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Zpusob v¥§ghg°t:arovanfch hydrogelovich v§robku véetn!

kontaktn

Tvarované h drogelové v§robky, iako jsou m!kké
kontaktni é& se p¥Fipravuj Ye

formuje nebo o évé golymeraﬁni sm!s, obsahujici
monomerni smé&s, avnim podilem hydrofilniho
smeth)akrylétového esteru, jako e nap¥ikald

hydroxyethylmethakrylét alkyl (meth)akr 1§t
kde alkylovad skupina obsahuje alespont g
uhlikové atomy a 8itujici monomer, a ou
vyt&snitelné :fedovadlo. které mé vilkozitu

spoii 100 mPa.s p¥i 30 “C a sestadv§ z esteru
kyselipy borité a difunk&nich alkoholu, je;ich!

Hansenyv polarni kohesni arametr

Hansenuv kohesni arametr vodikové vazbyp (w

sgadaji do oblast kruhu definovaného stfedgm
= 20,5, = 13 a polom&rem 8,5,

vzniku tvarovanéhoP ‘gelu kopolymeru uvedenfch
monomeru a uvedeného z¥edovadla a pak se
uvedené z¥edovadlo nahradi vodou.
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Vyndlez se tyksa vyroby tvsrovenych hydrogelovych vyrob-
k& vietnd mékkych kontaktnich #olek a konkrétné zplsobu
primého formovAni t&chto vyrobkl s pouZitim urditych estert

kyseliny borité jako ziedovadel, nshraditelnych vodou.

Doned4vna se mékké kontektni Colky hycrogelového tyru

vyrdbsly bud soustrufenim nebo odstiedivym litim. PFi soust-

ru¥eni se &odkovy polotover nebo pfedrobek v podstaté bez-
vodého hydrofilnfho polymeru (xerogel)'na jemném soustuhu
mechanicky obrébi e ledt{ do tvaru CoCky & pek sé uvédi do
styku s vodou nebo solnym roztokem, piifemz dojde k hydra-
taci polymeru a vytvoieni poZedovené hydrogelové Colky. Mie-
chanické operace, pouZivané p¥i obrébéni, jsou podobné jeko
pfi vyrobé tvrdych kontaktnich Zolek, avBak musi byt pone-
chéna vile pro bobtﬁéni ¢olky b&hem hydrstace polymeru.

P¥i ostredivém 1itl se do konkévni opticky le&téné for-
my umisf melé mno¥stvi hydrofiln{ monomerni smdsi a forme
se otd&{, prilem¥ monomery polymerujf za vzniku xerogelové
- %o¥ky. Obs optické povrchy Solky vznikeji pri polymeraci
soutesné; vné j&1 povrch je tvoien konkévnim povrchem formy
a vnit¥nf povrch Jje tverovdén spojenym pisobenim odstfedivé
sfly, vyvolévené otdlejici se formou, a povrchového napéti
polymera&ni smési, Tekto vyrobend &olka se stejné o v pii-
padé obrébéni hydratuje stykem s vodou nebo solnym rozto-

kem.

V poslednf Gob& byl vyvinut zlepSeny zplisob vyroby hyd-
rogelovych kontaktnich &olek, ktery je nejen ekonomiltd j&i



ne# soustrufeni i odstPedivé 1itf, ele umofnuje pitesné jsi

kontrolu konedného tveru hydratovené folky. Tento novy zpl-
sob spodivd v piimém formovéni monomerni smési, kterd se
rozpust{ v nevodném rozpoustédle, vyté&snitelném vodou, smés
se umfst{ do formy ve tvaru kone¥né poZedovené hydroge-
lavé (tj. vodou nabobtnelé) Cofky e smés monorer/rozpousté-
dlo se podrobi podmfnkém, za nichZ monomer(y) polymeruje(i},
ze vzniku smési polymer/rozpoustédlo ve tvaru konelné poZa-
dovené hydrogelové ¥ofky. (Polymeraci je nutno provéd&t

v neyqdném prost¥edi, protoZe voda inhibuje polymera&ni re-
skci.) Po dokonfeni polymerace se rozpouétédlo vytésni vo-
dou za vzniku hydratqvané go&ky, jeji% konelnd velikost a
tvar je zcela podobny velikosti a tvaru pivodniho formova-
ného vyrobku polymer/rozpouétédlo. Toto pfimé formovani
hydrogelovych xontektnich &odek je popsdno v US 4 495 313
Larsena a v US 4 680 336 Lersena a d.

~ V Larsenovd patentu se jako vodou vytésnitelnd z¥edo-
vedla pouZivaji estery kyseliny borité s polyfunkinimi al-
koholy, majfcimi t¥i nebo vice hydroxylovych skupin. Alter-
natvnd je Jjeko polyfunk&ni alkohol mo¥no pouZit smés poly-
funk&nfho slkoholu s elepon tiemi hydroxylovymi skupinami e
difunk®ntho slkoholu, viz napfikled sl. 3, T. 60 @ d. & sl.
4, ¥, 18 8% 22.

Z Larsenova ptentu jasnd vyplyvé, ¥e polyfunk&ni alko-
hol, pouZity k p¥ipravé borétu pro pfimé formovéni hydroge-



lovych kontektnich &ofek, musi mit alespon t¥i hydroxylové
skupiny. I kdyZz je uvederno, Ze ve smési s tri- a vy38imi po-
lyoly je moZno pouzit difunk&ni alkoholy, jsou tri- a vyssd{
polyoly zékladnimi sloZkpmi.

Vyznamny aspekt vyndlezu je zaloZen ne objevu, Ze este-
r& kyseliny borité s urditymi difunkénimi alkoholy (dédle de-
finovanymi) Jje moZno pouZit jako vodou vyté&snitelnych zie-
dovadel pii pFimém formovénit, pouZivaném pro vyrobu tvaro-
vanych hydrogelovych vyrobkﬁ, jako jeou m&kké kontaktni
¢o8ky, z polymernich sm&sf, obsshujicich jako hlavni
monomer alespoh jeden hydrofilni (meth)akrylét, jeko je 2-
~hydroxyethylmethskrylét ("HEMA"). Vyndlez poskytuje pFi
pf{mém formovéni tvarovanych hydrogelovych vyrobkt
zpracovatelské vyhody, vEetn& lep3iho odformovani (tJj. moZ-
nosti otevirat formu po polymeraci s men3i silou), vedouci-
ho k ekonomickym vyhodém, jako je uspore vyrobnich nékladd,
a znadné ‘zvySeni vytéékﬁ v dlsledku sniZeného mnoZstvi
povrchovych vad formovanych vyrobkl, a tedy odpadu. M4 se
za to, e zlepSend odformevatelnost a znalré zlepfeny vyté-
Zek je dusledkem skutednosti, %e estery kyseliny borité a
diold, pouBivané podle vyndlezu, majf ni%8{ povrchové napé-
ti ne? wyhodné estery podle Lersenova patentu US 4 495 313,

které sniZuje adhesi smé&si polymer/rozpousté&dlo k formé.

Dal3f vyznamnou vyhodou, kterou postupu pfimého formo-
véni prinddejf vodou vyt&snitelné estery podle vynédlezu, Jje



zvySend schopnost vyu¥it hydrofobni monomery (jako jsou mo-
nomery, absorbujici UV) v polymerslni smesi. P¥i pokusech
zshrnout hydrofobni monomery, Jjeko Jjsou monomery, absorbu-
jlei UV, do smesi monomer/z¥edovaedlo, pouZivajici jeko zie-
dovadlo vyhodné estery podle uvedeného Larsenova patentu, se
zjistio, %e hydrofobni monomery Castc nejsou ve smési roz-

pustné,

Rostouci 1ékaf¥ské v&domosti o Skodlivosti ultrafialo-
vého (UV) zé¥eni pro o¥i vedly k zsvédéni bryli, pracovnich
ochrannych bryli, kontaktnich Eofek a intraokulérnich &olek,
obsshujicich prostiecek, absorbujfci UV zéFeni. S ohledem
na kontaktni Colky a intraokulérni golky, vyrébéné z poly-
mert (obvykle skrylickych polymerd), je vyhodnym opatienim
pro ziskéni schopnosti absorbovat UV vyréb&t folku z kopo-
lymeru, ktery obsshuje kopolymerovatelny ﬁV-absorbujici mo-
nomer. Takové monomery jsou popsény nap¥iklad v US 4 528 311
Besrda a d. a2 v US 4 716 234 Dunkse a d. Je Zédouci dodé-
vat schopnost absorbovat UV kontaktnim &olkém, vyrébénym
procesem p¥fmého formovénit, zahrnutim monomerd, absarbuji-
cich UV, do smési monomer/zfedovadlo. Tento ucel splnuje

vynédlez.

