），
第３版，マグローヒル・ブック・カンパニー（McGrow-Hill Book Company），１９８０年
）によれば、上記の記録された粘度の値（η）は上記の複合的な粘度（η* ）の内の低い
振動数の値である。
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【０１２２】
　次に、緩和時間が上記のハーケＲＳ１００レオストレスおよび４００パスカル（Ｐａ）
の剪断応力を用いて測定される。この緩和時間は上記の振動数に対してＧ’およびＧ”を
プロットすることにより得られ、これらのＧ’およびＧ”は交差振動数ｆにおいて互いに
交差し、この振動数ｆよりも低い振動数においてＧ”＞Ｇ’となりこの振動数ｆよりも高
い振動数においてＧ’＞Ｇ”になる。この場合に、上記の緩和時間＝１／ｆである。
【０１２３】
　上記の官能性化の実際の程度はその生成物の加水分解により決定され、遊離したメタク
リル酸がＨＰＬＣにより検出される。それぞれの加水分解のサンプルはそのメタノール溶
液の一定の分量および１ＭのＮａＯＨ１ｍＬにより調製される。さらに、この加水分解は
室温で少なくとも１２時間にわたり行なわれる。さらに、このようにして検出したメタク
リル酸の量を上記サンプルの中に含まれている乾燥状態のポリマーの量に比較することに
より実際の官能性化の程度が分かる。
【０１２４】
　具体的に言えば、上記のＨＰＬＣ装置は２５℃におけるカラム・オーブン、メルク（Me
rck）Ｌ６０００ポンプ、およびパーキン・エルマー（Perkin Elmer）ＬＣ２９０ＵＶ検
出装置により構成されている。さらに、上記カラムの組み合わせ物はメルクＲＰ１８カラ
ム（１２５ｍｍ／４ｍｍ）およびガードカラムにより構成されている。
【０１２５】
　上記の移動相はトリフルオロ酢酸によりｐＨ２．５に調節したアセトニトリル－水の混
合物（１／９（重量／重量））である。さらに、この流量は１ｍＬ／分に固定されていて
、その注入容量は１０μＬである。
【０１２６】
　上記の検出は２３０ｎｍの波長において行なわれる。このデータの取得時間は８分であ
る。一連の較正値が５ｐｐｍ乃至２５ｐｐｍの範囲の濃度の移動相におけるメタクリル酸
の種々の希釈溶液により得られる。
【０１２７】
　上記の移動相および１０ｍＬの塩酸（１Ｍ）により希釈した種々の加水分解サンプルに
より上記の注入溶液を調製する。さらに、これらの溶液は注入を行なう前に１３ｍｍのＧ
Ｄ／Ｘ０．４５μｍのワットマン・フィルターにおいて濾過される。
【０１２８】
　以下の実施例は本発明を限定しない。これらは本発明を実施する方法を示唆することの
みを目的としている。コンタクト・レンズの分野における知識人ならびにその他の専門家
は本発明を実施する別の方法を見出す可能性がある。しかしながら、これらの方法は本発
明の範囲の中に当然に含まれると考えられる。
【０１２９】
　以下の略語が各実施例において用いられている。
ＡＩＢＭ：２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）
ＤＡＢＣＯ：トリエチレン・ジアミン
ＤＭＡＰ：Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン
ＤＭＦ：Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
ＤＭＳＯ：ジメチル・スルホキシド
ＥＯＨ：エタノール
ＧＭＡ：グリセロール・メタクリレート
ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチル・メタクリレート
ＩＰＡ：２－プロパノール
ＭＡＡ：メタクリル酸
ＭＡＡＣｌ：メタクリロイル・クロリド
ＭＡＡＨ：メタクリル酸無水物
ＮＭＰ：１－メチル－２－ピロリドン
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ＰＥＧ：ポリエチレン・グリコール
ｐ（ＴＭＳ－ＨＥＭＡ）：ポリ（トリメチルシリルオキシエチル－メタクリレート）
Ｐｙ：ピリジン
ＴＥＡ：トリエチルアミン
ＴＭＳ－ＨＥＭＡ：トリメチルシリルオキシエチル－メタクリレート
ＴＥＧ：テトラエチレン・グリコール
【０１３０】
実施例１
　１９１１．６ｇのエタノール、１０５６．６ｇのＨＥＭＡモノマー、３．００ｇのドデ
シル・メルカプタン、および２１．００ｇのメタクリル酸を２５℃において混合した。こ
の混合物を３個ブレード型攪拌機、温度制御装置および冷却および加熱用のジャケットを
備えた５リットルのステンレススチール製の反応装置の中に注ぎ入れた。
【０１３１】
　上記の混合物を６８℃に加熱して、７．５０ｇの２，２’－アゾビス（２－メチルブチ
ロニトリル（ＡＭＢＮ）を加えた。このＡＭＢＮは速やかに溶解し、上記反応装置を窒素
の緩やかな流れにより覆った。その後、温度を１８時間にわたり６８℃に維持して、変換
を完了させた。次に、上記反応装置を８０℃に加熱して、残留している開始剤およびメル
カプタンを破壊するために２２時間にわたりこの温度に維持した。その後、室温まで冷却
した後に、サンプルを取り出して、その固形物含有率を２４時間にわたる１２５℃、３ｍ
ｍＨｇ乃至４ｍｍＨｇにおけるエバポレーションにより決定した。固形物含有率＝３７．
２％、Ｍｐ＝７６．６キロダルトン、Ｐｄ＝３．７５。
【０１３２】
　上記のポリＨＥＭＡ溶液をエタノールにより希釈してエタノール中におけるポリＨＥＭ
Ａの１０％溶液を得た。この溶液は２４℃において混濁した。その後、この溶液を４０℃
に加熱してこれを均質にした後に、約２１℃において放置した。
【０１３３】
　３日後に、上記の溶液は２個の透明な相に分離していた。これら２個の相を分離して分
析した。
【０１３４】
【表２】

