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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento diz respeito a um
processo para a preparagdo de polimeros, uUteis no fabrico de
dispositivos oftdlmicos, tais como lentes de contacto e im-
platagoés intraoculares. Estes polimeros sdo copolimeros em
cadeia contendo unidades de polisiloxanos e polioxialcilenos,
€ que se caracterizam por uma associag¢do vantajosa de proprie-

Uteis, tais como a) elevada permeabilidade a oxigénio, b) ex-
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celente poder molhdvel, c¢) flexibilidade e d) transparéncia

optica no meio ambiente ocular em que sdo utilizadas. Revelam

-se ainda os dispositivos oftalmicos contendo os referidos
polimeros e os métodos para tratar defeitos visuais mediante

as referidas lentes de contacto.

0 processo para a preparagao dos referi-
dos polimeros consiste em se proceder a polimerizacd3o conven-
cional de um mondmero reticuldvel, que apresenta um segmento

5" de fdrmula (Ia):
~(W—S'—L-D—A—L)a— (Ia)

em que a é de 1 a 10; cada D representa -0- ou —N(R%)—' cada W

representa uma ligagdo simples, -0~ ou -N(Rg)—; cada S'repre-

senta um segmento de fdormula (II):

1 1

’(Cﬂz)i"( io)v i—(cnz)i—u— (11)
2 2

em que h e i sdo de 1l a 6, v é de 2 a 300 e Rl e R2 sdo algui-

lo ou arilo; cada L é ~-BRB'~-, -BR- ou -R-, em gue B é B' sio
-C(=0)-, -C(=0)-0- ou ~-(=CO)}-NH~-, e cada R representa um grupo
bivalente; e cada A representa uma cadeia polimérica de poli-

—C2-C6—ox1alc1leno.
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O presente invento refere-se a dispositi-
vos oftalmicos, tais como lentes de contacto e enxertos intra-
oculares e, em especial, se refere a lentes de contacto pre-
paradas a partir de um copolimero em bloco, contendo unidades
de polissiloxanos e de 6xido de poli-oxialcenos, e que repre-
sentam uma série vantajosa de propriedades Uteis, tais como
a) elevada permeabilidade ao oxigénio, b) bom poder molhante,
c) flexibilidade e d) transparéncia déptica, no meio ambiente

ocular em que sido utilizadas.

Conhece-se bem a utilizac¢do de materiais
contendo siloxanos de varios géneros, para a preparacao de

dispositivos oftalmicos.

Assim, as patentes norte-americanas nos.
3,996,187; 3,996,189; 3,341,490 and 3,228,741 revelam lentes
de contacto obtidas a partir de poli-(organossiloxanos) con-
tendo materiais de enchimento. Ao passo que tais lentes de
contacto sdo geralmente flexiveis e apresentam uma elevada per/
meabilidade ao oxigénio, recomenda-se a utiliza¢do de materiaif
de enchimento, tal como silica, a fim de aumentar a resistén-
cia ao alongamento ou a tracg¢do, geralmente bastante insufi-
cientes. Além disso, estas lentes de borracha de silicone

sdo tipicamente hidrofdbas e lipdéfilas, ao mesmo tempo.

A patente norte-americana n2 3.808.178
revela lentes de contacto rigidas preparadas a partir de copo-
limeros de um acrilato ou metacrilato de poli-siloxanilo-al-
guilo e um acrilato ou metacrilato de alquilo. Os mondmeros
e polimeros desta patente s3o hidrdéfobos e s3o incompativeis
com materiais hidrdéfilos, tal como metacrilato de hidroxietilo
Embora estas lentes de contacto apresentem uma elevada per-

meabilidade ao oxigénio,elas sdo, no entanto, algo rigidas.

A patente norte-americana n2 4.136.250
descreve hidrogeles de um copolimero de cerca de 20 a cerca de
90% de um mondmero hidrofilo (ou de uma mistura de mondmeros

I




\ 4
\

W

S _

hidréfilos e hidrdfobos) e de cerca de 10 a cerca de 80% de
siloxano poli-olofinico (macrdmerc), que se podem utilizar na
preparacdo de uma lente de contacto. Geralmente, este hidro-
geles, de acordo com as indicagoés fornecidas pelos autores

da patente, possuiram um indice de intumescéncia de cerca de
10 a cerca de 12%. No entanto, descobriu-se que a presenca de
guantidades substanciais de dagua nestes hidrogeles reduz a

permeabilidade ao oxigénio desses materiais.

Na patente norte-americana n2 4.153.641
refere-se, especificamente, a lentes de contacto preparadas
a partir de um polimero de um poli-organossiloxano contendo
grupos vinilicos como grupos terminais, ou dos seus copolimerof
com outros mondmeros. Os produtos exemplificados nessa paten-

te s30 de natureza hidrdéfoba.

A patente norte-americana n2 4.486.577
diz respeito a copolimeros constituidos por cerca de 8 a 70%
de um macrdémero de poli-siloxano contendo, pelo menos, dois
grupos vinilicos, e por 30 a 92% de um mondmero,pelo menos,
predominantemente insoldvel na agua, para tornar os polimeros
apropriados, por ex., para a preparac¢ado de lentes de contacto.
De uma maneira geral, as lentes de contacto de acordo com a
técnica anterior s3o insuficientemente hidrdéfilas, em termos
de poder tensioactivo (humectabilidade superficial), para
poderem ser aceitdveis aos profissionais versados em lentes
de contacto, muito embora elas possam possuir uma elevada per-
meabilidade ao oxigénio, ou tais lentes de contacto apresentam
uma adequada humectabilidade, mas a sua hidrofilia estd as-
sociada a uma intumescéncia na presenc¢a de agua, o gue tende

a reduzir a sua permeabilidade ao oxigénio.

O presente invento tem por finalidade de
eliminar as referidas desvantagens e ainda outros inconvenien-
tes inerentes a técnica anterior, idealizando dispositivos
oftalmicos, tais como lentes de contacto e enxertos corneais,

que possuam um elevado indice de humectabilidade superficial

\°24




\ e
T

e um elevado grau de permeabilidade ao oxigénio, no meio am-
biente aquoso em que sdo utilizados; esta finalidade pode ser
conseguida pela utilizac¢do de um polimero em bloco, reticulado,

contendo unidades de poli-siloxano e de 6xido de polialcileno.

Um outro objectivo do presente invento
consiste num método de corrigir defeitos visuais, que se ma-
nifestem sob a forma de deficiéncias de refracg¢ao, aplicando
a vista do paciente atingido, uma lente de contacto correctiva
preparada a partir do referido polimero. Estes objectivos e
ainda outros fins do presente invento tornar-se-3o aparentes

pela leitura da seguinte descricgdo detalhada do invento.