M&kké kontaktni Zofky, vyrébéné z hydroxyalkyl(meth) -
ekryldtovych polymerd, Jjeko jeou polymery ne ‘bézi HEMA,
jsou p¥ijeteln&jéi. Tyto polymery se pouZivaji k vyrobé jek
rontaktnich &ofek pro denni no¥eni, tak kontsktnich Colek



pro dlouhodobé noseni. Jednim z faktoru, ktery ovlivnuje
vhodnost kontaktni Colky pro dlouhodobé noSenf, je propust-
host &olky pro kyslfk, pondvadZ rohovka spife neZ z okysli-
gené krve ziskdvé kyslik primo ze vzduchu. Propustnost &ol-
ky pro kyslik je pro &olky pro dlphodobé noSeni{ nezbytné a
pro %olky pro denni noSeni ¥sdoucé. Obecn& je Zédouci, aby
go¥kou bylo propougténo co ne jvice kysliku. Jednim z fgkto-
ri, ktery ovlivﬁuje propustnost kontektni &olky pro kysldik,
je tloustks ¥olky. Propustnost pro kyslik je nepfimo Umérné
tloudfce Zodky. U¥ivatelsky komfort kontaktnl Zofky je rov-
négﬁgfimo Umérny tlousfce So&ky. Z t¥chto dvou divodd, tj.
pro zvySeni prQSputnos{i pto kyslik a optimalizaci komfor-
tu, pokué to optické poméry dovoluji, Jje Zédouct vyrébét
kontaktni Solky na bézi HEMA co nejtenZi.

Kontektni &ofky na bdzi HEMA, dostupné v soufasné dobé,
ma ji v hydrogelgvém (vodou nabobtnalém) stavu obvykle tloudt-
ku prom&nlivou od asi 0,03 do asi 0,6 mm. Mira, do niZ je
moZno takovou éoéku ztenéit, je omezena pevnosti 8ofky. Fo- .
kusy o zpevnéni (které by umoZnilo ztendeni) zvyZenim podi-
lu polyfunkéniho s{¥ovadla v polymeru jsou obvykle neuspés- )
né, pondvadi pii zvyéeni podflu sifujiciho monomeru za ur-

titou mez se polymery stévaji kfeh&imi.

Hlavni novost vynélezu spolivéa v_pouﬁiti kopolymeru
hydroxyalkyl(meth) ekrylétu, jako je 2-hydroxyethylmethakry-
14t, a alespon jednoho Cg nebo vy3siho alkyl(meth) skrylédto-



vého komobomeru. Bylo zjiSténo, Ze takového kopolymery vy-
kazujfl ze podminek nizkého nepéti (tj. za podminek b&Zného
pouzivani) vyZif pevnost bez soufasného zvySeni kiehkosti,
a proto je moZno vyrobky z téchto kopolymert, Jjeko jsou

hydrogelové kortektni Eolky, vyrébét tent{.

Ke znémémr. stavu petii hydrofobni monomery v hydrofil-
nich polymerech, zemySlenych pro pouZiti v mé&kkych kontakt-
nfich &odkéch. Tyto polymery jsou popsdny nap¥ikled v US
4 620 954 Singera a d. a v US 4 625 009 Izumiteniho a d.

V té&chto patentech je hydrofilnim monomerem N-vinylpyrroli-
don debo N,N-dimethylekrylemid. Holcombe v US 3 926 892 a
US 3 965 063 uvéd{, Ze laurylakrylét nebo methakryldt maZe
byt komonomerem v kopolymeru HEMA, ktery teké obsahuje iso-
butylmethakrylst a bud cyklohexylmethekrylét nebo N-(1,1-
-dimethyl-3-oxobutyl)ekrylemid. Jako polymeraéni techniku
uvéd{ Eolcombe blokovou polymeraci. Pro pouZiti laurylme-
thekryldtu v uvedeném kopolyrernim systému neuvédi Holcombe

34dny skutedny pifiklaed prektického provedeni.

Krom& vyde uvedenych patentd Holcomba, Singera a d. a
Izumitaniho a d. popisuji JP 61166516 a 61205901 (pievedené
na stejnou fu jeko patent Izumitaniho a d., tj. Hoya Corpo-
ration) kontsktnf Sofky, vyrébsné z kopolymerd N,N-dime-
thylakrylamidu nebo N-vinylpyrrolidonu a hydrofobnich mono-

merd.

4

Dunks a 6. v US 4 716 234 popisuji pridavek uriitych



(meth) akrylétl benzotriazolu jeko UV absorbérd do riznych

polymerd. Mezi riznymi uvedenymi polymery jsou i polymery

HEMA. (Meth)ekryl 4ty benzotriazolu jsou hydrofobniho cha-

rakteru.

Seidermsn v US 3 503 942 popisuje hydrofilni plestové

kontaktnf Zolky, vyréb&né z blokové polymero&aného kopoly-

meru hydroxyalkylakryldtu nebo methskrylétu a aZ asi 35 %

hmotnostnich alkylakrylétu nebo methakrylétu, z nichZz nék-

teré mohou byt tvoreny Cs_zoalkylakrylétem nebo methakryla-

tem.

Tverovgné hydrogelové vyrobky, Jjako jsou m8kké kontakt-

(podle vyndlezu,
ni %odky, se Jpripravuji tak, Ze

(1) se formuje nebo odlévé polymera&ni sm&s, obsahujici

(a)

(b)

monomerni sm&s, obsshujici hlavni podil ales-
poh jednoho hydrofilntho (meth)ekrylétového
monomeru, Jjako je 2-hydroxyethylmethakrylét,
alkyl(meth) akryldt, kde alkylovd skupina ob-
sehuje alespon &ty*i uhlfkové atomy, & ales-
pon jeden situjfc{ monomer, a

vodou vyt&snitelné zredovadlo, které mé vis-
kozitu alespon 100 mPa.s prfi 30 Oc g sestavé
v podstat® z esteru kyseliny borité a urli-
tych difunk&nich alkoholl, je jichZ Hansen(v
polsdrni kohesni perametr (wp) a HansenGv ko-

hesni parametr vodikové vazby (wh) spadaji do



oblasti kruhu, ktery mé stred pri wy = 20,5,
wp = 13 a polomér 8,5,
za vzniku tvarovaného gelu kopolymeru uvedenych

monomer’ a uvedeného ziedovadla a
(2) pak se uvedené z¥edovadlo nahradi vodou.

Dile¥itym aspektem vynédlezu je priprava m&kkych kon-

taktnich %odek, spolivajici v tom, Ze

(1) se formuje nebo odlévd polymeralni smés, obsahuji-
ct
(a) monomerni smés, obsshujfei hlavni podil hyd-
rofilniho (meth) a_kryldtového monomeru, jeko
je 2-hydroxyethylmethakrylét, slespon jeden
situjfct monomer a alkyl(meth)akryléﬁovy mo-
nomer, kde alkylové skupina obsshuje alespon
tyri uhlikové atomy, a
(b) vodou vyt&snitelné zredovedlo, které mé vis-
kozitu alespon 100 mPa.s pfi 30 Oc g sestdvé
v podstatd z esteru kyseliny borité a urdi-
tych difunk&nich alkbholﬁ, je jichZ Hansentv
polérni kohesni parapetr (wp) a Hanseniv ko-
hesni parametr vodikové vazby (wh) spadaji do
oblesti kruhu, ktery mé stied pFi ¥, = 20,5,
wp = 13 a polomér 8,5,
za vzniku tverovaného gelu kopolymeru uvedenych mono-

merd a uvedendho zredovadla a



(2) pask se uvedené zPedovadlo nahradi vodou.