【０１３５】
　上記の高分子量のポリマーに富んでいる下部（または下相）のフラクションを廃棄した
。
【０１３６】
　その後、上記の上部（または上相）のフラクションを単離して、さらに分別するために
８℃に設定した。２４時間後に、この溶液は２相に分離していた。この上部のフラクショ
ンは全体の８５容量％を占めており、２．５重量／重量％のポリＨＥＭＡを含有していた
。一方、下相は全体の溶液の１５容量％を占めており、３５．７重量／重量％のポリＨＥ
ＭＡを含有していた。Ｍｐ＝８３．８キロダルトン。Ｐｄ＝２．１８。さらに、このフラ
クションを官能性化のために単離した。
【０１３７】
実施例２
　ＨＥＭＡモノマー（０．８％よりも低い不純物の量を伴い、ローム社（Rohm）から購入
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した）をトリエチルアミン（純度≧９９．５％、フルカ社（Fluka）から）およびペトロ
ール・エーテル（沸点：４０℃乃至６０℃）と共に混合して、酸化アルミニウムの中を通
して、トリメチル・クロロシラン（純度９９．０％、フルカ社から）と共に反応させてト
リメチルシリルオキシエチル－メタクリレート（ＴＭＳ－ＨＥＭＡ）を得た。その後、こ
のＴＭＳ－ＨＥＭＡを水素化カルシウム（１回）およびトリエチルアルミニウム（電子用
品等、アルドリッチ（Aldrich）から）（２回）による蒸留により精製した。
【０１３８】
　上記のＴＭＳ－ＨＥＭＡの重合をＴＨＦ（abs. puriss.）の溶液（フルカ社）中におい
て開始剤として１，１－ジフェニルヘキシル・リチウムを用いて－７８℃において行ない
、定量的な収量を得た。その後、この重合を脱気したメタノールにより停止した。このポ
リマーをそのポリ（トリメチルシリルオキシエチル－メタクリレート）ｐ（ＴＭＳ－ＨＥ
ＭＡ）のＴＨＦ溶液を大過剰の水に加えることにより単離した。
【０１３９】
　上記のポリマーは６３キロダルトン（Ｍｗ＝７５キロダルトン）のピーク分子量および
１．６の多分散性を有していた。
【０１４０】
実施例３
　１６１９ｇのエタノール、１７６．５ｇのＨＥＭＡモノマー、および３．６０ｇのメタ
クリル酸（ＭＡＡ）を２５℃において混合した。この混合物を攪拌機、温度制御装置およ
び冷却および加熱用のジャケットを備えている３リットルの硝子製の反応装置の中に注ぎ
入れた。
【０１４１】
　上記の混合物を６８℃に加熱して、１．２６ｇのＡＭＢＮを加えた。このＡＭＢＮは速
やかに溶けて、上記の反応装置を窒素の緩やかな流れにより覆った。上記の温度を２０時
間にわたり６８℃に維持して転化を完了した。その後、室温に冷却した後に、そのポリマ
ー溶液をエタノールにより希釈してエタノール中におけるポリＨＥＭＡの１０％溶液を得
た。このＭｐは７０キロダルトンであり、Ｐｄは分別の前において３．３３であった。そ
の後、２％ヘキサンを加えた後に、上記の溶液は３１℃の曇り点を示した。このポリマー
は実施例１０において分別されている。
【０１４２】
実施例４
　１６２５ｇのエタノール、１０８．４ｇのＨＥＭＡモノマー、および７２．８ｇのグリ
セロール・メタクリレートを２５℃において混合した。この混合物を攪拌機、温度制御装
置および冷却および加熱用のジャケットを備えている３リットルの硝子製の反応装置の中
に注ぎ入れた。
【０１４３】
　上記の混合物を７４℃に加熱して、１．２９ｇのＡＭＢＮを加えて、上記の反応装置を
窒素の緩やかな流れにより覆った。その後、温度を２０時間にわたり７４℃に維持して転
化を完了した。その後、室温に冷却した後に、そのポリマー溶液をエタノールにより希釈
してエタノール中におけるポリ（ＨＥＭＡ－コ－ＧＭＡ）の１０％溶液を得た。このＭｐ
は５６キロダルトンであり、Ｐｄは２．３５であった。また、上記の溶液は３５℃の曇り
点を示し、３３℃において３日間にわたり自然に分別した。この上部のフラクションを吸
い取り、下部のフラクションを廃棄した。さらに、上部のフラクションに２％のヘプタン
を加えた。この処理により４９℃の曇り点が生じた。３日後に、２９℃において、新しい
上部のフラクションが形成され、これを廃棄した。その後、元のポリマーの６４％を含有
している下部のフラクションを単離して、このポリマーが６６キロダルトンのＭｐおよび
２．１のＰｄを有することが分かった。このポリマーは実施例２１において官能性化され
ている。
【０１４４】
実施例５乃至９
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　上記実施例３の重合反応を異なる温度において以下の表３において示されているそれぞ
れの溶媒を用いて繰り返した。これらの結果が表３において示されており、この方法を用
いることにより分子量の良好な調節が行なえることが分かる。
【０１４５】
【表３】

【０１４６】
実施例１０
　上記実施例３において調製した溶液の８００ｇを４０℃に加熱してこれを均質にした後
に２８℃において放置した。５日後に、この溶液は２種類の透明な相に分離していた。上
記のポリマーの７７．１％を含有している上相を吸い取り、下相を廃棄した。
【０１４７】
　上記の上相中におけるヘキサンの量を７％に調節し、これにより５４℃の曇り点が生じ
た。その後、この溶液を５７℃に加熱してこれを均質にした後に２９℃において放置した
。４日後に、この溶液は２個の透明な相に分離していた。上記ポリマーの低分子量のフラ
クションを含有しているその上相を吸い取り、下相を第３のフラクションとして得た。こ
の時点において、ヘキサン濃度を８％に調節して、その溶液を３０℃において４日間にわ
たり放置した。さらに、上記ポリマーの低分子量のフラクションを含有している上相を吸
い取り、下相中のポリマーを官能性化のために単離した。この分別の結果が以下の表４に
おいてそれぞれ示されている。
【０１４８】
【表４】

【０１４９】
実施例１１
　公称２％のＭＡＡを伴うポリＨＥＭＡを上記実施例３におけるように調製して上記実施
例１０において説明されているように分別した。その後、未分別および分別したそれぞれ
の物質におけるＭＡＡの量をＩＳＯ基準（３６８２－１９８３（Ｅ））において記載され
ているように決定し、これらが以下の表５において示されている。
【０１５０】
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【表５】