Uma forma de realizag¢dao do presente in-
vento refere-se a um polimero dpticamente transparente, esta-
vel em condigoés de uma hidrdlise, bioldgicamente inerte,
humectavel, flexivel, permedvel a oxigénio, e oftalmoldgica-
mente aceitdvel, e a um dispositivo, tal como uma lente de
contacto, apresentando pelo menos um teor de agua de 10%,
guando intumescida no seu meio ambiente em que é utilizada, e

que se prepara a partir de um polimero reticulado constituido

por um mondmero reactivo contendo um segmento S'' de fdérmula
Ia,

—(W—S'—L—D—A—L)g— (Ia)
em que a € igual a 1 - 10;

cada um de D representa oxigénio ou —N(R9)-;
cada um de W representa uma ligacdo simples, oxigénio ou
—N(RY) -

cada um de S' representa um segmento de fdrmula IT,

1 1

-(CHZ)F_( i0) —$i-(CHz).-W- (11)
v i
2 2
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em que h e i representa um nimero inteiro de 1 a 6, V repre-
senta um numero inteiro de 2 a 300, de preferéncia, um numero
inteiro de 2 a 75, mais preferentemente, de 2 a 50, e ainda
mais preferentemente de 10 a 50, e no caso mais preferido, re-
presenta um numero inteiro de 15 a 50;

Rl e R2, independentemente um do outro, representa algquilo com
um numero maximo de 18 dtomos de carbono, ou arilo com um nu-
mero maximo de 12 &tomos de carbono, de preferéncia alquilo
inferior ou fenilo, e, mais preferentemente, metilo;

cada um de L representa #£-BRB'-~, -BR-, -RB'- or -R-;7

cada um de B e B' & escolhido de
42@-, -2-0-; e -CNH-7

em gue o grupo carbonilo se encontra ligado a A, S', D ou P':
cada um de R, independentemente um do outro, representa um
grupo de ligag¢do, bivalente, escolhido de

a) um grupo alifdtico bivalente, de preferéncia, alquilo, al-
celino ou alcinilo, com um numero maximo de 25 dtomos de car-
bono, que poderd estar interrompido por oxi, carboniloxi, ami-
no, aminocarbonilo, oxicarbonilo, ureido, oxicarbonilamino ou

carbonilamino;

b) um grupo cicloalifatico pentagonal a heptagonal, bivalente,
contendo entre 5 a 25 dtomos de carbono, e um grupo cicloali-

fatico (pentagonal a heptagonal)-Cl-CZO—alifético, bivalente:

c) um grupo arileno bivalente, contendo 6 a 25 atomos de car-

bono, de preferéncia, 7 a 15 &tomos de carbono; e

d) um grupo aralquilo ou alcarilo, bivalente, contendo 7 a 25

dtomos de carbono, de preferéncia, 8 a 16 dtomos de carbono:

e) um grupo alcileno-arilo-alcileno bivalente, contendo 8 a
30 dtomos de carbono, de preferéncia 8 a 16 adtomos de carbono,




onde os grupos b), d) e e), podem eventualmente estar interom-
pido, nas suas frac¢oés ndo-ciclicas, pelos mesmos grupos re-

feridos no grupo a), e em que os anéis de arilo, nos grupos c) |
d) e e), podem ainda estar substituidos por um ou mais subs-
tituintes escolhidos de halogénios, de preferéncia fluor ou
cloro, Cl—C12—~perfluoroalquilo;

e cada um de A representa um bloco polimero de poli—Cz—CG—

oxialcileno de fdérmula III,

6—(C). —C— (111)

de que, de preferéncia, pelo menos 30%, mais preferéntemente
pelo menos 50%, mais preferentemente ainda, pelo menos 75%, e
no caso mais preferido, 100% dos blocos de A, em qualquer um

dos polimeros, representam

a) homopolimeros de oxialcileno ndo contendo mais de 15 unida-
des de oxialcileno, de preferéncia, ndo contendo mais de 10
unidades, mais preferentemente, ndo contendo mais de 7 unida-
des e, no caso mais preferido, ndo contendo mais de 4 unidades|,

ou

b) copolimeros de bloco de oxialcilenos contendo sub-blocos
homopolimeros que nd3o contém mais de 15 unidades de oxialci-
leno, de preferéncia, nd3o contém mais de 10 unidades, e mais
preferentemente, ndo contém mais de 7 unidades e, no caso mais

preferido, ndo contém mais de 4 unidades por sub-bloco;

cada um dos grupos A apresenta um total de 1 a 1000 unidades
de oxialcileno; fdrmula em que b é igual a 0 a 4, de prefe-
réncia, é igual a zero a 1, e o atomo de oxigénio terminal,

em cada unidade de férmula III, pode ser substituido por -NRZ
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cada um de R3, R4, R7, e R8 é escolhido do grupo formado por

hidrogénio, halogénios (de preferéncia, fluor ou cloro, mais
preferentemente, fluor), um radical alifdtico, aromdtico ou

heterociclico, escolhido do grupo formado por:

C,-Cyg~ alquilo insubstituido, C -C, - alquilo substituido,

1 1

C,~Cyg- alcenilo insubstitdido e Co-Cie- alcenilo substituido,

em gque os substituidos alquilo e alcenilo s3o escolhidos de
Cl—Cls- alcoxicarbonilo, CZ—C16— alceniloxicarbonilo, fluor,

arilo com um numero mdximo de 10 atomos de carbono, Cl—Cl6—

alcoxi, de preferéncia, Cl—CB— alcoxi, C,-C alcanoiloxi,

17716
ariloxi com um numero maximo de 10 atomos de carbono, C,-C, -

3 76
alceniloxi, aroilo com um numero maximo de 10 dtomos de car-
bono, aroiloxi com um numero maximo de 11 atomos de carbono,
C3—C8— cicloalquilo, C3—C8— cicloalcoxi, C3—C8— cicloalquilo-
-carboniloxi, C3—C8— cicloalcoxi-carbonilo, oxacicloalguilo
com um nimero maximo de 7 dtomos de carbono, oxacicloalcoxi
com um numero maximo de 7 atomos de carbono, oxacicloalcoxi
(com um numero mdximo de 7 atomos de carbono)-carbonilo, oxa-
cicloalguilo (com um numero mdximo de 7 Atomos de carbono)-
-carboniloxi, e arilo (com um numero maximo de 10 Jdtomos de
carbono) - oxicarbonilo, e cada um dos referidos substituintes
alquilo e alcenilo, por sua vez, estda eventualmente substitui-