Pokud je prihla3ovateli znémo, je vySe citovany Lerse-
ntv patent US 4 495 313 ne jbliZ8im zndmym materidlem z hle-
diska pouZiti bordtid jako vodou vyté&snitelnych zbedovadel
pri pripravé formovanych nebo litych hydrogelovych vyrobki.
Stejnd tak je vyde citovany Seidermantv patent US 3 503 942
ne jbli%3im zndmym meteriédlem z hlediska pouZiti kopolymerh
hydroxyalkyl(meth)ekrylédtu a alkyl(meth)akrylétu pfi pri-
pravé kontaktnich Colek.

Larsentv patent US 4 680 336 popisuje pPi procesu
p¥*fmého formovani pro vyrobu hydrogelovych_vyrobkﬁ pouZiti
ur&itych z¥edovedel, kterd se voli na zdkladé viskozity a
Hansenova polérnfho kohesniho psremetru a Hansenova kohes~

nfho perametru vodikové vazby.

Dal3i patenty, vztshujici se k primému fornovéni hyd-~
rogelovych vyrobkd, jako jsou mé&kké kontaktni &olky, zahr-
nuji Larsenovy US 4 565 348 a 4 640 489, US 4 387 198 Ohka-
dy a d., US 4 208 364 Sheparda a US 3 220 960 Wichterleho a '
d. .

Mezi patenty, které popisujf pfipravu kontektnich &o-
Sek z ﬁydroxyalkyl(meth)akrylét& a alkyl(meth)akrylétq,
pat¥{ US 3 988 274 Masuhary a d., US 4 143 017 Tarumiho a
d. a US 4 529 T47 Katoa a d. '

Vyndlez je bli%e popsén v souvislosti s ptipo jenymi

obrézky, které zndzornuji:
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Na obr. 1 jsou vyneseny Hansenovy kohesni paremetry

a w_ pro ndkteré difunk&ni alkoholy.

Na obr. 2 je kelibra&ni k¥ivka pro stanoveni Youngova

modulu m&kkych kontaktnich &odlek.

Na obr. 3 je ¢éstedné schematicky bo&ni pohled na
zkudebni zatfzeni pro stanoveni sily, nutné k otevieni fo-
rem, v nich¥ se vyréb&ji kontaktni &odky na bézi smési po-

lymer/z¥edovedlo.

- Na obr. 4 je pohled zpfedu na zafizeni, zndzornéné na

obr. 3.

Hlavni novost vynédlezu spolivd v pridavku 04 a vy88ich
alkyl(meth)skrylétd k hydroxyalkyl(meth)akrylétovym kopoly-
mertm, pouZ{vanym v m&kkych kontaktnich &olkéch, Vyraz
"(meth) skryl4t" zde znamené "methakrylat a/nebo akrylét".

TakOVét01C4 a vy$%{ (meth)ekryléty zehrnuji naprikled

n-butylekryldt e methakrylét,

n-hexylakryldt a methakrylat,

2-ethylhexylrethakryldt a del3i oktylakryléty a meth-

akryléty,

n-decylakryldt a methakrylét,

jisodecylskryldt a methakrylét,

dodecylakrylédt a methakrylét,

stearylmethekrylét

a dal3f alkylskryldty a methakryléty, obsshujic{ alkylové
skupiny s alespon 4 uhlfkovymi atomy. Vyhodn& alkylové sku-
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pina v alkyl(meth)skryldtu obsshuje lineérni Fetézec, obsa-

hujic{ alespon 6 a a¥ nap¥iklad 20 uhlikovych atomdl.

Monomerni smés, pouZivand podle vyndlezu, obsahuje
hydroxyalkyl(meth)ekrylét, jeko je HEMA, 2-hydroxyethylak-
rylét, glycerolmonoakrylét, glycerolmonomethakryléat apod.,
jeko hlavni slo¥ku, elespon jeden polyfunk&ni situjict mo-
nomer a popfipadé mald mnoZstvi dalSich monomerid, Jjako je
kyselina methakrylovéd, a rovn&i Csbnebo vy881 alkyl(meth)-
skrylét. Dald8{i hydrofiln{ monomery, které je moZno pouzit
v monomerni sm&si, zahrnuji 2-hydroxypropylmethskrylat, 2-
-hydroxypropylekrylét, 3-hydrogypropylmethakrylét, N-vinyl-
pyrrolidon epod. Polyfunk&ni s$tujfci monomery, které lze
pouiit}bua semotné nebo v kombinaci, zahrnujl ethylengly-
koldimethakrylét,‘trimethylolpropantrimethakrylét, poly-
ethylenglykoldimethakrylét (kde polyethylenglykol mé& mole-
kulovou hmotnost aZ napf. 400) a dsl&i polyskryléty a po-
lymethakryldty, které obsahuji alespon dvé (meth) akrybéto-
vé skupiny. Polyfunk#ni situjlci monomer se pouZivéd v ob-
vyklém mnoZstvi, napfiklad od asi 0,1 do asi 1,25 hmotnost-
nfch d£14 do 100 hmotnostnich df1& hydroxyalkyl(meth)akry- )
14tu. Dal3{ monomery, které lze pouZit, zahrnuji kyselinu
methskrylovou, kterd se poufivéd k ovlivn&ni mnoZstvi vody,
které hydrogel ebsorbuje pfi rovnovéiném stavu. Kyselina
methakrylovd se obykle pouZivéd v mnoZ%stvi asi 0,25 aZ asi
7 3114 hmotnostnich na 100 hmotnostnich dfl14 hydroxyalkyl-
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(meth) akryldtu, féstedn& v zdvislosti na fakterech, jako Jje
podil Ce nebo vys&fho alkyl{meth)akryldtu v kopolymeru. O-
becnym pravidlem je, Ze p¥i zvySeni podilu alkyl(meth)akry-
14tového monomeru se pouZije vice kyseliny methakrylové,
C6.nebo vy$3{ alkyl(meth)akryldt se pouZivé v mnoZstvi do-
statedném ke zvySeni elastické pevnosti hydrogelu, obsahuji-
ctho vodou nabobtnaly kopolymer. Toto mnoZstvi &ini obvykle
asi 10 a% asi 50, vyhodn& asi 10 &% asi 30 hmotnostnich di-
14 na 100 hmotnostnfich df18 hydroxyalkyl(meth)akryléatu, ja-
ko je HEMA, |
Monomerni sm&s miZe rovn&% obsshovat slespon jeden mo-
nomer, absorbujfci ultrafialové zéreni. PP¥iklady takovych
monomerd jsou (meth)eakryléty benzotriazolu, napifiklad 2-[2'-
~hydroxy-5 '-akryloylomalkylfenylj -2H-benzotr i_azoly, popsa-
né Beerdem a d. v US 4 528 311, 2-[2’-hydroxy-5’-ekryloyl-
oxyalkoxyfenyi]-2H-benzotriazoly, popsané Dunksem a d, v US
4 T16 234, a 2-(2 -hydroxyfenyl)-5(6)-(akryloylalkoxy)ben-
zotriazoly, popsané Dunksem a d. v US petentové pFihlésce
&. 21 096, podané 3.3.1987. Konkrétnf prikledy UV absorbu-
jicich (meth)akrylétl benzotriszolu, vhodnych pro pouZit{

podle vyndélezu, zahrnuji tyto slouleniny:

2-(2’-hydroxy-5 -methakryloxyethylfenyl)-2H-benzotriazol,
2-(2'-hydroxy-5'-methakryloxyethylfenyl)-5—chlor-2H-benzo-
triazol,

2-(2'-hydroxy-S'-methakryloxypropylfenyl)-5~chlor—2H-benzo—
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triazol,

2-(2’-hydroxyf5'-methakryloxypropyl—B'-ﬁbc.butylfenyl)-ZH—

-benzotriazol,

2-(2'-hydroxy—5'—methakryioxypropyl-B'-trc.butylfenyl)-S-

-chlor-2H-benzotriazol,

2—[2'-hydroxy-5’-(2-methakryloxyethoxy)—3'-terc.butylfenyy]-
—S-methoxy-ZH-benzotrlazol

2- [2 -hydroxy->5 -(gama-methakryloyloxypropoxy)-3 -terc.bu—
tylfenyi]—S-methoxy-ZH;benzotriazol a

2-(3'-terc.butyl-2'-hydroxy-B‘—methoxyfenyl)-S-(B'methakryl-
oyloxypropyxy)benzotriazol.

Dald{ UV absorbujici honomery, které mohou byt obsaée-
ny v polymeradni resk&ni smési, zahrnujf derivéty benzofe-

nonu apod.