【０１５１】
　上記の未分別のコポリマー内におけるＭＡＡの含有量は分別したコポリマー内において
見られるＭＡＡの含有量に等しい。このことにより、上記の分別処理が組成によるのでは
なく分子量のみにより上記ポリマーを分離していることが分かる。
【０１５２】
実施例１２
　上記実施例２において形成および単離したポリＨＥＭＡの９．０９ｇを２４時間にわた
る１２５℃、３ｍｍＨｇにおけるエバポレーションにより乾燥した後に、ピリジン中にお
いてわずかに加温することにより溶かして１０％（重量／重量）の溶液を作成した。この
溶液をアイス・バス中において冷却して、４００μＬのメタクリロイル・クロリド（上記
ポリＨＥＭＡにおけるＯＨ基の６モル％のエステル化の目的値の程度に相当する）を加え
た。その後、上記ピリジンの大部分を２５℃乃至３０℃において減圧下に除去して、官能
性化したコポリマーを脱イオン水に接触させて残留しているピリジンおよびその他の低分
子量の物質を溶解した。その後、この水をデカンテーションにより除去して、ＨＰＬＣシ
ステムにより残留しているピリジンが全く検出されなくなるまで洗浄を繰り返した。この
官能性化したポリマーは６２キロダルトンのＭｐおよび１．６のＰｄを有していた。
【０１５３】
実施例１３
　１１０ｍＬの無水１－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）（水分≦０．０１％）を上記
実施例１からの合計で１３．６ｇの、１００℃において１２時間にわたり減圧下で予め乾
燥した、乾燥状態のｐ（ＨＥＭＡ－コ－ＭＡＡ）に加えた。また、磁気攪拌機を備えてい
る反応フラスコを乾燥窒素雰囲気下において維持した。その後、無水ＮＭＰ（２４．７ｍ
Ｌ，０．００３モル）中における無水で９４％のメタクリル酸の２％溶液を２分乃至３分
の期間にわたり滴下した。さらに、トリエチルアミン（０．４５ｍＬ、０．００３モル）
を加えて、上記フラスコの内容物を４８時間にわたり３５℃に、攪拌しながら、加熱した
。
【０１５４】
　その後、上記の温度を２５℃に下げて、２００ｍＬの脱イオン水を加えた。その後、こ
の未精製の反応混合物を４００ｍＬの塩酸水溶液（０．１Ｍ、ｐＨ＝１．５）の中に注ぎ
入れた。さらに、４Ｌの脱イオン水を加えることにより、即時に沈殿を生じさせた。この
沈殿物を水によりすすぎ洗いした後に、これを１００ｍＬのエタノール中において溶かし
た。その後、２回目の沈殿を１Ｌの水および塩酸（ｐＨ＝１．５）により行なった。さら
に、この沈殿を数時間にわたり過剰量の水の中に浸漬してあらゆる残留している酸を除去
した。
【０１５５】
　最終的に、上記の沈殿をメタノール中に溶解して透明な溶液を得た。
【０１５６】
実施例１４
　４．３８グラムの未分別状態のＨＥＭＡ－ＭＡＡコポリマーを２４時間にわたる１２５
℃、３ｍｍＨｇにおけるエバポレーションにより乾燥した後に、ＤＭＦ（９９＋％、≦０
．１％Ｈ2 Ｏ）中に溶かして２０％（重量／重量）の溶液を得た。上記コポリマーにおけ
るヒドロキシル基の約３％のエステル化を行なうために、１．０８ミリモルのメタクリル
酸無水物（９４％の純度）を８ｍＬのＤＭＦと共に混合した後に、上記のポリマー溶液に
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加えた。これに続いて、トリエチルアミン（１．０８ミリモル、≧９９．５％の純度、フ
ルカ社から）を加えた。この混合物を３０℃において２０時間にわたり自然に反応させた
後に、この反応を２ｍＬの水を加えることにより停止した。さらに、上記のＤＭＦを蒸留
（２時間にわたり、３０℃、０．５ミリバール）により除く前に上記のポリマー溶液にグ
リセロール（１０ｇ）を加えた。
【０１５７】
　上記の官能性化したコポリマーを水に接触させて残留しているＤＭＦおよびその他の低
分子量の物質を溶解した。その後、この水をデカンテーションにより除去して、ＤＭＦの
痕跡が全くなくなるまで洗浄を繰り返した。この官能性化の程度は２．２％であると決定
され、Ｍピーク＝４１キロダルトン、およびＰｄ＝２．８であった。さらに、実施例２２
に類似している方法を用いてヒドロゲルに成形した場合に、以下の機械的特性が見られた
。弾性率：１１±２ｐｓｉ、伸び率：１２０±２５。なお、これらの特性は高いＰｄのた
めに比較的に不十分である。
【０１５８】
実施例１５乃至２０
　実施例１におけるように調製したポリＨＥＭＡ（未分別状態）を実施例１３において説
明されている方法を用いて官能性化した（実施例１５および１６）。また、実施例１にお
けるように調製したポリＨＥＭＡを実施例１０において説明されている方法を用いて分別
した後に、実施例１３において説明されている方法を用いて官能性化した（実施例１７お
よび１８）。その後、実施例２２の方法および希釈剤として６１％（重量／重量）のテト
ラエチレン・グリコールを用いて分別化したおよび未分別状態の官能性化したポリＨＥＭ
Ａによる種々のポリマーにより種々のレンズを作成した。これらの粘性の溶液は実施例２
２の方法に従って硬化した。これらの結果が以下の表６において示されている。
【０１５９】
【表６】

【０１６０】
　上記の官能性化のために用いた方法が多分散性を許容可能な値に減少することが分かる