do por C —Cs— alquilo, fldor ou um grupo C —C6— alcoxi, desde

gue o grtpo de alcoxi ndo esteja ligado a im atomo de carbono
jé& ligado, por uma ligacdo simples, a um outro atomo de oxi-
génio; R3, R4, R7 e Rr® sdo ainda escolhidos de arilo com um
numero maximo de 10 atomos de carbono, C3-Cg- cicloalquilo e
oxacicloalquilo com um numero maximo de 7 dtomos de carbono,
cada um dos gquais podera ainda estar insubstituido ou substi-
tuido por um substituinte escolhido do grupo de substituintes

para o referido grupo alquilo atras indicado; cada um de R5 e

R6 sdo escolhidos do mesmo grupo atrds referido para R3; e R5
e R6 sd30 ainda escolhidos do grupo formado por Cl—Cls— alcoxi-
carbonilo, CZ—C16— alcenoiloxi, C2—Cl6— alceniloxicarbonilo, e
C3-Cyg- alcenoiloxi, cada um dos quais esta insubstituido ou
estd substituido por fldor, arilo com um ndimero miximo de 10

atomos de carbono, ou Cl—C16— alcoxi, e R5 e R6 sdo ainda es-




colhidos de ariloxi com um numero maximo de 10 atomos de car-
bono, cicloalcoxi com um numero maximo de 8 atomos de carbono,
cicloalquilo (com um numero maximo de 8 atomos de carbono)-car-
boniloxi, cicloalcoxi (com um numero maximo de 8 Atomos de carH
bono) -carbonilo, aroiloxi com um nuimero maximo de 11 atomos de
carbono, oxacicloalcoxi com um numero maximo de 7 atomos de
carbono, oxacicloalceniloxi com um numero mdximo de 7 atomos dd
carbono, oxacicloalcoxi (com um numero mdximo de 7 datomos de
carbono)-carbonilo, oxacicloalquilo (com um numero maximo de
7 atomos de carbono)-carboniloxi e ariloxi (com um numero mdxi4
mo de 10 4dtomos de carbono)-carbonilo, cada um dos gquais po-
derd ainda estar substituido por fluor, Cl—C6~ alquilo ou Cl—
-C¢~ alcoxi, a condigdo de qualquer substituinte, cujo dtomo
de oxigénio constitui o seu ponto de ligacdo ao resto da molé-
cula, ndo seja um substituinte no mesmo atomo de carbono que
esta ligado, por uma ligac¢do simples, a um outro atomo de oxi-
génio; além disso, 2 grupos adjacentes, escolhidos de R3 a R8,
em conjunto com os atomos aos quais estdo ligados, poderido
formar um anel cicloalquilo pentagonal a octagonal, um anel
oxacicloalquilo pentagonal a octagonal, ou um anel bicicloal-
guilo; e cada um de R? ¢ escolhido de hidrogénio, C,-C4- alquiy

lo e fenilo e, de preferéncia, representa hidrogénio.

De preferéncia, o mondmero contém segmen-

tos de fdérmula Ib,

-(D-A-L-S'")- (Ib)
ou de fdérmula Ic,

—(S")C—D-S’—La— (Ic) ,

e, ainda mais preferentemente, o referido mondmero corresponde

a férmula I,




G, -10-

e, mais preferentemente, o referido mondmero apresenta dois
grupos vinilicos; sendo que nas referidas fdérmulas, D,A, L,
S', S'' sdo tal como atras se define; e, em especial, o grupo
terminal L, no ambito de S'', representa ~BR-, no caso de e
ser igual a 1; e em que ¢ representa um numero inteiro de 1

a 10; e é igual a zero ou 1; 1 vez de ¢ é igual a 1 - 10; La
€ escolhido de -BRB'~ e -BR-; L' representa hidrogénio, P'-R-,
P'-RB'-, P'-BRB'~-; e L' representa hidrogénio, ou -P', ou, no
caso de e ser igual a zero, representa também -D-S'-La-P';

e P' representa hidrogénio, amino, hidroxi, NCO, NCS, vinilo
ou uma fracg¢do contendo um grupo reticuldvel, susceptivel de
reticulagdo quando for levado a co-reagir com um agente de

reticulagdo apropriado ou quando irradiado por raios actinicos

Cada grupo A poderd apresentar entre 1
e 1000 unidades de oxialcileno, de preferéncia 1 - 200 unida-
des, mais preferentemente 1 - 150 unidades e, ainda mais pre-
ferentemente, 1 a 100 unidades ou mais preferentemente ainda,
1 a 75 unidades e, no caso mais preferido, poderd conter 1 a

50 destas unidades.

Duas formas de realizagdo muito preferi-
das do invento caracterizam-se pela circunstancia de pelo me-
nos 30% dos grupos A no polimero compreenderem 32% e 35% de
polietileno glicol e 68% e 65%, respectivamente, de polipro-
pileno glicol, neste caso, o0s blocos de polietileno glicol néo
tém mais de 3 unidades repetidas, de cada vez, e os blocos de
polipropileno glicol ndo sd3o constituidos por mais de 7 unida-

des repetidas, de cada vez.

No presente invento, todos os grupos,
quer mencionados isoladamente, quer como parte integrante de
um outro grupo, de preferéncia, sio Cl-C4—alquilo, tal como
metilo, etilo, propilo e butilo, em especial, t-butilo, com a
excepgdo de que grupos adjacentes em anéis de arilo n3o podem
ser t-butilo ao mesmo témpo. Estes grupos alquilo podem ter
cadeias lineares ou cadeias fechadas. Se o alquilo for um
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substituinte num anel de fenilo, de preferéncia, estara ligado
na posicdo para. De preferéncia, grupos alcenilo, quer isola-
damente, quer como parte integrante de um outro grupo, sdo
C2-C4— alcenilo, tal como etenilo, propenilo e butenilo. Gru-
pos arilo preferidos (quer isoladamente, quer como parte inte-
grante de um outro grupo) sido fenilo e naftilo, mais preferen-
temente, sdo fenilo. Os grupos arilo sdo, de preferéncia,
ainda substituidos por Cl—C4- alguilo, mais preferentemente,
por t-butilo e, no caso mais preferido, por t-butilo ligado

na posigdo para. Ktomos de halogénios podem ser cloro, bromo,

iodo ou fluor.

De preferéncia, cada um dos indices b é
igual a O - 3, mais preferéntemente, € igual a 0 - 2, e ainda
mais preferentemente, é igual a 0 ou 1. Muito embora o grupo
identificado pela fdérmula I possa apresentar um grau de halo-
genag¢do elevado, de preferéncia, estard isento de halogénios
em 25%, mais preferentemente em 30%, ainda mais preferentement
em 40% e no caso mais preferido, encontra-se substancialmente
isento de substituintes halogénios. Sempre que existam grupos
ciclicos, quer de natureza carbociclica ou heterociclica, eles
contém, de preferéncia, 5 a 6 dtomos no respectivo anel e, os
grupos heterociclicos, de preferéncia, sé contém dtomos de

carbono e um uUnico dtomo de oxigénio como atomos ciclicos.