UV sbsorbujici (meth)akryldty benzotriazolu se v mono-
merni smési pouzivaji v mnoZstvi U&inném k absorpci UV zé-
¥eni v dokondené ¥olce. Obvykle &ini podil UV absorbujiciho
monomeru asi 1 aZ asi 10 hmotnostnich d{l& na 100 hmotnost- -

nfch d{1& hlavniho hydrofilnfho monomeru, Jjeko Jje HEMA.

V monomerni sm&si je obsaZen katalyzédtor polymerace.
Katalyzétorem polymerace miZe byt slouﬁenina, poskytujici
volné radikdly, jeko je lauroylperoxid, benzoylperoxid, i-
sopropyperoxokerbonit, azobisisobutyronitril apod, kterd
poskytuje volné redikdly za mirnd zvydenych teplot, nebo
mi¥e byt katslyzétorem polymérace fotoiniciadni systém, je-
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ko je tercidrni amin plus diketon. Frikladem takového foto-
iniciadniho systému je kafrochinon a ethyl-4-(N,N-dimethyl-
emino)benzodt, Jjinym fotoinicidtorem je 4-(2-hydroxyethoxy) -
fenyl-2-hydroxy-2-propylketon., Katalyzédtor se v polymeralni

reakdni sm&si poufivd v kstalyticky u&inném mnoZstvi, napri.

klad asi 0,25 aZ esi 1,5 hmotnestnich G118 na 100 hmotnost-
nich d{118 hydroxyalkyl(meth)akrylétu.

Estery kyseliny borité se podle vyndélezu pouZivaji jeko
vodou vyt&snitelnd ziedovedla pfi pffmém formovani hydroge-
lovych vyrobki a zahrnuji bordty urlitych difunkénich alko-
hold, JeJjichZ Henseniv polérni kohesni perametr (wp) a Han-
seniv kohesni parametr vodikové vazby (wh) spadaji do ob-
lasti kruhu, definovaného stfedem pri w, = 20,5, wp =13 a
polom&rem 8,5. VyZaduje se rovndZ, aby ester kyseliny bori-
té o difunk&ntho alkoholu m&l viskozitu slespon 100 mPa.s
p*i 30 °C, vyhodnd alespon asi 500 mPa.s pii 30 °C.

Estery kyseliny borité se piipravujf postupy analogic-
kymi znédmym postupim, jeko je reakce kyseliny borité s di-
funk&nim alkoholem (difunkéni alkoholy jsou zde pro krétkost
ptfle¥itostné nazyvany "dioly") e odstranéni vody, vzniklé
reakci, b&Znym postupem, jeko je vakuové destilace. Reakce
kyseliny borité s difunk&nim alkoholem se provédl pri tep-
lot& a po dobu dostetednou k vytvofeni esteru. Typické reskl-
ni teplota se obvykle nachdz{ v rozmezi od asi 50 do asi

120 °C. P¥i tdchto teplotéch jsou b&Zné reakini doby od asi



2 do asi 12 h. V kaZdém piipad& se reskce neché probihat do
doby, kdy obsah vody v esteru poklesne pod asi 2 % hmotnost-
nf. Fomér kyseliny borité k difunk&nimu alkoholu se voli

tak, aby viskozita esteru byla alepon 100 mFe.s pfi 30 °c.

V ddle uvedenych prikladech jsou uvedeny reprezentativni
poméry kyseliny borité k difunkénim alkohollm, které posky-
tuji estery o poZadované viskozit&. V uréitych piipadech mi-
%e byt %4douci! pro kontrolu molekulové hmotnosti esteru pfi-
ddvat do esterifikalni resk®ni sm&si malé mnoZstvi monofunk-

ntho alkoholu.

Jako difunkéni alkoholy pro p¥ipravu vodou vyté&snitel-
nych bordtovych z¥edovadel se pouZivajf alkoholy, jejichZ
Hansendv polérni kohesnf parametr (wp) a HansenGv kohesni
parametr vodikové vazby (wh)>3padaji do a@blasti kruhu, defi-
noveného stfedem pri Wy, = 20,5, wp = 13 a polomérem 8,5,
HansenGv kohesni peremetr w se obvykle vyjedfuje pomoci trd
sloZek (wy, W wd), kde wy Je kohesni persmter vodikové
vazby, wp je polérni kohesni paremetr a L je dispersni ko~
hesnf parametr. Bylo zjistdno, Z%e pro Ulely vynélezu jsou
dispersni kohesni parametry difunkZnich alkohold v podstaté
stejné (stanovené hodnoty se pohybuji mezi asi 15,7 a 17,0),
a proto majfl maiﬁ vliv p¥i zjistovéni vhodnosti urditého
kxonkrétntho difunkiniho alkoholu pro pouZiti podle vyndle-
zu. Pro difunk&ni alkohol, pouZivany pro vyrobu bordtového
ziedovadla, se tedy Henseniv kohesni parameir bere v uvehu

pouze dvourozm¥rné, tj. na zékladé polérnfho perametru a pa-
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rametru vodikové vazby.

Hensenovy kohesni parametry Jjsou znémy & popsény na-
prfkled v Allen F, M. Barton, "CRC Handbook of Solubility
Perameters and Cther Cohesion Perameters"”, CRC Press, Inc.,
Boca Reton, Florida (1983), zejména str. &5 aZ 87, 141 e
}53 a% 164, Hansen, "THE UNIVERSALITY OF THE SOLUBILITY FA-
RAMETER", T&EC Product Research and Developmént, dfl 8, Z.
1, biezen 1969, str. 2 e% 11, Wernick, "Stereographic Display
of Three-Dimensional Solubility Parameter‘Correlations",
Ind. Eng. Chem. Frod. Res. Dev., dil 23, &. 2, 1584, str.
240 a% 245, a Kirk-Othmer Encyclopecia of Chemicel Techno-
logy, 2. vyd., doda_tk. dfl, Interscience, NY 1971, str.
891 a% 982, kde je uvedena diskuse Hansenovych kohesnfch pe-

rametrd a zpGsob jejich stanovovéni.

Hansenovy kohesni parametry wy a wp pro vybrané poly-
funkéni alkoholy jsou uvedeny v tabulce I. Byly pouzity
Hansenovy a Beerbowerovy udaje, uvedené v CRC Handbook, po-
kud byly dostupné. Fro dioly, které nebyly uvedeny, byly
hodnoty vypodteny ze skupinovych pFinost s pouZitim Hanseno-
vych a Beerbowerovych udaja, Jjek je vysvé&tleno v CRC Hand-
book, str. 85 a% 87, e Kirk-Othmer, str. 891 aZ 892. Hodno-
ty LS byly vypodteny prostou metodou soudtl, jek je nmvrie-

no v Kirk-Othmerovi,
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Tabulka I

Hansenovy parametry difunkénich alkoholl

?ESE_ ' . zkratka--_ v, -wh

ethylenglykol EG 11,0 26,0
1,2-propandiol 1,2-FD 9,4 23,3
1,3-propendiol 1,3-FD 14,0 23,2
1,2-butandiol 1,2-BD 7,7 20,8
1,3-butandiol 1,3-BD 10,0 21,5
1,4-butandiol 1,4-BD 10,0 21,5
2,3-butandiol 2,3-BD 7,7 20,8
1,6-hexandiol 1,6-HD 8,4 17,8
2,5-hexandiol 2,5-HD 8,4 17,8
1,8-oktandiol 1,8-0D 6,3 15,5
1,10-dekandiol 1,10-DD 5,0 13,8
diethylenglykol TLEG 14,7 20,5

polyethylenglykol (mol. hm. 40Q0) PEG 400 11,6 14,5
polyethylenglykol (mol. hm. 1000) PEG 1000 10,9 12,6
dipropylenglykol TFG 20,3 18,4
tripropylenglykol TPG 9,8 16,1
bolypropylenglykol (mol. hm. 400) _ PPG 400 ___ 8,3 12,9

ﬁdaje, uvedené v tabulce I, jsou vyneseny Jjako w, pro-
ti na obr. 1.
'
Déle jsou uvedeny pF{klady prektického provedeni vyné-
lezu. Dily, pokud neni uvedeno jineak, predstavuji dily hmot-

nostni.