。一般に、上記の洗浄工程は最小のポリＨＥＭＡの分子を除去する。それぞれのレンズの
特性は比較的に低い多分散性を有する官能性化したポリマーほど比較的に良好な機械特性
を示すことを示している。
【０１６１】
実施例２１
　実施例４において形成および単離した３．２２グラムのＧＭＡ－ＨＥＭＡコポリマーを
２４時間にわたり１２５℃、３ｍｍＨｇにおけるエバポレーションにより乾燥した後に、
ＤＭＦ（９９＋％、≦０．１％Ｈ2 Ｏ）の２０％（重量／重量）溶液中に溶かした。１０
０単位ごとの内の約２．４における平均のエステル化を行なうために、０．７４ミリモル
のメタクリル酸無水物（９４％の純度、フルカ社から）を６ｍＬのＤＭＦと共に混合した
後に、上記のポリマー溶液に加えた。これに続いて、トリエチルアミン（０．７４ミリモ
ル、≧９９．５％の純度、フルカ社から）を上記のポリマー溶液に加えた。この反応混合
物を３０℃において２０時間にわたり自然に反応させた後に、この反応を２ｍＬの水を加
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えることにより停止した。その後、ＤＭＦを蒸留（２時間にわたり３０℃、０．５ミリバ
ール）により除去する前に１０ｇのグリセロールを上記のポリマー溶液に加えた。
【０１６２】
　上記の官能性化したコポリマーを脱イオン水に接触させて、残留しているＤＭＦおよび
その他の低分子量の物質を溶解した。約５℃以下に冷却した時に、上記の官能性化したポ
リマーが沈殿し、その水性の相をデカンテーションにより除去した。その後、メタノール
を加えてその官能性化したポリマーを溶解した。この官能性化の程度は２．３であること
が分かり、この値は目的の値の９０％に相当している。次に、この官能性化したポリマー
をテトラエチレン・グリコールにより溶解して、実施例２２の方法を用いて３９％（重量
／重量）の固形物を含有している成形処理用の溶液を作成した。その後、レンズを実施例
２２において説明されているように作成した。この結果として得られたヒドロゲルレンズ
は以下の機械的特性（６５％の平衡含水量における）、すなわち、１８±１ｐｓｉの弾性
率、１２０±２５％の伸び率を有していた。
【０１６３】
実施例２２
　実施例１３によるＨＥＭＡ－２％ＭＡＡコポリマーの溶液を２５ｍｍのＧＤ／Ｘ０．４
５ｍｍワットマン・フィルターを通して注射器の中に移して、テトラエチレン・グリコー
ル（９９＋％の純度、フルカ社から）と共に混合することにより３９％（重量／重量）の
乾燥時のプレポリマー、６０．５％のテトラエチレン・グリコールを含有する成形処理用
の溶液を形成した後に、０．５％（重量／重量）のダロキュア１１７３光開始剤を加えた
。この混合物を混ぜ合わせた。さらに、制御された真空をこの注射器に加えることにより
、低沸点の溶媒を除去した。その後、この胴体を遠心処理して全ての溶液を出口側に降下
させた。さらに、空気が逃避するための一時的な通路を維持しながら軸部を上記成形用の
溶液に接触するまで上記胴体の中に挿入し、押し下げた。その後、この成形用の溶液を入
れた注射器を、制御された力がその軸部に加えられている状態で、固定装置の中に入れて
、約５０ｍｇの溶液をポリスチレンにより作成されているコンタクト・レンズの金型の下
方部分の中に供給した。その後、金型の上方部分を配置して、この金型を閉じて、その各
部品を１０ｋｇの負荷の供給により約５秒間にわたり一体に保持した。
【０１６４】
　上記の閉じた金型を１ｍ／秒で移動しているコンベヤ・ベルトの上に置き、この金型を
約１０秒よりも短い時間にわたりコンベアの上方の２０ｍｍにおいて集光している高強度
ＵＶランプの下を通過させた。この最大強度は５Ｗ／ｃｍ2 であり、上記の閉じた金型は
この閉じた金型に隣接しているパワーパック（PowerPuck）（登録商標）ＵＶ分光光度計
によりＵＶ－ａ範囲内において検出した場合に合計で１５Ｊ／ｃｍ2 を受光していた。
【０１６５】
　硬化後に、上記の蓋を手により取り外して、レンズを脱イオン水中に１０分間にわたり
浸漬した。このようにして得られたヒドロゲル・レンズは上記のテトラエチレン・グリコ
ールの希釈剤を生理塩水に取り替えた時にそれぞれの形状ならびにそれぞれの寸法を保持
していた。従って、上記金型の表面の１：１の複製品が作成されている。すなわち、１４
．００ｍｍの直径の金型は１４．００ｍｍの直径のヒドロゲル・レンズを形成する。
【０１６６】
実施例２３
　上記のポリＨＥＭＡ溶液をエタノールにより希釈してエタノール中における３６％（重
量／重量）の溶液を作成したことを除いて、実施例１を繰り返した。このようにして得ら
れたポリＨＥＭＡの分子量および多分散性が以下の表７において示されている。
【０１６７】
実施例２４
　上記のポリＨＥＭＡ溶液をエタノールにより希釈してエタノール中における３６％（重
量／重量）の溶液を作成し、ドデシル・メルカプタンの代わりにオクチル・メルカプタン
を連鎖移動剤として用いたことを除いて、実施例１を繰り返した。さらに、このようにし
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結果として得たポリＨＥＭＡの分子量および多分散性が以下の表７において示されている
。
【０１６８】
【表７】