Um grupo biciclocalquilo abrange aqueles
grupos, em que dois grupos adjacentes R, num segmento de fdor-
mula III, em conjunto formam um anel e um deles constitui ja
um grupo cicloalquilo. Por outras palavras, da-se a formacgio
de um sistema de anéis condensados, constituido por dois gru-
pos geminados R e pelo dtomo de carbono ao qual estdo ligados.
Assim, por ex., se R3 for ciclopropilo e R4 for metilo, entdo
R3 e R4, em conjunto com o dtomo de carbono ao qual estdo li-

gados, poderdo ser (2,1,0)-ciclopent-2,2-di-ilo

Na férmula I, no caso de b ser maior que

1, cada um dos miltiplos R> e R® poderd ser idéntico um ao

[{)




outro ou podera ser diferente um do outro; no entanto, todos
5 ~ ' - ~ - rd
08 grupos R” sac preferivelmente idénticos e tambem todos os

grupos rR® sdo idénticos.

Segundo um dos aspectos do presente in-
vento, cada um de R3 a R7, existente numa uUnica unidade de
oxialcileno, é idéntico ao outro. De preferéncia, numa fraccgagd
das unidades de oxialcileno, R3 a R7 sdo todos hidrogénio. De
preferéncia, o substituinte, R8 representa alquilo com um nua-
mero mdximo de 16 dtomos de carbono, algquilo com um numero
mdximo de 16 atomos de carbono, substituido por alcoxi com um
nimero maximo de 8 dtomos de carbono, ou fldor, fenilo insubs-
tituido ou substituido por fluor, alcoxi com um numero maximo
de 6 atomos de carbono ou alguilo com um numero mdximo de 6
dtomos de carbono; benzilo em que o anel de fenilo esta insubs-
tituido ou substituido por fldor, alcoxi com um nﬁme;o maximo
de 6 atomos de carbono ou alquilo com um numero maximo de 6
atomos de carbono, ciclohexilo ou oxacicloalquilo com 4 ou 5

atomos de carbono no anel.

Uma forma de realizag¢do, altamente prefe-
rida, do presente invento refere-se a dispositivos oftalmicos
humectdaveis, de preferéncia, lentes de contacto, preparadas
a partir de um polimero de fdormula I ou contendo segmentos de

formula Ia, em que A corresponde a fdrmula Iv,

ilﬂ Ill
[CHz-(CHz)F— H—O];-[CHz—(CHz)'f— H—O]z
v
em que b e f, independentemente um do outro, sdo iguais a 0-4,

de preferéncia, iguais a 0 ou 1, mas ndo sdo idénticos, (x+z)

vezes g, em cada um dos grupos A, é igual a 1-1000, de prefe-
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réncia, igual a 1-200, mais preferentemente, igual a 1-150,
ainda mais preferentemente, igual a 1-100, e ainda mais prefe-
rentemente, € igual a 1-75 e, no caso mais preferido, é igual
a 1-50; e cada um de x e z é igual a 1-15, de preferéncia, é
igual a 1-10, mais preferentemente, é igual a 1-7, e mais pre-
ferentemente ainda, é igual a 1-4; e Rlo e Rll sdo escolhidos
do mesmo grupo que em relacdo a R8. Duas formas de realizacgdo
muito especialmente preferidas, de foérmula IV, que podem ser

representadas pela fdérmula V

10

[(CHz)H—IH‘O];‘[(Cﬂz);’CHr‘O]Z V)

em que n é igual a b + 1; p é igual a f + 1; n e p, indepen-
dentemente um do outro, de preferéncia, sao iguais a 1 - 3,
mais preferentemente, iguais a 1 ou 2 e, mais preferentemente
ainda, sdo iguais a 1; e X, z e g s3o tal como atrds se definej
r10 representa um radical alifdtico, aromdtico ou heterocicli-
co, de preferéncia algquilo com um numero maximo de 6 atomos

de carbono, alquilo com um numero maximo de 6 atomos de car-
bono, substituido por alcoxi com um nuimero maximo de 6 atomos
de carbono, ou fluor; fenilo insubstituido ou substituido por
fluor, alcoxi com um nimero maximo de 6 atomos de carbono ou
algquilo com um numero mdaximo de 6 Aatomos de carbono; benzilo
cujo anel de fenilo esta insubstituido ou substituido por fldor
alcoxi com um nimero mdximo de 6 &tomos de carbono, ou alguilo
com um numero mdximo de 6 atomos de carbono: ciclohexilo ou
oxacicloalguilo com 4 ou 5 dtomos de carbono no anel; ou re-

presentadas pela fdérmula VI
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12
[(CHz);'CHz—Olg—[(CHz)EfEH—O]Z q (VD)

em gque n, p, X, z e g sdo tal como atrds se define na fdérmula
A - . . 8
V e Rlz, de preferéncia, e escolhido do mesmo grupo que R, na

fédrmula V.

As unidades referenciadas por x e z podem
ocupar posi¢oés aleatdrias, posico@s em segmentos em blocos ou

posigoés alternadas.

Aceita-se a existéncia de grupos hidroxi
livres nas superficies externas do polimero formado, na medida
em que eles aumentam a humectabilidade, sem atrair moléculas
de agua para a estrutura de base do polimero. WNo entanto, &
preferivel que no polimero final haja o menor numero possivel
de grupos hidroxi livres, quando se pretenda obter lentes de
contacto com uma elevada permeabilidade ao oxigénio. Um méto-
do conveniente para a captagdo dos grupos hidroxi livres con-
sistiria em fazé&-los reagir com um grupo cromdéforo. Grupos
croméforos tipicos e lUiteis para este fim, incluem (sem excluir
outros grupos croméforos) os corantes reactivos a‘hidroxi, qgue
se conhecem no ramo sob a marca registada de Remazol, e que
sdo fabricados pela Hoechst Americana. Exemplos de corantes

Remazol especialmente Uteis s3o os seguintes:
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Corante Cédigo do indice cromético
Remazol Brill Blue RW Reactive Blue 19
Remazol Yellow GR Reactive Yellow 15
Remazol Black B Reactive Black 5

Remazol Golden Orange 3GA Reactive Orange 78

Remazol Turquoise P Reactive Blue 21

todos os quais apresentam, pelo menos um grupo de formula

o
—SOZ—CH2—CH20—SO3 ,
que reage com o grupo hidroxi do polimero ou do mondmero, dand?

origem a formag¢do de um grupo

corante-SO,~CH,-CH,_-O-polimero ou
2 HZ 2
3

corante—SOz—[H—O—polimero ,
de preferéncia, dando origem & formagdo do primeiro grupo men-

cionado.