Priklad 1

Prikled postupu formovani

Kontaktnf &olky se formuji z této polymeralni reak&ni

smési:

sloZka o . nmotnostnf dfly
HEMA 100,0
kyselina methakrylové 2,0
ethylenglykoldimethakrylat 0,4
Derocure 11731) A 0,35
ester 144-butanaiolu s_gxgz_borltou 2 102,75

1) 4-(2-hydroxyethoxy)fenyl-Z-hydroxy-z-propﬂﬁeton

2) z{skany reskci 797 hmotnostnich d{14 1,4-butandiolu s 203
hmotnostnimi dfly kyseliny borité pfi teploté& 90 ¢ po dobu
4 h ze vakua 100 kPa.

Polymeralni reekéni smés se unist{ do trensparentnich
polystyrenovych forem typu, popsaného v Lersenové US
4 640 489 (konkrétn& obr, 2) a na jedné strané polystyreno—
vé formy se vystevi na dobu 6 aZ 12 min (presnéd doba expo-

zice neni tzce kritickd) ultrafislovému zéfeni 1,7 J/cm®,

Priklad 2

Receptura monomer/z¥edovadlo pro &ofky, sbsorbujici

UV zéfendi

Za podminek analogickych jeko v pFikladu 1 se kontakt-

nf ¥o¥ky formuji z této polymeralni reakéni smési:
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sloZka ______________ - . hmotnostnf dfly _
EEMA 100,00
kyselina methakrylovd 2,04
ethylenglykoldimethekrylét 7 0,4

2-(2'fhydroxy-B'-methakryloxypropyl-B'- '
~-terc.butylfenyl)-5-chlor-2H-benzotriazol 3,00

kafrochinon 0,40
ethyl-4-(N,N-dimethylamino)benzo4t 0,60

e TT4A5

ester_1,4-butandiolu_s_kys. borito

1) ziskany reakcf 797 hmotnostnfch df1& 1,4-butandiolu
s 203 hmotnostnimi dily kyseliny borité pri teploté 90 °c
po dobu 4 h ze vekua F{V mm Hc)‘

Priklad 3
Timto obecnym postupem se pfiprevi rade esterl kyseli-

ny borité a difunkdnfich alkoholl:

Kyselina boritd a difunk&ni alkohol se nesadi do Jjedno-
litrové rotadni odpsrky a postupné zahiivé na 90 °c (teplo-
ty 90 °C‘se‘doséhne za asi 1 h) za aplikace mirného vakua
(100 tord) . Po doseZeni 90 °C se aplikuje plné vakuum (10
tovr) a reakce se provadi dalsi 3 h pri 90 °c. Po ochlszent
se obssh vody urdi titraci podle Karla Fischera a viskozita
bordtu pri 30 % se stanovi Brookfieldovym viskozimetrem

LVF (6, 12 a 30 min™%).

VySe uvedenym postupem se pifiprevi bordty, které jsou



uvedeny v tasbulce II. V tabulce jsou uvedeny pouZité dioly

s pouZitim zkratek z tabulky I a jeden triol, glycerol

("gty"), ktery byl pouZit jeko kontrola, poCet mol jednot-

1livych sloZek (alkoholu a kyseliny borité) a molérni pomér

slkoholu ke kyselin& borité pri priprevé jehotlivych esterd,

viskozits p¥i 30 %¢ (v mPa.s) a procenticky obssh vody

v esteru. Tzbulka rovnd#% obsshuje sloupec pro poznémky.

Tabulka II

na'lOQO‘g

¥. alkohol mol

———— e S = O

1,2-PD
1,2-PD
1,2-PD
1,3-PD
1,3-PD
1,2-BD

O O 3 OO0 U H» VLV NN

1,2-BD
1,BéBD

e
H O

1,4-BD
1,4-BD

=
N

mol.
reagugicich pom.
14tek alk., obs. visbzita
kys. alk. ¢ vody mPass

_mol____kys. % ___ 30 °_____pozn.

3,7% 12,38 3,30 0,5 pasta
4,36 11,77 2,70 1,7 pevné (1)
3,91 9,97 2,55 0,3 85
5,03 9,05 1,80 0,7 200
5,68 8,52 1,50 1,4 632 (2)
3,45 10,34 3,00 0,7 38
5,686 8,52 1,50 1,4 40
3,28 8,85 2,70 0,2 50
5,08 7,61 1,5 1,1 100 (2)
5,08 7,61 1,50 1,0 100
3,01 9,03 3,00 1,8 1200
3,6 8,85 2,70 1,4 14000



(1)
(2)
(3)

(4)
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Tgbulka II - pokracovani
13 2,3-BD 3,28 8,85
14 2,3-BD 5,08 7,61
15 1,6-HD 2,63 7,09
16 2,5-HD 2,40 7,21
17 2,5-HD 2,63 7,09
18 1,8-0D 2,09 5,96

©19 1,10-DD 1,88 5,07
20 GLY 4,06 8,13
21 DEG 2,87 1,75
22 PEG 400 0,88 2,36
23 PEG 1000 0,362 0,978
24 DPG 2,36 6,37
25 TPG 2,75 6,19
26 TPG 1,72 4,65
27 __PPG 400 1,04 __ 2,34

2,70 © 48

1,50 1,1 50 (2)
2,70 0,3 27250  (3)
3,00 0,4 15200  (3)
2,70 0,4 100000+ (2),(3)
2,85 0,3 pevna (1),(3)
2,70 0,3 pevné (4)
2,00 0,6-1 18-22000

2,7 1,3 870

2,70 0,7 580

2,70 0,7 pevné (1)
2,70 1,3 2360

2,25 1,5 100000+

2,70 0,9 1000

2,25___ 0,9 ______900 ____(4)

z¥edovadlo pevné, ale pii smiseni s monomery pouzitelné

pi'i smiseni s vodou vzniknou krystely kyseliny borité

ne zcels kompatibiln{ s vodou (ve sm&si 1 dilu esteru

k 10 df18m vody, vyJjédfeno hmotnostné&), ale pouZitelné,

protofe je nahraditelné po promyti ethanolem nebo smésl

ethanolu a vody

nekompatibilni s vodou a 8 monomerni sm&si (monomer :

zredovedlo hmotnostn& 1 :

1); nepouZitelné

Rada boratd, uvedenyeh v tabulce II, byla vyzkouSena
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jako vodou nahraditelnd ziedovadla s touto monomerni smési:

sloZka __ e hmotnostni dily
HEMA 100,0
kyselina methakrylova 2,0
ethylenglykoldimethakrylat 0;4
Derocure 1173 0,35
s¥edovadlo 102,75

Tato monomerni sm&s, kterd obsahuje 0,4 dilu s1tujfciho
monomeru, byla vybrdne pro hodnoceni proto, Ze hodnoty Youngova
modulu hydrogelt, pFipravenych z této smési, mohou byt dobre
koreloviny s ofekévenymi vliastnoptmi pFi aplikaci kontaktnich
Zofek. Bylo zjisténo, Je gistliée Youngtv modul hydrogelu pfi-
praveného s pou?itim této sm¥si (ktersd obsshuje 0,4 dflu po-
lyfunk&nfho sifujfctho monomeru) je alespon 0,10 a% 0,12 WPa,
pak je moZno odekdvat, %e hydrogel, pripraveny z»podobné sSmé-
si, kterd mi¥e obsshovat mirné vy3si podil s1¥fujfctho monome-
ru, bude mit dostatednou pevnost pro pouZit{ ve Tormé m&kkych
kontaktnich Zolek. V bééné obchodni praxi &inf v podobné smé-
si, jeko je pouZita v tohto pfikladu, mnoZstvi polyfunk&niho
sf¥ujfciho monomeru (monomerd), jeko je ethylenglykoldimethak-
rylét e trimethylolpropen, obvykle asi 0,2 aZ 1,0 dflu.

M&kké kontakinf Zolky se pPripravi z vyZe uvedenych smési
monomer/zredovadlo v transparentnich polystyenovych forméch,
popsanych v prfklsdu 1. Smés monomer/z¥edovadlo v kazdé form&

se na jedné strand vystavi podobu lo min ultrafialovému zé~



*fen{ asi 1,7 J/cm2 p¥i 55 °c (lampy TLO9, pik zéreni pri
350 nm) .