【０１６９】
実施例２５－２８
　重合温度（実施例２５乃至２７）および溶媒（実施例２８）を以下の表８において示さ
れているように変更したことを除いて実施例３を繰り返した。実施例２７は分別されてい
ない。また、この組におけるその他の全ての実施例は実施例１０に従って分別されている
。これらの分子量および多分散性が以下の表８においてそれぞれ示されている。
【０１７０】
【表８】

【０１７１】
実施例２９－３７
　実施例２３乃至２８のポリマーを以下の表９において記載されている変更を伴って実施
例１３に類似している方法により官能性化される。これらの官能性化の割合、分子量およ
び多分散性がそれぞれ表９において示されている。
【０１７２】
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【表９】

【０１７３】
実施例３８－４１
　実施例３３および実施例３５乃至３７において作成した官能性化したプレポリマーを実
施例２２に従ってレンズに成形した。これらの弾性率、伸び率および平衡含水量が以下の
表１０において示されている。
【０１７４】

【表１０】

【０１７５】
実施例４２
　注射器の中に、１９．５％（重量／重量）の実施例３３によるプレポリマーおよび１９
．５％（重量／重量）の実施例３５によるプレポリマーを含有するポリマー溶液をＴＥＧ
（９９＋％の純度、フルカ社）および光開始剤のダロキュア１１７３と共に混合した。ア
ルコールをエバポレーションにより除去した後に、上記の粘性の溶液は０．５％（重量／
重量）に等しいダロキュア１１７３、６０．５％（重量／重量）のＴＥＧ、および１９．
５％（重量／重量）のそれぞれのプレポリマーを含有していた。さらに、この成形用の溶
液により作成して実施例２２におけるように硬化したヒドロゲルは以下の機械的特性、す
なわち、２７±２ｐｓｉの弾性率および１８６±１４％の伸び率を示した。
【０１７６】
実施例４３
　注射器の中に、実施例３０による官能性化したプレポリマーの溶液をテトラエチレン・
グリコール（９９＋％の純度、フルカ社）および光開始剤のダロキュア１１７３と共に混
合した。低沸点溶媒をエバポレーションにより除去した後に、上記の粘性の溶液は０．５
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％（重量／重量）に等しいダロキュア１１７３、５０％（重量／重量）のテトラエチレン
・グリコール、および４９．５％（重量／重量）の実施例３０による官能性化したプレポ
リマーを含有していた。その後、脱気した水を加えて、０．４％（重量／重量）に等しい
ダロキュア１１７３、３９％（重量／重量）のテトラエチレングリコール、および３８．
６％（重量／重量）のプレポリマーおよび補助希釈剤として２２％の水を含有している粘
性溶液を作成した。さらに、この成形用の溶液により作成して実施例２２におけるように
硬化したヒドロゲルは以下の機械的特性、すなわち、３４±７ｐｓｉの弾性率および１３
６±２０％の伸び率を示した。
【０１７７】
実施例４５
　高分子量のポリマー・フラクションに富んでいる実施例１におけるプレポリマーの下部
フラクション（表２において記載されている）を実施例９において説明されている方法を
用いて官能性化した。その後、この官能性化して洗浄したプレポリマーを実施例２２にお
いて説明されている方法を用いてＴＥＧと共に混合して５０％の固形物を含有している粘
性溶液を得た。この粘性溶液の緩和時間は２０℃において４００秒であることがわかった
。
【０１７８】
　上記溶液の約５０ｍｇを２０℃において２００，４００および８００秒の保持時間を用
いて実施例２２に従ってコンタクト・レンズに成形した。
【０１７９】
　硬化した後に、それぞれの蓋を手により取り外して、各レンズを脱イオン水中に１０分
間にわたり浸漬した。この結果、２００秒および４００秒の保持時間を用いて調製したレ
ンズはゆがんで、その金型の空孔部から外れた形状を有していた。一方、８００秒の保持
時間を用いて調製したレンズはその金型の球面の形状を維持していてゆがみが無かった。
　この発明の具体的な実施態様は以下の通りである。
１．約２よりも小さい多分散性を伴う約２５，０００のピーク分子量乃至約３．８よりも
小さい多分散性を伴う約１００，０００のピーク分子量を有するポリＨＥＭＡを含有して
いる組成物。
２．前記ピーク分子量が約２よりも小さい多分散性を伴う約３０，０００から約３．５よ
りも小さい多分散性を伴う約９０，０００の間である実施態様１に記載の組成物。
３．前記ピーク分子量が約２よりも小さい多分散性を伴う約３０，０００から約３．２よ
りも小さい多分散性を伴う約８０，０００の間である実施態様１に記載の組成物。
４．前記ピーク分子量が約１．５よりも小さい多分散性を伴う約２５，０００から約３．
５よりも小さい多分散性を伴う約８０，０００の間である実施態様１に記載の組成物。
５．前記ピーク分子量が約１００，０００よりも小さく、前記多分散性が約２よりも小さ
い実施態様１に記載の組成物。
６．前記多分散性が約１．７よりも小さい実施態様１に記載の組成物。
７．前記多分散性が約１．５よりも小さい実施態様１に記載の組成物。
８．前記ポリＨＥＭＡがゲル粒子を実質的に含まない実施態様１に記載の組成物。
９．前記ポリＨＥＭＡがＨＥＭＡおよび少なくとも１種類のコモノマーを含有しているコ
ポリマーである実施態様１に記載の組成物。
１０．前記コモノマーが少なくとも１種類の親水性のモノマーを含む実施態様９に記載の
組成物。
１１．前記少なくとも１種類の親水性のモノマーが種々のビニル含有モノマーから選択さ
れる実施態様１０に記載の組成物。
１２．前記少なくとも１種類のビニル含有モノマーがＮ，Ｎ－ジメチル・アクリルアミド
、グリセロール・メタクリレート、２－ヒドロキシエチル・メタクリルアミド、ポリエチ
レングリコール・モノメタクリレート、メタクリル酸、アクリル酸、Ｎ－ビニル・ラクタ
ム、Ｎ－ビニル－Ｎ－メチル・アセトアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－エチル・アセトアミド、
Ｎ－ビニル－Ｎ－エチル・ホルムアミド、Ｎ－ビニル・ホルムアミド、ビニル・カルボネ
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ート・モノマー、ビニル・カルバメート・モノマー、オキサゾロン・モノマー、およびこ
れらの混合物から成る群から選択される実施態様１１に記載の組成物。
１３．前記少なくとも１種類の親水性のモノマーがＮ，Ｎ－ジメチル－アクリルアミド、
グリセロール・メタクリレート、２－ヒドロキシエチル・メタクリルアミド、Ｎ－ビニル
ピロリドン、ポリエチレングリコール・モノメタクリレート、メタクリル酸およびアクリ
ル酸およびこれらの混合物から成る群から選択される実施態様１０に記載の組成物。
１４．前記少なくとも１種類の親水性のモノマーがＮ，Ｎ－ジメチル・アクリルアミド、
メタクリル酸およびグリセロール・メタクリレートを含む実施態様１０に記載の組成物。
１５．前記少なくとも１種類の親水性のモノマーが約５０重量％よりも少ない量で存在し
ている実施態様１０に記載の組成物。
１６．前記少なくとも１種類の親水性のモノマーが約０．５重量％乃至４０重量％の量で
存在している実施態様１０に記載の組成物。
１７．前記親水性のモノマーが約５０重量％までの量でグリセロール・メタクリレートを
含む実施態様１０に記載の組成物。
１８．前記親水性のモノマーが約２５重量％乃至約４５重量％の量でグリセロール・メタ
クリレートを含む実施態様１０に記載の組成物。
１９．前記親水性のモノマーが約５重量％よりも少ない量でメタクリル酸を含む実施態様