Desta maneira consegue-se, simultdneamen-
te, captar os grupos hidroxi livres excedentdrios e preparar
lentes de contacto coloridas. O grupo cromdforo pode reagir
com o mondmero antes da incorporgdo do mondmero na estrutura
de férmula I, ou pode reagir posteriormente. Outro método
para dispor dos referidos grupos hidroxi em excesso consiste
em utilizar a sua presen¢a para a formag¢do de varios graus

(indices) e tipos de reticulacio.

Se os polimeros obtidos de mondmeros con-
tendo segmentos de férmula Ia ou de fdérmula I, polimerizados
ou copolimerizados na auséncia de mondmeros hidrdéfilos, tal
como adiante se define, apresentarem um teor de &dgua maior,
pelo menos, que 10%, eles podem ser utilizados em qualquer adit

gdao de modificadores.
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No entanto, os polimeros deste tipo, con-H
tendo mondmeros modificadores nao-hidrdfilos, com um teor em
agua inferior a 10%, quando totalmente intumescidos, ndo sio
apropriados para os fins do invento e terdo de ser modificados

por meio de um modificador hidrdéfilo.

Composto de fdrmula I ou compostos con-
tendo segmentos de fdrmula Ia s3o modificados, fazendo-os rea-
gir ou submetendo-se a polimerizag¢do com um modificador hidrd-
filo, co-reactivo ou copolimerizagdo. O modificador hidrdfilo
pode ser introduzido, fazendo-o reagir, simultaneamente, com
um grupo funcional presente em um ou mais dos simbolos R3 e R8
e/ou com um grupo funcional presente em L' e/ou L'', Se o mo-
dificador hidrd6filo for um composto mono-funcional {que ndo
seja uma fung¢do vinilica), apenas ird modificar as propridades
do polimero e remata uma cadeia ou cadeia lateral, no ponto da
reacgdo. Se, porém, o modificador hidrdfilo apresentar duas
ou mais grupos funcionais, isto é, contiver mais de um grupo
funcional co-reactivo, ou pelo menos, um grupo vinilico co-
-reactivo, o modificador poderda actuar como mondmero copoli-
merizdvel e/ou agente de reticula¢d3o. No entanto, o modifica-
dor hidrdfilo ndo precisa de ser o uUnico agente de reticulagio
e nem sequer precisa de ser o unico mondmero copolimerizdvel
presente. Se se utilizarem outros agentes deste género, pode-
rdo juntar-se quaisquer agentes de reticulagdo usuais e monéd-

meros co-reactivos usuais, em proporgoés menores.

De gualguer maneira, o polimero que re-
sultar da polimerizagdo do mondmero de fdérmula I, ndo devera
apresentar um indice de reticulac¢3o superior a 25%, de prefe-
réncia, superior a 20%, mais preferentemente, superia a 15%,
e ainda mais preferentemente, superia a 10%, e mais preferen-
temente ainda, superior a 5%, e, no caso mais preferido, nio

deverad apresentar indice de reticulagdo superior a 2-3%.

0 modificador hidrdfilo tem a finalidade
de manter o teor em &gua do polimero resultante a um nivel de




A
-17-
Wﬂ\(‘s—e—\

T

10%, pelo menos, quando se encontra intumescido, no seu meio
ambiente normal, em que serda utilizado. Naqueles polimeros
gue carecem de um modificador hidrdéfilo, mas satisfacam, mesmo
assim, o valor limite atrds estabelecido, o objectivo do modi-
ficador consiste em aumentar o teor de agua do polimero acima
do valor observado na auséncia de um modificador hidrdfilo.

No entanto, se o polimero, sem o modificador hidréfilo, for
suficientemente hidrdéfilo, isto é, se o teor em dgua for pelo
menos 10%, o modificador ndo precisa de estar presente, mas,
de preferéncia, a sua presen¢a serd vantajosa. A presenca,
faculutativa ou necessaria, de um modificador, bem como a gquan
tidade necessdria deste modificador, dependem do teor em agua

do polimero desejado e de outras propriedades hidréfilas.

Geralmente, caso esteja presente, um comdg
némero vinilico hidrdéfilo serd utilizado numa gquantidade de
cerca de 2% a cerca de 10, em peso, com base no polimero re-
sultante. Com vantagem, ndo se utilizard mais de 5% de um
comondmero hidrdéfilo vinilico se o composto de fdérmula I apre-
sentar um peso molecular acima de 8000. De uma maneira geral,
se o composto de fdérmula I tiver um peso molecular inferior a
4000, podem utilizar-se, no maximo, 10%, em peso, de um como-
ndmero vinilico. Se o composto de fdérmula I apresentar um pe-
so molecular entre 4000 e 8000, entdo a quantidade maxima do

comondémero vinilico varia entre 5% e 10%, em peso.

Para além do modificador hidréfilo, ou-
tros comondmeros que podem estar presentes no polimero sdo
mondémeros co-reactivos com o mondmero de fdérmula I, com a ex-
cepgdo de mondmeros que sdo modificadores hidréfilos. Estes
mondmeros adicionais poderdo estar presentes numa quantidade
minima de até 20%, aproximadamente, em peso, referido ao poli-
mero resultante. Caso estes comondmeros sejam excessivamente
hidrofobos, poderdo juntar-se modificadores hidréfilos adicio-

nais, a fim de se conseguir o teor em agua apropriado.

0 modificador hidréfilo é um mondmero

T

D —
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que € co-reactivo com um mondmero de férmula I ou contendo
unidades de fdrmula Ia e, tipicamente, é escolhido do grupo

formado por

aa) polietileno glicdis de fdérmula

22

23
R —8—0—(CH2CH20)§—R (a)

ou ab) pirrolkdonas de fdrmula

(B)

Wa_m<:\'

7

em que R22 representa hidrogénio ou Cl—C7—alquilo, de preferén
cia C,-C,-alquilo, g representa um numero inteiro de 1 a 25,

ou ac) um composto de formula

24 .
(R —dlv)nZHy (c) ,

em que R23 representa uma fracg¢do polimerizavel ou reactiva,
escolhida de i) radicais, etilénicamente insaturados, de pre-
feréncia vinilo, l-metil-vinilo, 2-metilvinilo, ou alilo, 1ii)
anidridos, iii) aminas, iv) acidos, v) ésteres, vi) amidas,
vii) éteres, viii) haletos de acidos,