Bolky pripravené ze smé&si monomer/z¥edovadlo, se tes-

tujf{ na:
(1) vzhled Zolek ve form& a po odstranéni z forﬁy,
(2) Youngiv médul hydratovaﬁjch godek &
(31 sflu pot¥ebnou k vyjmuti formovanych &olek z formy;

Vysledky t&chto zkouSek jsou uvedeny v tabulkéch III s
IV. V tabulce III je uvedeno &1slo ecteru, slkohol pouZity
k pFipravé bordtového zredovedla, vzhled Eofky (C = &irs,
W = bfl4, OS = opékni povrch, SO = mirné opékni) a Youngiv
modul v MPa. V tabulce IV jsou uvedeny hodnoty sily,_pqtfeb-
né k vyjmut{ do8ek z formy,pri trech rtznych teplotéch.

Tabulka III

Hodnoceni{ formovanych &olek

vzhled

8. _alkohol __ forma ggneény"E _ pbihémké
1 EG C C 0,20

2 EG C C 0,23

3 1,2-PD C o 0,11

4 1,2-PD C C 0,18

5 1,2-PD  C c/os 0,17 (1)

7 1,3-PD - c/0s - (2)

8 1,2-BD C C 0,25

9 1,2-BD 0s - - (2)
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Tabulka III - pokracfovéndi
10 1,3-BD 0S - - (2)
11 1,4-BD C C 0,24
13 2,3-BD C C 0,08
14 2,3-BD  OS - - (2)
15 1,6-ED C c 0,19
16 2,5-HD C C 0,19
18 1,8-00 C SO 0,21
20 GLY C C 0,25 (kontrola)
21 DEG C c 0,29
22 PEG 400 C C 0,34
23 PEG 1000 C o 0,30
24 DPG C c 0,28
25 DPG c c 0,27
26 TPG c c 0,27
27_PPG 400__ W W =

(1) lehce rozpou$t{ polystyrenovou formu, coZ zplsobuje mirné

opakni povrch
(2) rozpoudt{ polystyrenovou formu; nelze vyjmout z formy

Test modulu

Hodnoty Youngova modulu pro Soky, uvedené v tabulce
ITI, se stanovi timto postupem:

Rozsah:

Tento test je vhodny mo srovnéveci nedestruktivni zkougky
modulu &odek tém&F shodnych fyzikdlnich rozmérd. Test je ka-




l1ibrovén proti podobnym Eolkém, zkouSenym v presném testu,

popsaném v US 4 680 336 Lersena a d. (sloupec 9 aZ 10).
Colky

Pro tento test jsou vhodné &olky s parametry -1,0 di-

optrie, zékladni k¥ivka (BC) 8,9 +/- 0,3 mm, stfedové tloust-

(1)

d)
ks 0,15 +/- 0,0l mm, primér 14,0 +/- 0,5 mn.
Test

U %olek se zm&F{ rozméry, a pokud jsou v mezich specifi-
kace, umfstf se folka na vrchni stranu transperentniho ekry-
lového védlce (vn&j8{ primér 13 mm, vnit¥ni primér 9,8 mm,
vyska 7,2 mm) tak, Ze pfedni k¥ivka Colky spo&ivéd svrchu na
vnit¥nim obvodu ekrylového vélce (9,8 mm). Sestava se ponoii
do 0,9 % fyziplogického roztoku v komofe pr o méienf stiedo-
vé tloué{ky piistroje Optimec JCF/R/SI Contact Lens Analyzer.
Vélec s Zo¥kou se vycentruje tak, aby &olka byla v horizon-
tdlni poloze, & stupnice stfedové tloudtky se nastavi tak, a-
by bylo moZno méfit vychylku stfedu povrchu pfedniho zskFiveni

EOéky .

Na konkévni stranu So8ky se opatrné polozi kuli¢ka z ne-
rezové oceli o préméru 3 mm (hmotnost 0,2584 g). Stiedové
tést Zotky se vychylf v zévisloti na modulu Sofky. Vychylke
se odedftd v mm na stupnici stfedové tloudtky a modul je moZno
uréit z kalim&nfho grafu na obr. 2.

7 ka%dé Bar¥e se testujf minimélné 3 &olky a vychylka
Ka¥dé Soky se mSF{ t¥ikrat. Modul je prdmciem 2 alespon



9 méfeni.

Tebulka IV ogformovaci sila

——— G W G Wy, S ——

ester odformovecs_sils_(N)
&, _diol 30% 55 %
1 EG 26,9 (4,93) 22,9
2 EG a  NE(2)
3 1,2-PD 17,5 (1,91) 12,8 (2,31)
41,2-PD 20,1 (1,42) 14,2 (1,87)
5 1,2-PD 6,49 (3,42) 8,85 (3,87)
6 1,3-PD 17,6 (1,69) 13,8 (2,80)
7 1,3-PD (3) (3)
10 1,3-BD 6) N ¢) B
11 1,4-BD 22,2 (2,80) 20,1 (2,09)
12 1,4-BD 25,4 (1,47) 17,4 (4,05)
20 GLY w
21 DEG 12,5 (2,94) 10,8 (3,16)
22 PEG 400 15,1 (1,60) 12,3 (2,27)
23 PEG 1000 15,4 (4,49) 15,7 (2,54)
24 DPG 3,62 (2,18) 4,80 (1,82)
25 TPG 4,09 (0,93) 3,38 (1,42)
26 TPG 7,78 (2,54) 7,83 (2,71)
27 TPG (4) (4)

21,2 (4,80)
27,4 (2,40)
12,1 (2,31)
14,5 (3,34)
10,6 (4,58)
11,9 (1,11)
(3)
o
15,3 (2,35)
15,6 (1,38)
N
6,9 (2,85)
6,05 (1,91)
13,5 (3,16)
5,24 (0,80)
4,93 (2,31)
9,69 (1,56)
(4)
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Cisla v zdvorksch piedstavujl standardni odchylky.

(1) b&hem méfeni sfly praskla prirubte na horni poloviné foruy

(2) date nedostupnéd

(3) neni mo¥no vyjmout. Smds monomer/ziedovaedlo rozpustila
formu a‘qujila obé poloviny formy k sobé

(4) odformovaci sfle neméiitelné nizké
Odformovaci test
‘Test, pouZity ke stanoveni s{ly, potfebné k otevieni for-

my, v niZ byly vyrobeny smési poavmer/zfeEOVadlo, jehoZ vy-
sledky Jjsou uvedeny v tabulce IV, se provadi takto:

Rozsgh

Tento test je vhodny pro vy¥isleni minimélni sily, po-
t¥ebné k oddéleni predni poloviny formy od jejf zadni polo-
viny (forme je popséna v Lersenovd US 4 640 489), jsou-1i obé
poloviny spojeny polymerni matrici, obsehujfci uréité znamé

mnoistvi zredovadla. Rozméry formy by m&ly pro véechny analy-

zované vzorky zastat konstentni.
Zatizeni

ZkuSebni zaiizeni a sestava, pouZitd k mé&Feni sily, po-
t¥ebné k otevieni formy, je znézornéna na obr. 3 a 4. Na obr.
3 je znézarndn lsboratorni pifstroj pro tahové zkousky 10,
napfiklad Instron model 1l22. PouZivé se z4t&% 22,7 kg a za-

pisovad 12 je nastaven na rozsah stupnice 89 N.

Teplota je ovlddéna teplometem»(neznézornénym), napriklad

teplometem Varitemp (model VT-7504), pfipojenym k reostatu ty-
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pu Staco 3PN2210. K m&Peni teploty sm¥si polymer/z¥edovadlo
se pouZivéd termo&lének (nezndzornény) typu T, vloZeny do smé&si
polymer/ztedovadlo.

Na obr. 4 je zndzornén upinaci p¥ipravek 14, ktery udriuje
vzorek 16 b&hem testu v poloze, a ﬁéka 18, kterd odtahuje hornf
polovinu 20 formy od je jf spodni poloviny 22.

Postup zkousky

ZkuSebni vzorek je umist&n mezi horni polovinou 20 a spod-
nf polovinou 22 formy 16 a uvedené poloviny jsou navzéjem spo-
jeny matrigi”gﬂ polymer/zfeaovadlo, Zkuéebpimi vzorky Jjsou
gerstvé pripravené naplnéné formy konstantnich rozmérd. Formy
se okemZit& po prob&hlé polymeraci umisti do exsikétoru, aby
nedo8lo k absorpci vlhkosti polymerem nebo z¥edovadlen.