１０に記載の組成物。
２０．前記親水性のモノマーが約０．５重量％乃至約５．０重量％の量でメタクリル酸を
含む実施態様１０に記載の組成物。
２１．前記親水性のモノマーが約５０重量％までの量でＮ，Ｎ－ジメチル・アクリルアミ
ドを含む実施態様１０に記載の組成物。
２２．前記親水性のモノマーが約１０重量％乃至約４０重量％の量でＮ，Ｎ－ジメチル・
アクリルアミドを含む実施態様１０に記載の組成物。
２３．前記ポリＨＥＭＡがホモポリマーである実施態様１に記載の組成物。
２４．前記コポリマーが少なくとも１種類の疎水性のモノマーを含有している実施態様９
に記載の組成物。
２５．前記疎水性のモノマーが少なくとも１種類の重合可能なビニル基を有する少なくと
も１種類のシリコーン含有モノマーまたはマクロマーを含む実施態様２４に記載の組成物
。
２６．前記重合可能なビニル基が２－メタクリルオキシ基を含む実施態様２５に記載の組
成物。
２７．フリー・ラジカル重合法により、約０．５％よりも少ない架橋剤および随意的に少
なくとも１種類の親水性または疎水性のコモノマーを有するＨＥＭＡモノマーを重合して
、約２５，０００から約１００，０００までのピーク分子量およびそれぞれ約２．２およ
び約４よりも大きい多分散性を有する高い多分散性のポリＨＥＭＡを形成する工程、およ
び当該高い多分散性のポリＨＥＭＡを精製して約２５，０００から約１００，０００まで
のピーク分子量およびそれぞれ約２よりも小さく、約３．８よりも小さい多分散性を有す
る低い多分散性のポリＨＥＭＡを形成する工程を含む方法。
２８．前記フリー・ラジカル重合法が約２時間乃至約３０時間の時間にわたり約４０℃乃
至約１５０℃の温度においてその重合中に前記モノマーおよびポリＨＥＭＡを溶解するこ
とのできる溶媒中において行なわれる実施態様２７に記載の方法。
２９．前記溶媒が種々のアルコール、グリコール、ポリオール、芳香族炭化水素、アミド
、スルホキシド、ピロリドン、エーテル、エステル、エステル・アルコール、グリコエー
テル、ケトンおよびこれらの混合物から成る群から選択される実施態様２８に記載の方法
。
３０．前記溶媒がメタノール、エタノール、イソプロパノール、１－プロパノール、メチ
ルラクテート、エチルラクテート、イソプロピルラクテート、エトキシプロパノール、グ
リコール・エーテル、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、ＮＭＰおよびシクロヘキサノンから成る群から
選択される実施態様２８に記載の方法。
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３１．前記フリー・ラジカル重合法が約６０℃乃至約９０℃の温度においてほぼ周囲圧力
で行なわれる実施態様２７に記載の方法。
３２．前記フリー・ラジカル重合法が少なくとも１種類の熱的な開始剤による熱的な開始
により開始される実施態様２７に記載の方法。
３３．前記熱的な開始剤が過酸化ラウリル、過酸化ベンゾイル、過炭酸イソプロピル、ア
ゾビスイソブチロニトリル、２，２－アゾビスイソブチロニトリル、２，２－アゾビス－
２－メチルブチロニトリルおよびこれらの混合物から成る群から選択される実施態様３２
に記載の方法。
３４．前記熱的な開始剤が２，２－アゾビス－２－メチルブチロニトリル、２，２－アゾ
ビスイソブチロニトリルおよびこれらの混合物を含む実施態様３２に記載の方法。
３５．前記精製工程がハンセン溶解度パラメータを用いる温度制御型および／または溶媒
／非溶媒型の分別法により行なわれる実施態様２７に記載の方法。
３６．前記精製工程が
（ａ）前記ポリＨＥＭＡを当該ポリＨＥＭＡの溶解度球体の中におけるハンセン溶解度パ
ラメータを有する溶媒の中に溶かし、分離用の溶液を形成する工程、
（ｂ）前記分離用の溶液をＴs よりも低い温度まで冷却して、少なくとも高分子量のポリ
ＨＥＭＡを含有している下方の相および上方の相を形成させる工程、
（ｃ）前記下方の相を除去する工程を含む温度制御により行なわれる実施態様３５に記載
の方法。
３７．さらに、前記工程（ａ）乃至（ｃ）を繰り返すか、前記上方の相に前記分離用の混
合物から前記低い多分散性のポリＨＥＭＡを沈殿させるために十分な量でその分離用の混
合物の少なくとも１個の溶解度パラメータを減少する非溶媒を添加することによるさらに
別の精製処理に前記上方の相をかける工程を含む実施態様３６に記載の方法。
３８．前記精製工程が
（ａ）約１３乃至約２０のδD 、約５乃至約１８のδP 、約１０乃至約２５のδH のハン
セン溶解度パラメータを有する溶媒の中に前記ポリＨＥＭＡを溶かして分離用の溶液を形
成する工程、
（ｂ）前記分離用の溶液に、当該分離用の溶液から高分子量のポリＨＥＭＡを沈殿させる
ために十分な量でその分離用の溶液の少なくとも１個の溶解度パラメータを減少する非溶
媒を添加する工程、および
（ｃ）前記高分子量のポリＨＥＭＡを除去する工程を含む溶媒／非溶媒型の分別処理によ
り行なわれる実施態様３５に記載の方法。
３９．さらに、前記工程（ａ）乃至（ｃ）を繰り返すか、前記分離用の溶液をＴs よりも
低い温度まで冷却して、少なくとも高分子量のポリＨＥＭＡを含有している下方の相およ
び上方の相を形成させて、当該下方の相を除去することによるさらに別の精製処理に前記
分離用の溶液をかける工程を含む実施態様３８に記載の方法。
４０．前記少なくとも１個の溶解度パラメータが前記δH のパラメータを含む実施態様３
８に記載の方法。
４１．前記少なくとも１個の溶解度パラメータにおける減少が約２乃至約５の単位である
実施態様３８に記載の方法。
４２．少なくとも１種類の架橋可能な官能基を約２５，０００から約１００，０００まで
のピーク分子量およびそれぞれ約２よりも小さく、約３．８よりも小さい多分散性を有す
るポリＨＥＭＡに対して、前記架橋可能な官能基を前記ポリＨＥＭＡ鎖に対して共有結合
させるために十分な条件下において、結合させて架橋可能なプレポリマーを形成する工程
を含む方法。
４３．前記架橋可能な官能基が前記ポリＨＥＭＡにおいて利用可能なヒドロキシル基の量
に基く化学量論的な基礎に基いて約１％乃至約２０％の量で存在している実施態様４２に
記載の方法。
４４．前記架橋可能な官能基が前記ポリＨＥＭＡにおいて利用可能なヒドロキシル基の量
に基く化学量論的な基礎に基いて約１．５％乃至約１０％の量で存在している実施態様４
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２に記載の方法。
４５．前記架橋可能な官能基が構造式Ａ－Ｓ－Ｆを有する反応物質に由来しており、この
場合に、
　Ａは前記ポリＨＥＭＡにおけるヒドロキシル基に対して共有結合を形成することのでき
る連結基であり、
　Ｓはスペーサーであり、さらに
　Ｆはエチレンの形態で不飽和な部分を含む官能基である実施態様４２に記載の方法。
４６．前記Ａが塩化物、イソシアネート、酸、酸無水物、酸塩化物、エポキシ、アザラク
トン、およびこれらの組み合わせ物から成る群から選択される実施態様４５に記載の方法
。
４７．前記Ａが少なくとも１種類の酸無水物を含む実施態様４５に記載の方法。
４８．前記Ｓが直接的な結合および１乃至８個の炭素原子を有する直線状、分枝状または
環状のアルキルまたはアリールの基、および化学式－（ＣＨ2 －ＣＨ2 －Ｏ）n －のポリ
エーテルから成る群から選択され、この場合に、前記ｎが１乃至８である実施態様４５に
記載の方法。
４９．前記Ｓが直接的な結合および１乃至４個の炭素原子を有する直線状、分枝状または
環状のアルキル基、および化学式－（ＣＨ2 －ＣＨ2 －Ｏ）n －のポリエーテルから成る
群から選択され、この場合に、前記ｎが１乃至４である実施態様４５に記載の方法。