R24 € escolhido de entre os significados indicados para R23,
e ix) grupos epoxi, em especial glicidilo, x) isocianatos e

isotiocianatos e xi) hidroxi;

div é escolhido de

T
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ba) um grupo alifdtico bivalente com um numero maximo de 25
dtomos de carbono, de preferéncia alquilo, alcenilo ou alcini-
lo que poderd estar interrompido por, ou apresentar Como grupo
terminal, ou estar interrompido por ou apresentar cComo grupo

terminal, oxi, carboniloxi, amino, aminocarbonilo, oxicarboni-

lo, ureido, oxicarbonilamino ou carbonilamino;
bb) um grupo cicloalifatico pentagonal a heptagonal, bivalentsg
e um grupo cicloalifatico (pentagonal a heptagonal)-Cl—CZO—
-alifatico, eventualmente também interrompido por, ou apresen-
tando como grupo terminal, ou interrompido por e apresentando

como grupo terminal, grupos referidos no grupo ba), com a ex-
cepcdo de que os referidos grupos de intercalacdo ndo podem

estar presentes nas fracg¢oés cicloalifdticas mencionadas;

bc) um grupo arileno bivalente com 6 a 25 atomos de carbono,
insubstituido por pelo menos um substituinte escolhido de ha-

logénios, Cl—C4—alquilo e Cl—ClZ—perhaloalquilo;

bd) um grupo aralquilo ou alcarilo ou alcileno-arilo-alcileno,
bivalente, com 7 a 25 atomos de carbono, que estd ininterrom-
pido ou interrompido, na fracg¢do de alquilo, ou gue apresenta
como grupo terminal, ou que esta interrompido, na fraccgdo de
alquilo, e que apresenta como grupo terminal, (por) um grupo dqg
intercalagdo ou um grupo terminal referido em ba), e cada um
dos referidos grupos aralquilo e alcarilo, continuos, inter-
rompidos e contendo um grupo terminal, esta ainda insubstitui-
do ou substituido por um substituinte escolhido de halogénio,

Cl—C4—alquilo e Cl—Clz—perhaloalquilo;

be)

a _b a _b
{——EH—EH—( CH zm%iﬁ—iﬂ—( CH 2')‘5 (D)
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em gue na representa um numero inteiro de 8 a 100; e

bea) R? representa hidrogénio, RP representa metilo e nb é
igual a zero: ou

beb) R significa metilo, RP representa hidrogénio e nb ¢é
igual a zero; ou

bec) R? e P representa hidrogénio e nb € igual a 1;

nz representa um numero inteiro de 1 até ao valor da valéncia
de Hy e, no caso de nz~ ser inferior ao valor da valéncia de

Hy, as restantes valéncias de Hy serd3o ocupadas por hidrogénids;

e Hy representa um grupo hidrdéfilo, escolhido de
ca) morfolino, radicais de amida ciclicos, com 5 a 7 atomos
no anel, radicais de N,N-diamida ciclicos, saturados e insatu-

rados com 5 a 6 atomos no anel, grupos de fdrmula

'_(CHZ)nC N/._(CHZ)I\C - (El)

(E) BN
AN - u (CHz2)——"
8__(CHZ)nd> ° 2'nd \O

com 6 a 7 atomos nos anéis, e em que nc e nd sdo escolhidos de
0 - 2; e aminas ciclicas, pentagonais ou hexagonais: cada um
dos quais esta insubstituido ou substituido por hidroxi—Cl—CS—

-alquilo, carboxi ou alquilo inferior;
cb) tetrahidrofurfurilo:
cc) radicais mono-, di- ou poli-sacdridos, quer de cadeia 1li-

Id v ~ - -
near ou de cadeia ciclica, os seus correspondentes radicais de

dlcoois de agucares, radicais de pentaeritritol, bem como radi
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cais de alcoois polivinilicos:

cd) radicais CZ—C7— alguilo polihidroxilados; .

Outros modificadores hidréfilos, apro-
priados, que se podem utilizar vém revelados no requerimento
de patente depositado simultidneamente com o presente invento,
sob o titulo de 'Mondmeros modificadores hidrdfilos', e cujos
autores sdo F. Molock, R. Robertson e Kai Su.

Se P' representar Hgg==g5 , onde R? e Rb

sdo tal como adiante se define ou contiver um grupo deste ti-
po . e H

( por ex. —O—CHZ—CHZ—O—g—g=éH2), entdo o mondmero de for-
mula I poderd ser reticulado, na presenga ou auséncia de uma
quantidade maxima, inferior a cerca de 50%, de preferéncia,
uma quantidade mdxima de cerca de 30%, mais preferentemente,
até 10%, em peso, de outros comondmeros vinilicos, contando
gue estes comondmeros estejam substancialmente isentos de grud
pos hidroxi no produto final. Cada um de R? e Rb representa

hidrogénio, metilo ou ciano.

Se P' ndo contiver qualquer grupo vini-
lico, mas intervier na reticulacio, P' conterd, por ex., um
dtomo de hidrogénio activo. Nestes casos, P', de preferéncia
termina em OH, NHR® (RS significa hidrogénio ou alguilo infe-
rior), um grupo de saida ligado directamente ao carbonilo de
B ou de B', um grupo acilo de saida, usual, caso ndo esteja
ligado daquela forma, SCN- ou OCN-. Entdo a reticulagdo serad
realizada, geralmente, por uma reacc¢ao de condensacdo ou de
adi¢do, com um mondmero co-reactivo di- ou polifuncional. As
sim, por ex., se P' for OH, entd3o o grupo funcional do mond-
mero co-reactivo poderd ser -NHRS, -COOH, OCN-, SCN-, etc.;
se P' for NHR®, o grupo funcional do comondmero poderd ser um
grupo acilo habitual, ou um acilo ligado a um grupo de saida

usual; e se P' contiver OCN- ou SCN-, entdo o grupo funcional




co-reactivo poderd ser o grupo OH. De maneira similar, podem
ser permutados os outros grupos funcionais co-reactivos, men-
cionados em termos de P' ou em termos de mondmero co-reactivo
(aqueles referidos como parte integrante de P' encontram-se no
mondmero co-reactivo e aqueles referidos como parte integrante

do mondmero co-reactivo fazem parte de P').

Comondmeros vinilicos e mondmeros co-read-
tivos, apropriados para a condensac¢do sdo referencidos mais
adiante. No ‘entanto, a lista apresentada ndo esta completa e
os técnicos do ramo fidcilmente poderdo introduzir as modifica-

¢oés, suplementos e alternativas que acharem oportunos.

Se L' ou L'' for hidrogénio ou se ambos
forem hidrogénio, ou terminam em P', e P' é hidrogénio, entdo
pelo menos deverd estar presente uma fracgdo reticulavel adi-
cional como um dos grupos R3 a R8 ou como substituinte de um
destes grupos. Estes grupos reticulaveis poderdo também estar

. . . 3 8
presentes como substituintes em um ou em mais de R a R, ou

em vez de um ou de mais de um de R3 a R8, mesmo quando ambos
L' e L'' tenham grupos reticulaveis. Contudo, o indice de re-
ticulagdo, no polimero reticulado, final, ndo deverd exceder
os 10%, de preferéncia, ndo devera ultrapassar os 5%, mais pret
ferentemente, deverd situar-se a 1 a 4%, e no caso mais prefe-

rido, deverd variar entre 2 e 3%.