) ZkuSebni vzorek se vloZf{ do upinaciho pfipravku, zndzor-
néného ne obr. 3, ktery je sviran dolni gvorkou.gg_zafizeni
Instron pod tlekem 248,4 kPa. Cely vzorek je v pfipravku ulo-
Zen v dhlu_ZQ ® v4&i vodorevné reving. Spodni polqvina 22 fpr-
ny Jje b&hem zkousSky udrZovédna ve své poloze pomoci &ty¥ kolikl
(z nichZ pouze dva jsou v prufezu zndzornény) 86, 28, vloZe-

nych po obvodu spodni poloviny 22 formy v intervalech po 90 °,

Péka 18, pouZivand k odtahovéni horn{ poloviny 20 od
spodni poloviny 22, je umisténa mezi ob&ma polovinami a Je

udrZovéna ve své poloze horni sverkou 30 zaefizeni Instron.

Rychleost, ji%¥ péke odtashuje horni polovinu, Jje kontroleovéna
rychlost{ ki*f{Zové hlavy 34 pfistroje Instron.



Proud vzduchu z teplometu je zem&€fen primo na horni polo-
vinu formy, eby bylo udrZovéno souvislé ohtfivédni. Teplota

pradu vzduchu méiZe byt regulovana reostatem.

Teplote vzorku se méri vkldddnim termo&lénku takovym zpt-
sobem, sby m&¥il zménu teploty matrice 24 polymer/ziedovadlo.
JestliZe termoflének mé¥{ poZadovanou teplotu, zveds se Kr fFoun hGva
zat{zen{ Instron rychlost{ 2,54 cm/min. Sile k otevfeni formy
se m&rL pri 30, 55 a 80 °C.

Sfla nutné k piekondni adhese smési polymer/z¥edovedlo
k horni polqviné 20 jako funkcé Zasu se zemnamendvé zapisova-
dem zatizeni Instron. Z tohoto zdznemu se urli minimélni sila
k otevieni fornmy.

Z vyse uvedenych udajd je zie jmé, Ze pouze estery, vyro-
bené z diold, spedajfcich do definovené oblasti Hansenovych
peramtert, poskytuji transpaerentni Cocky (coZ je pro aplikaci
kontaktnich &dolek podstatné) a pouze estery o viskozité nad
100 mPa.s maji dostatedn& vysoké hodnoty modulu, a tedy pev-
nosti, pro aplikaci pro kontaktni €ocky.

ﬁdaje o odformovéni jasné ukazuji, Z%e estery dioll podle
vynédlezu ppskytuji snadng j8{ odformovéni (k otevieni formy Jje
nutné men3f sila) neZ vyhodné estery podle Lersenova Us
4 495 313.

Pro ilustraci zvySeni vyté&Zku, kterého lze doséhnout po-
uzitf{m bordtd diolt podle vyndlezu misto boratu glycerolu/by—
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lo na tPech Sarzich po 80 dolkéch z kaZdé smési monomer/ester

podobného sloZeni jeko v prikladu 1 stanoveno mnozstvi po-
vrchovych vad. JestliZe byl jeko zPedovadlo pouZit ester di-
ethylenglykolu a kyseliny borité (ester ¢. 21 z tabuiky 11),
bylo zji%t&no procentické mnoZstvi povrchovych ved 10,4 %,
byl-1li z¥edovadlem ester 1,4-butandiolu a kyseliny borité
(ester &. 12 2z tebulky II), bylo nalezeno 13,0 % povrchovych
vad a byl-li zfeEOVadlem ester glycerolu a kyseliny borité,
5ylo nalezeno 30,4 % povrchovych vad. Teto skutefnost pted-
stavuje vyznamné zlepZeni proti zpGsobu, popsanému v Larseno-

vd US 4 495 313.

Pr{klad 4

P¥iprava HENMA, modifikovaného alkyl(meth)akrylédtem,
s poufitim borétového vodou nshraditelného ziedovadla

Ke smési

102,11 g hydroxyethylmethakrylétu (HEMA]
3,82 g kyseliny methakrylové (MAA)
0,85 g ethylenglykoldimethakryldtu (EGIMA)
0,10 g trimethylolpropantrimethakrylédtu (IMETA)
0,36 g DAROCURE'Y)
136,75 g vodou nahraditelného zfeaovadla<2)
(1) 4~ (Z-hydroxyethoxy)feny -2—hydroxy—2—propylketon
(2) ziskaného reskci 1094,84 hmotnostnich G114 1 4-butand1—

olu s 278,64 hmotnostnich dild kyseliny borité pii teplote
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90 oC, provéd&né po dobu 2 h ze tlaku {0 torr v rota&ni

_ odparce

se prid4 20,0 g elkyl(meth)akryldtu nebo jiného hydrofobnfho
esteru kyseliny methakrigové. Sm&s se ze Glelem odstranéni kys-
1{ku umistf{ na 3 h do vakuové picky pfi 49 mm Hg. Vakuové
picke se pak vyplni plynnym dusfkem. Tiré polystyrenové formy
na kontaktni ¥o€ky typu, zndzorn&ného na obr. 2 Larsenova Us

4 640 489, se vyplni zvolenou smSsi v rukavicové skiini, vypl-
néné dusikem. Vypln&né rémefky se polymeruji tek, Ze se na
jedné stran& vystavi UV sv&tlu asi 1,7 J/qm2 z fluofescent-
nich Zdrovek Philips TLAOW/0%9n s meximdlndm vykonem pfiv365
nm. Expozice UV sv&tlu se provédi po dobu asi 10 min (pfesnd
doba neni dzce kritickd). Po skonéeni polymerace se smés poly-
mer/zfeéova@lo promy je sm&si ethanol-voda 50 : 50 (objemové)

a pek &istou vodou kAnahrazeni zfeﬁqvadla vodou. Colky se pak
balf do standardnfho roztoku (tlumeny fyzidogicky roztok)
pro kontaktni &olky.

v tabulce V je uvedena hydrofobni skupina methakryl étu,
vzhled hydrogelu (tj. polymeru nabobtnalého vodou) , procen-
ticky obssh vody v hydrogelu, kompresni modul (oznafoveny ja-
ko "tuhost") hydrogelu a propustnost hydrogelu pro kyslik.

Tuhost hydrogelu se méri timto postupem:

Hodnoty kompresniho modulu se ziskajf{ s pouZitim zkuseb-
niho pi{stroje s konstantnim pohybem kiiZové hlavy v kompres-

ni modifikaci. Testovany vzorek koﬁthtwy/éoéky se nejprve



roz¥izne dvéma fezy navzdjem v pravem uhlu tak, Ze kaZdy rez
prochdzi stredem Solky (pfi pohledu na precni stanu Colky),

na &ty#i d{ilky. Toto se provédi, aby byla za ji&téna rovné po-
loha vzorku bé&hem zkousky. Zkuéebniﬁzorek se pak stlaCuje mezi
dvéma plochymi disky rychlosti 0,05 mm/min. Tlakové napéti a
deformace se zaznamenéva na zepisovali s rychlosti zdznemu

5 em/min. Vychylka zé&t&Ze, odpovidajicf plné stupnici, je 0,49
‘N. Za nulovou kompresi se povaZuje okemZik, kdy hqdpota zété-
%e doséhne 0,02 N, V tsbulce jsou hodnty kompresntho modulu

uvedeny v kPa.