５０．前記Ｆが化学式－Ｃ（Ｒ10）＝ＣＲ11Ｒ12を有しており、これらのＲ10、Ｒ11およ
びＲ12がそれぞれ独立して水素およびメチルから成る群から選択される実施態様４５に記
載の方法。
５１．前記反応物質がメタクリル酸塩化物、２－イソシアナトエチルアクリレート、イソ
シアナトエチルメタクリレート、グリシジル・メタクリレート、ケイ皮酸塩化物、メタク
リル酸無水物、アクリル酸無水物および２－ビニル－４－ジメチルアザラクトンから成る
群から選択される実施態様４５に記載の方法。
５２．架橋以外の付加的な官能性を賦与する少なくとも１種類の官能基が前記架橋可能な
プレポリマーに結合している実施態様４２に記載の方法。
５３．さらに、前記架橋可能なプレポリマーを作成するための各工程から残留している望
ましくない種々の成分および副産物の全ての実質的に除去するために水により前記プレポ
リマーを洗浄することにより当該架橋可能なプレポリマーを精製する工程を含む実施態様
４４に記載の方法。
５４．前記精製工程が前記架橋可能なプレポリマーの大きな容積に対する表面の比率を賦
与する工程、室温または室温よりも高い温度において脱イオン水により前記架橋可能なプ
レポリマーを洗浄する工程を含む実施態様５３に記載の方法。
５５．さらに、２５℃において約５０，０００ｃｐｓ乃至約１×１０7 ｃｐｓの粘度を有
する粘性の溶液を形成するために希釈剤と共に前記精製した架橋可能なプレポリマーを混
合する工程を含む実施態様４２に記載の方法。
５６．前記希釈剤が生体適合性であり、低いＴｇ、低い蒸気圧を有していて、前記粘性の
溶液の全体の重量に基いて約３０重量％乃至約６０重量％の架橋可能なプレポリマーを、
６５℃またはそれ以下の温度において、溶解する実施態様５５に記載の方法。
５７．前記希釈剤がポリエチレン・グリコール、グリセロール、プロピレン・グリコール
、ジプロピレン・グリコールおよびこれらの混合物から成る群から選択される実施態様５
６に記載の方法。
５８．前記希釈剤が約２００乃至６００の分子量を有するポリエチレン・グリコールを含
む実施態様５７に記載の方法。
５９．前記希釈剤が極性であり約１５０℃よりも低い沸点を有する実施態様５６に記載の
方法。
６０．前記希釈剤がアルコール、エーテル、エステル、グリコールおよびこれらの混合物
から成る群から選択される実施態様５９に記載の方法。
６１．前記希釈剤がアルコール、エーテル・アルコールおよびこれらの混合物から成る群
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から選択される実施態様５９に記載の方法。
６２．前記希釈剤が３－メトキシ－１－ブタノール、メチル・ラクテート、１－メトキシ
－２－プロパノール、１－エトキシ－２－プロパノール、エチル・ラクテート、イソプロ
ピル・ラクテートおよびこれらの混合物から成る群から選択される実施態様５９に記載の
方法。
６３．さらに、前記粘性の溶液により物品を形成して硬化した後に、前記希釈剤をエバポ
レーションにより処理する工程を含む実施態様５９に記載の方法。
６４．前記粘性の溶液がさらに少なくとも１種類の開始剤を含有している実施態様５５に
記載の方法。
６５．前記開始剤が少なくとも１種類の光開始剤、熱活性化型の開始剤およびこれらの混
合物を含む実施態様６４に記載の方法。
６６．前記開始剤がビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペ
ンチル・ホスフィン・オキシドおよびジケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル
・ケトンから成る群から選択される実施態様６４に記載の方法。
６７．前記粘性の溶液がさらに少なくとも１種類の添加物を含有しており、この添加物が
望まれる有益性を高めるか賦与し、あるいは、その粘性の溶液により作成される物品にお
ける望ましくない特性を減少するか排除する実施態様５５に記載の方法。
６８．前記添加物が紫外光吸収性の化合物、反応性の染料、有機性および無機質の顔料、
光互変性の化合物、剥離剤、離型剤、抗菌性の化合物、製薬用の化合物、湿潤剤、一貫し
た製品仕様を維持するために望ましい種々の添加物およびこれらの組み合わせ物から成る
群から選択される実施態様６７に記載の方法。
６９．前記粘性の溶液が約１０秒よりも短い緩和時間を有している実施態様５５に記載の
方法。
７０．前記粘性の溶液が約５秒よりも短い緩和時間を有している実施態様５５に記載の方
法。
７１．前記粘性の溶液が約１秒よりも短い緩和時間を有している実施態様５５に記載の方
法。
７２．前記ポリＨＥＭＡが低い多分散性を直接的に賦与する重合方法により形成されてい
る実施態様４２に記載の方法。
７３．前記重合方法がフリー・ラジカル・リビング（free radical living）重合により
行なわれる実施態様７２に記載の方法。
７４．少なくとも１種類の架橋可能な官能基を約２５，０００から約１００，０００まで
のピーク分子量およびそれぞれ約２．２よりも大きく、約４よりも大きい多分散性を有す
るポリＨＥＭＡに対して、前記架橋可能な官能基を前記ポリＨＥＭＡ鎖に対して共有結合
させるために十分な条件下において、結合させて架橋可能なプレポリマーを形成する工程
、および当該架橋可能なプレポリマーを処理して約２よりも小さい多分散性を有する架橋
可能なプレポリマーを形成する工程を含み、この場合に、その架橋可能なプレポリマーの
内の１０％よりも少ないプレポリマーが約１５，０００よりも小さい分子量を有している
方法。
７５．約２５，０００から約１，０００，０００までのピーク分子量およびそれぞれ約２
乃至約３．８よりも小さい多分散性を有していて、少なくとも１種類の架橋可能な官能基
が共有結合しているポリＨＥＭＡを含む少なくとも１種類の架橋可能なプレポリマーを含
有している組成物。
７６．前記架橋可能な官能基が前記ポリＨＥＭＡにおいて利用可能なヒドロキシル基の量
に基く化学量論的な基礎に基いて約１％乃至約２０％の量で存在している実施態様７５に
記載の組成物。
７７．前記架橋可能な官能基が前記ポリＨＥＭＡにおいて利用可能なヒドロキシル基の量
に基く化学量論的な基礎に基いて約１．５重量％乃至約１０重量％の量で存在している実
施態様７５に記載の組成物。
７８．前記架橋可能な官能基が構造式Ａ－Ｓ－Ｆを有する反応物質に由来しており、この
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場合に、
　Ａは前記ポリＨＥＭＡにおけるヒドロキシル基に対して共有結合を形成することのでき
る連結基であり、
　Ｓはスペーサーであり、さらに
　Ｆはエチレンの形態で不飽和な部分を含む官能基である実施態様７５に記載の組成物。
７９．前記ＡがＣｌ、イソシアネート、酸、酸無水物、酸塩化物、エポキシ、アザラクト
ン、およびこれらの組み合わせ物から成る群から選択される実施態様７８に記載の組成物
。
８０．前記Ａが少なくとも１種類の酸無水物を含む実施態様７８に記載の組成物。
８２．前記Ｓが直接的な結合および１乃至８個の炭素原子を有する直線状、分枝状または
環状のアルキルまたはアリールの基、および化学式－（ＣＨ2 －ＣＨ2 －Ｏ）n －のポリ
エーテルから成る群から選択され、この場合に、前記ｎが１乃至８である実施態様７８に
記載の組成物。
８３．前記Ｓが直接的な結合および１乃至４個の炭素原子を有する直線状、分枝状または
環状のアルキル基、および化学式－（ＣＨ2 －ＣＨ2 －Ｏ）n －のポリエーテルから成る
群から選択され、この場合に、前記ｎが１乃至４である実施態様７８に記載の組成物。
８４．前記Ｆが化学式－Ｃ（Ｒ10）＝ＣＲ11Ｒ12を有しており、この場合に、Ｒ10、Ｒ11