No polimero preparado a partir de mondme-
ros de fdérmula I, os grupos A ndo apresentam mais de 20 - 70%,

de preferéncia, ndo contém mais de 50% de polietileno glicol.

O numero de unidades A e o comprimento da
cadeia, bem como a natureza dos substituintes no segmento de
polioxietileno, dependem do grau de hunectabilidade que se de-
sejar no polimero do composto de fdérmula I. De uma maneira
geral, quanto as suas propriedades superficiais, o polimero
deverd ser suficientemente hidrdéfilo, de modo que o referido

polimero apresente um &ngulo de contacto, com Agua destilada,
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o) . . o A . . . o .
e a 207 C, inferior a 60, de preferéncia inferior a 40, mais
. . o . .
preferentemente, inferior a 257, e mais preferentemente, infe-
. O . . A
rior a 157, e, no caso mais vantajoso, um angulo de contacto

. . o
inferior a 10°.

Quanto maior for o numero de unidades de
siloxanos, tanto maior serda o numero de unidades de oxialcile-
nos de gue se necessitam para ajustar o adngulo de contacto dent

tro dos valores limites atrds estabelecidos.

Acrescentemos de que se deverd evitar
utilizar um grande excesso de unidades de oxietileno insubsti-
tuido, uma vez que as unidades excedentdrias poderdo tornar o

4 13 rd K3 ~ . rd L
polimero mais susceptivel de intumescer; a medida que agua esti

v

a ser absorvida, tende a diminuir drasticamente a permeabilida

de ao oxigénio dos polimeros em questido.

Polimeros reticulados preferidos sio
aqueles constituidos, essencialmente, por um polimero de um
mondmero bivinilico, de acordo com a férmula I, em que Rl e R2
representam metilo, h e i sdo iguais a 2 - 4, v é igual a 2-20

A corresponde a fdérmula IV, em que b é iqual e zero; cada um

de Rlo e Rll, representa alguilo com um numero maximo de 8 étor
mos de carbono, (x # z) multiplicado po g é iqual a 4 - 40;
e P' representa:

R

—éH:CH , onde R? representa hidogénio ou

2
metilo.

Sdo especialmente preferidos aqueles po-

limercs de mondmeros vinilicos reactivos de fdérmula VII
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IIS H] H]
Q-L D~(CH, - H—O)X-L D-(CHz)h-( 10)v— 1—(CHz)i—D—
e Ha Hi
Ils H; Hj3
-L-D-(CH;- H—O)X—L D—(CHz)h—( iO)v- 1-(CH2)i—D~L Q (Vi)
a Hj Hj k

a
em que Q representa —E:CH e L representa B-R~B' ou B-R, um

dos indices e e k é igualza 1 e o outro é iqual a zero: R® re-
presenta hidrogénio ou metilo; cada um de R represeﬁta um grupd
arileno bivalente com 6 a 15 dtomos de carbono, um grupo C6~Clﬁ
- arileno—amino—carboniloxi—C2—Cs—alcileno, bivalente:; ou um

grupo C3—Cls—cicloalifético, bivalente:

B e B', independentemente um do outro, representam —E—O— ou

i
~-C-N-;
o

cada um ie R15 representa alquilo com 1 a 6 &tomos de carbono,
ou misturas destes polimeros com unidades, em que R15 represent
ta hidrogénio, de preferéncia, com a condic3o de que r1> sé
podera ser hidrogénio num nuimero maximo de cerca de 75%, mais
preferentemente, num numero maximo de 50%, e ainda mais prefe-
rentemente, num numero maximo de 30% de gqualquer uma das uni-
dades;

cada um de x é igual a 4 - 200, de preferéncia, é iqual a 4 -
75, de preferéncia, é igual a 6 - 70, mais preferentemente, &
igual a 8 -~ 66; v é igual a 2 - 66, de preferéncia, é igual a
2 - 25, mais preferentemente, é igual a 2 - 20; i e h, inde-

pendentemente um do outro, representam um numero inteiro de
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2, 3 ou 4; e a representa um numero inteiro de 1 - 10, de pre-
feréncia, de 1 - 8, mais preferentemente, de 1 - 6, e ainda

mais preferentemente, de 1 -~ 4 e, no caso mais preferido, é um

nimero inteiro de 1 - 2.

No d&mbito desta forma de realizagdo, al-
tamente preferida, R representa metilo, mais preferentemente;
mais preferéntemente, L. representa BRB', mais preferentemente,
R representa-fenileno-, fenileno-substituido por metilo,
-CHZCHZOCONH- fenileno- ou -CHZCHZOCONH-tolileno—; R15 repre-
senta metilo, x, mais preferentemente, € igual a 60 - 66; v,
mais preferentemente, é igual a 15 a 20; a, mais preferentemen
te, é igual a 1 a 3; k, mais preferentemente, é igual a zero;
e e, mais preferentemente, € igual a 1. Numa alternativa des-
ta forma de realizagdo, k é igual a 1 e a é igual a zero.

Uma forma de realizag¢do muito especial-
mente preferida diz respeito aqueles polimeros de mondmeros de

férmula VII, em que cada grupo de 15 corresponde
R

3 férmula é
—CHZ- H-O-

16
——ifCHziH‘
s

em que R16 representa alquilo com 1 a 4 datomos de carbono,maisg
preferentemente, representa metilo, e s representa um numero
inteiro de cerca de 6 a cerca de 200, de preferéncia, de cercs
de 25 a cerca de 100, e, mais preferentemente, € um numero in-

teiro de cerca de 50 a cerca de 75.

S3o igualmente muito preferidos aqueles
polimeros de mondmeros da-fdrmula VII, em que cada um dos gru-

pos




R15 corresponde a fdérmula VIII

_ch,-tu-o-
CH2 H-0 iy

y

L] {Lenemo] et )[4
X y' x' z

em que um de X e Yy é igual a zero e o outro e y' e x', indepen;
dentemente um do outro, sdoc iguais a 1l - 20, e 2z representa um
nimero tal que x+y+zy'+zx' = 4 a 1000.

Os mondmeros vinilicos reactivos de fér-
mula I podem ser polimerizados, formando-se polimeros reticu-

lados nas condigoés de polimerizacdo usuais.