~ Propustnost pro kyslik se mé¥{ metodou Fatta a d.,
"Measurement of Oxygen Transmissibility end Permeability of
Hydrogel Lenses and Materials", International Contact Lens

Clinic, sv. 9/¢. 2, biezen/duben 1962, str. 76 aZ 88. Pro-
pustnost pro kyslik je vyjadrovéna jeko "Dk", kde D pfe@sta—_
vuje difusni koeficient pro kyslik v testovené létce a k precd-
dtavuje rozpustnost kysliku v této létce. Jednotky jsou vy-
jed¥ovény v (cmZ/S)(ml 02/m1 x mm Hg) . (K zi{skdni skuteénych

. hodnot je nutno hodnoty uvedené v tabulce zndsobit 1071%)

Tabulka V

hydrofobni skupina vzhled %;VOdy tuhost Dk

z4dné (kontrola) (1) &iry 60,4 139 30
benzyl ¢iry 58,3 221 23
2-butyl ¢iry 64,9 1&5 26

n-butyl ¢iry 65,0 284 42



Tabulka V - pokralovani

terc.butyl ¢iry 63,0 1&6 31
n-hexyl Ciry 61,3 29¢ 30
2-ethylhexyl ¢iry 59,0 263 30
n-oktyl ¢iry 64,4 177 (2) 40
n-dodecyl __________ diry___ 66,5 _ 301 ____ 39

(1) slo¥eni kontrolniho vzorku:

HEMA 488,2 dilu
kyselina methakrylova 8,2 dilu
ethylenglykoldimethakrylat 3,1 dflu
trimethylolpropantrimethakrylét 0,49 dilu
DARCCURE 1173 1,74 dilu

48 4dfit tétormonomerni smési se smisf s 52 dily vySe po-
psaného z¥edovadla ' |
(2) nizk4 nalezend hodnota tuhosti pro tento hydrogel se po-

va¥uje za anomdélni

K objasn&ni skutelnosti, Ze propustnost pro kyslik je
u ten&fch hydrogelovgych kontaktnich Colek v&tsi, se mé&Fi
propustnost pro kyslik Dk/1 u kontaktnich godek, vyrobenych
ze stejného materidlu, ale o rdaznych tloudfkéch. Pouzivé se
materisl na ¢odéky, vyrobeny vySe popsanym zpisobem, obsahuji-
ci jeko hydrofobni skupiny 2-ethylhexyl a n-dodecyl. Déle
jsou uvedeny pouZité tlousfky a nalezené propustnosti pro kys~-

1ik.



hydrofobni skupina tlous$tka ve stfedu

(20 % v polymerul /um Dk/1
2-ethylhexyl 110 18,5 x 1077
" 60 29,3 x 1077
" 30 37,8 x 107
n-dodecyl 110 20,2 x 1077
" 60 29,9 x 107
e 39 43,0 x 107°
Kontrols

Priprava hydrofobné modifikovaného HEMA blokovou polyme-

rac{ bez z¥edovadla

Ke smési _ A 7

0,8 g HEMA (obsahujicf 0,0016 g EGIMA a 0,032 g MAA)

0,0028 g DAROCURE
se pridéd 0,2 g hydrofobniho esteru kyseliny methakrylové.
Sm&s se pripravuje ve 20ml scintilaéni nédobce z pyrexového
skla. Probubldvénim dusiku po dobu 1 min se ze smési odstrani
kyslik a nédobka se uzavi‘e uzédvérem polyseal. Nadobky se po-
lo%{ na bok pod dvé %drovky Philips TL2QOW/O9N tak, Ze hladiny
kapaliny leZ{ ve vzddlenosti mezi 5 a 6 em od zdroje svétla.
Létka se fotopolymeruje po dobu 10 min. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce VI.



Tabulka VI

vzhled

—— . S — o S S - W - - —— S > =y - - o e o oo o - S - oo —

n-butyl Eiry ¢iry
2-butyl ¢iry ¢iry
terc.butyl éiry ¢iry
cyklohexyl éiry ¢iry
n-hexyl giry prusvitny
benzyl giry Eiry
n-oktyl ¢iry opédkni
n-dodecyl ¢iry opékni
n-stearyl giry opékndi
o-ethylhexyl ____ &iry __ slaby z&ka!

Mé se za to, Ze prisvitnost, opacita nebo slaby zékal,
pozorované u téchto &olek, vyrobenych blokovou polymeraci,
pFiZem¥ alkylové skupina v alkylmethakryl dtu mé 6 nebo vice
uhlikovych atomii, jsou zpGsobeny inkompatibilitou, vzniklou

bé&hem polymerace.



PATENTOUVE NAROKY%

100
- 1. ZplGsob vyroby tvarovanych hydrogelovych W]robk%5 vy~
. znsdujfci se tim, %e \ ="

91{ se formuje nebo odlévéd polymeralni smés, obsahujigi

935 monomerni sm&s, obsshujic{ hlavni podil hydro-
filnfho (methekryldtového monomeru, alkyl(meth)-
akrylét, kde alkylovd skupina mé alespoﬁ Styri
uhlikové atomy, a sfiujfci monomer, a

Qk? vodou vytdsnitelné ziedovadlo, které mé viskozi-
tu alespon 100 mPa.s pri 30 °C a sestévd v pod-
staté z esteru kyseliny borité a urlitych di-
funk&nich alkoholl, jejichZ Hansenidv polérni
kohesni parametr (wp) a Hansenliv kohesni parametr
vodikové vazby (wh) spadaji do oblasti kruhu de-
finovangho stredem pri Wy = 20,5, wp = 13 a polo-
mérem 8,5,

za vzniku tvarovaného gelu kopolymeru uvedenych mo-

. nomert s uvedeného ziedovadla a

(}{ pak se uvedené z¥edovadlo nahredi vodou.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaéu ici se tim, Ze uvedenym

hydrofilnim monomerem je hydroxyaslkyl(meth)akrylét.

3. Zpisob podlebodu 2, vyznaujici se tim, Ze hydroxyal-
kyl(meth) akryl 4tem je 2-hydroxyethylmethekryléat.
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4. Zpasob podle bodu 1, vyznatuyici se tim, Ze uvedenym
alkyl(meth) akryl 4tem je n-hexylmethakrylét, n-oktylmethakry-
lat, 2-ethy1hexy1methykrylét, decylmethakryldt nebo n-dodecyl-
methakrylat.

5. Zpisob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze uvedenym
difunkdnim alkoholem je 1,4-butandiol.

6. Zptisob podle todu 1, vyznelujici se tim, Ze uvedenym

difunk&nim alkoholem je diethylenglykol.

7. Zpisob podle bodul, vyznalujici se tim, Ze monomer ni

smés obsahuje kyselinu methakrylovou.

8. Zplsob podle bodu 1, vyznatujici se tim, Ze tvarove-

nym hydrogelovym vyrobkem je kontaktni Cocka.

9. Zpisob vyroby kontaktnich Zo&ek, vyznadujici se tim,

(1) se formuje nebo odlévé polymera&ni smés obsshujici

(a) monomerni smés, obsahujfci hlavni podfl hydro-
filntho (meth)akrylétového esteru, sfiujici mo-
nomer a alkyl(meth)ekrylat, kde alkylové skupina
obsshuje alespon &tyFi uhlfikové atomy, a

(b] vodou vytdsnitelné zredovadlo, které mé viskozi-



tu alespon 100 mPa.s pi'i 30 OC asestévéd v pod-

staté z esteru kyseliny borité a urditych di-
funkdnfch alkohold, jejichZ Hanseniv polérni
kohesni parametr (wp) a Hansenlv kohesni parame-
tr vodikové vazby (wh) spadaji do oblasti kruhu
definovaného stredem pfi wy = 20,5, wp = 13 a
polomérem 8,5,

za vzniku tvarovaného geiu kopolymeru uvedenych mo-

nomert a uvedeného ziedovadla a

(2) pak se uvedené z¥edovadlo nehradi vodou.

10. Zplsob podle bodu 9, vyznadujicf se tim, ¥e uvedenym hyd-
rofilnim monometem je hydroxyalkyl(meth)akrylét.

11. Zpasob podle bodu 10, vyznasujici se tim, Ze hydroxy-
alkyl(meth) akrylétem Jje 2-hydroxyethylmethakrylét.

12. Zpisob podle bodu 9, vyznatujici se tim, %¥e uvedené

z¥edovadlo mé viskozitu alespon 500 mPa.s pfi 30 °c.
13. Zptsob podle bodu 9, vyznadujici se tim, %Ze uvedenym
alkyl(mefh)akrylétem je n-hexylmethakrylét, n-oktylmethakrylét,

2-ethylhexylmethakryldt nebo n-dodecylmethakrylat.

14. Zpisob podle bodu 9, vyznafujici se tim, Ze uvedenym
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difunkénim alkoholem je 1,4-butandiol.

15. Zpasob podle bodu 9, vyznalujici se tim, Ze uvedenym

difunkénim alkoholem je diethylenglykol.

16. Zptsob podle bodu 9, vyznelujici se tim, Ze monomerni

ZM

sm&s obsshuje kyselinu methakrylovou.

-
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