およびＲ12がそれぞれ独立して水素およびメチルから成る群から選択される実施態様７８
に記載の組成物。
８５．前記反応物質がメタクリル酸塩化物、メタクリル酸無水物、アクリル酸無水物、２
－イソシアナトエチルアクリレート、イソシアナトエチル・メタクリレート、グリシジル
・メタクリレート、ケイ皮酸塩化物および２－ビニル－４－ジメチルアザラクトンから成
る群から選択される実施態様７８に記載の組成物。
８６．前記反応物質がメタクリル酸無水物を含む実施態様７８に記載の組成物。
８７．さらに、前記架橋可能なプレポリマーに共有結合している架橋以外の付加的な官能
性を賦与する少なくとも１種類の官能基を含む実施態様７８に記載の組成物。
８８．実施態様７５に記載の架橋可能なプレポリマー、および２５℃において約５０，０
００ｃｐｓ乃至約１×１０7 ｃｐｓの粘度を有する前記粘性の溶液を形成するために十分
な量で希釈剤を含む粘性溶液。
８９．前記希釈剤が生体適合性であり、低いＴｇ、低い蒸気圧を有していて、前記粘性の
溶液の全体の重量に基いて約３０重量％乃至約６０重量％の架橋可能なプレポリマーを、
６５℃またはそれ以下の温度において、溶解する実施態様８８に記載の粘性溶液。
９０．前記希釈剤がポリエチレン・グリコール、グリセロール、プロピレン・グリコール
、ジプロピレン・グリコールおよびこれらの混合物から成る群から選択される実施態様８
９に記載の粘性溶液。
９１．前記希釈剤が約２００乃至６００の分子量を有するポリエチレン・グリコールを含
む実施態様９０に記載の粘性溶液。
９２．前記希釈剤が極性であり約１５０℃よりも低い沸点を有する実施態様８８に記載の
粘性溶液。
９３．前記希釈剤がアルコール、エーテル・アルコールおよびこれらの混合物から成る群
から選択される実施態様９２に記載の粘性溶液。
９４．前記希釈剤が３－メトキシ－１－ブタノン、メチル・ラクテート、１－メトキシ－
２－プロパノール、３－エトキシ－２－プロパノール、エチル・ラクテート、イソプロピ
ル・ラクテートおよびこれらの混合物から成る群から選択される実施態様９２に記載の粘
性溶液。
９５．さらに、少なくとも１種類の開始剤を含有している実施態様８８に記載の粘性溶液
。
９６．前記開始剤が少なくとも１種類の光開始剤、熱活性化型の開始剤およびこれらの混
合物を含む実施態様９５に記載の粘性溶液。
９７．前記開始剤がビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペ
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ンチル・ホスフィン・オキシドおよびジケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニル
・ケトンから成る群から選択される実施態様９６に記載の粘性溶液。
９８．さらに、約１０秒よりも短い緩和時間を有する実施態様８８に記載の粘性溶液。
９９．さらに、約５秒よりも短い緩和時間を有する実施態様８８に記載の粘性溶液。
１００．さらに、約１秒よりも短い緩和時間を有する実施態様８８に記載の粘性溶液。
１０１．前記架橋可能なプレポリマーが並数を２個持つ分子量の分布を有する実施態様７
５に記載の組成物。
１０２．実施態様７５に記載の組成物により形成されているポリＨＥＭＡの網状構造を含
むヒドロゲル。
１０３．前記ヒドロゲルが少なくとも約２０ｐｓｉの弾性率を有する実施態様１０２に記
載のヒドロゲル。
１０４．前記弾性率が約２０ｐｓｉ乃至約９０ｐｓｉである実施態様１０２に記載のヒド
ロゲル。
１０５．前記ヒドロゲルが約１００％よりも大きい破断点伸びを有する実施態様１０２に
記載のヒドロゲル。
１０６．前記ヒドロゲルが約１２０％よりも大きい破断点伸びを有する実施態様１０２に
記載のヒドロゲル。
１０７．実施態様１０２に記載のヒドロゲルを含む物品。
１０８．前記物品が生物医学装置を含む実施態様１０７に記載の物品。
１０９．前記物品が眼用装置である実施態様１０７に記載の物品。
１１０．前記眼用装置がソフト・コンタクト・レンズである実施態様１０９に記載の物品
。
１１１．実施態様７５の組成物により形成されているポリマーの網状構造を含む物品。
１１２．（ａ）物品を形成する量の粘性溶液を物品の形態に造形する工程、および
（ｂ）前記物品の形態をポリマーの網状構造を形成するために十分な条件下において硬化
する工程を含む方法。
１１３．さらに、前記造形された形態をその造形処理により誘発した応力を排除するため
に十分な時間にわたり硬化処理する前に自然に緩和させる工程を含む実施態様１１２に記
載の方法。
１１４．さらに、前記造形された粘性溶液を硬化処理の前に自然に静止させる工程を含む
実施態様１１２に記載の方法。
１１５．前記造形された形態が前記粘性溶液に対応する緩和時間の約２乃至約３倍の期間
にわたり自然に静止される実施態様１１４に記載の方法。
１１６．前記期間が約３０秒よりも短い実施態様１１５に記載の方法。
１１７．前記期間が約１０秒よりも短い実施態様１１５に記載の方法。
１１８．前記期間が約５秒よりも短い実施態様１１５に記載の方法。
１１８．前記粘性溶液が、前記物品の形成において、約２％よりも少ない収縮を示す実施
態様１１２に記載の方法。
１１９．前記粘性溶液が、前記物品の形成において、約１％よりも少ない収縮を示す実施
態様１１２に記載の方法。
１２０．前記物品が生物医学装置を含む実施態様１１２に記載の方法。
１２１．前記造形処理が直接的な成形処理により行なわれて、前記物品が眼用装置である
実施態様１１２に記載の方法。
１２２．前記眼用装置がソフト・コンタクト・レンズである実施態様１１２に記載の方法
。
１２３．前記少なくとも１種類のコモノマーが可視光および／または紫外光の範囲内の光
を吸収する色付けしたモノマーである実施態様９に記載の組成物。
１２４．前記希釈剤がさらに水を含む実施態様５６に記載の方法。
１２５．約１５，０００よりも小さいピーク分子量を有するポリマー分子を約１０％より
も少なく含むポリＨＥＭＡを含有している組成物。
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【図面の簡単な説明】
【０１８０】
【図１】図１は種々の実施例において作成した組成物に対応するハンセン溶解度パラメー
タ球を示している。

【図１】



(42) JP 5697317 B2 2015.4.8

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  ウォレフ・パー
            デンマーク王国、バーカーロド　デイーケイ－３４６０、バケベイ　１５Ａ
(72)発明者  ソレンセン・ジェンズ－エリック
            デンマーク王国、ヘラーアップ　デイーケイ－２９００、ジュディスベイ　６
(72)発明者  スティーンストラップ・フレドリック・リーセン
            デンマーク王国、ヘラーアップ　デイーケイ－２９００、３ティーブィ、エラースベイ　２Ｄ
(72)発明者  ロシグノル・エレネ
            デンマーク王国、コペンハーゲン・ブィ　デイーケイ－１６２１、４ティーブィ、フレドリックス
            バーグ・アレ　７
(72)発明者  モロック・フランク・エフ
            アメリカ合衆国、３２２０３　フロリダ州、オレンジパーク、ウィルドファーン・ドライブ　１５
            ４３

    審査官  松元　洋

(56)参考文献  特開平０４－００１２５４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００４－５１３９９７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－０６４１３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－２１９７１１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－１８７１８７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｆ　　　８／００　－　　８／５０
              Ｃ０８Ｆ　　２０／００　－　２０／７０　　
              　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