Caso se desejar, a mistura reaccional mo-
némera poderd conter uma guantidade catalitica de um catalisa-
dor para a polimerizag¢do, habitual, de preferéncié, um catali-
sador de radical livre. Revestem-se de especial interesse os
catalisadores habituais de perdxido e de azo, tais como perd-
xido de hidrogénio, perdxido de benzoilo, peroctoato de terc.-

-butilo, peréxido de benzoilo ou azo-bis-(isobutironitrilo).

Geralmente, a polimerizacdo pode reali-
zar-se a temperaturas compreendidas entre cerca de 20° e cerca
de 150° C, durante um periodo de cerca de 1 horas e cerca de
24 horas. O periodo e a temperatura, numa reaccdo deste géne-
ro, estdo numa relagdo inversa. Assim, temperaturas escolhidas
na escala superior da gama‘de temperaturas, geralmente, daréo
origem a periodos reaccionais prdéximos do limite inferior da
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gama de tempos reaccionais. De preferéncia, a polimerizacéo
realiza-se na presenc¢a de raios actinicos, tal como luz ultra-

~-violeta.

Consoante a natureza da mistura polimera,
poderd vir a ser oportuno proceder a um tratamento térmico pos-
terior ('cura') dos polimeros obtidos, por ex., a uma tempera-
tura um tanto elevada, tal como a uma temperatura entre cerca
de 60° e cerca de 150° c.

Para a preparacdo de lentes de contacto,
a mistura polimera podera ser moldada directmente na forma de
uma lente de contacto, ou a polimerizagido poderd efectuar-se
num molde cuja configuracdo seja apropriada para permitir um
processo de elaborag¢do posterior, por ex., num molde com a for
ma de um pequeno cilindro ou 'botdo', que, em seguida, podera

ser submetido ao tratamento/transformagdo apropriado.

Na preparag¢do do polimero do invento po-
dem empregar-se, como diluentes ou agentes similares, guanti-
dades pequenas, isto €, menos de 50%, de preferéncia, até 30%
e, mais preferentemente, até a um valor maximo de cerca de 10%
em peso, de mondmeros de vinilo copolimerizdveis, usuais, que
ndo sejam modificadores hidréfilos, sob a forma de componentes
copolimeros. No entanto, se o teor total em modificadores hi-
dréfilos se situar dentro dos limites atrds referenciados, en-
tdo poderdo usar-se também os modificadores hidrdéfilos como os
diluentes atrds mencionados. Mondmeros de vinilo apropriados

incluem:

acrilatos e metacrilatos de fdérmula geral

34

H2C=i—COOR35

35

r34 representa hidrogénio ou metilo e R representa um

em que

y




grupo alifdtico, cicloalifdtico ou aromatico, de cadeia linear
ou ramificada, contendo um numero maximo de 20 dtomos de car-
bono, e que estd insubstituido ou estd substituido por um ou
mais grupos alcoxi, alcanoiloxi ou alquilo, com um nimero ma-
ximo de 12 atomos de carbono, ou por halogénio, em especial
cloro ou, de preferéncia, fluor, ou C3—C5-polialcilenoxi com
2 a cerca de 100 unidades;
acrilamidas e metacrilamidas de fdérmula geral
R34
H2C=é—CONHR35 ,
34 35 . p .
em que R e R sao tal como atras se define;
éteres de vinilo de fdrmula
H2C=CH—O~—R3S ,
35 . . .
em que R e tal como atras se define;
ésteres de vinilo de fdrmula geral
H2C=CH—OOC—R35 ,
3 5 id td k3 v
em que R e tal como atras se define?

maleatos e fumaratos de fdrmula

R3SOOC—HC=CH-—COOR35

em que R3> é tal como atras se define:

e hidrocarbonetos vinilicos substituidos de fdérmula

r34cu=cur3? ,

em que R34 e R35 sdo tal como atras se define.

Mondmeros uteis incluem, por ex.,:

Acrilatos e metacrilatos de metilo, etilo, propilo, isopropilo
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butilo, etoxietilo, metoxietilo, etoxipropilo, fenilo, benzilo],
ciclohexilo, hexafluoroisopropilo.ou n-octilo, bem como as corf
respondentes acrilamidas e metacrilamidas;
fumarato de dimetilo, maleato de dimetilo, fumerato de dietilo|,
éter metilvinilico, éter etoxietilvinilico, acetato de vinilo,

propionato de vinilo, benzoato de vinilo, acrilonitrilo, esti-

T

reno, estireno de a-metilo, l-hexeno, cloretoc de vinilo, vinil
metilcetona, estearato de vinilo, 2-hexeno e metacrilato de 2-

-etilhexilo.

Mais preferentemente, os polimeros do
presente invento estdo isentos de unidades copolimeras daqueleg
mondmeros de vinilo usuais, que n3o sejam modificadores hidro-

filos.

Os mondmeros de vinilo de fdérmula I po-

dem ser preparados por métodos conhecidos per se.

Assim, por ex., os mondmeros de fdérmula
I, de bivinilo, contendo siloxano/éxido de poli-alcileno, po-
dem ser preparados, fazendo reagir um diol de siloxano de for-
mula HO-(S')-H, em que -S5'- representa um grupo de fdrmula IT,
tal como se define atrds, com uma quantidade suficiente de um
composto contendo um grupo reactivo, bifuncional, gque apresen-
te o grupo -X- ou -X-Y-, em gue 0S grupos reactivos bifuncio-
nais sdo isocianato, carboxi activado, tal como um anidrido,
um haleto de acido ou um éster de carboxi; ou é um grupo de
saida, tal como um haleto, sulfato ou grupo similar, para se

formar o correspondente derivado mondmero enxertado com um gru

T

po terminal, e contendo um grupo reactivo.

Em seguida, o derivado de siloxano enxer-
tado, resultante pode ser levado a reagir com um diol de poli-
-oxlialcileno de fdérmula HO-(A)-H, em que -A- representa um
grupo de fdérmula III, atrds referida, para se formar o corres-
pondente diol de polioxialcileno-siloxano-polioxialcilenc. Em

seguida, este diol pode ser levado a reagir com um mondmero
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vinilico contendo um grupo reactivo, que apresenta a fraccgio
terminal H2C=C(Ra)-L—, em que o grupo reactivo é um isocianato
carboxi activado, tal como um anidrido, um haleto de dcido ou
éster de carboxi, ou representa um grupo de saida, tal como
halogénio, sulfato ou um grupo similar, para se formar o cor-
respondente derivado de divinilo, em gque a é igual a 1. Num
processo alternativo, os referidos didis de polixialcileno-sil:
xano-polixialcileno podem ser levados a reagir, de maneira se-
guencial, com um outro composto contendo um grupo reactivo, bi
funcional, e que apresenta o grupo -BR- ou -BRB'-D-, para se
formar o correspondente derivado enxertado em posicdo terminal
bifuncional, que, seguidamente, reage com um diol de siloxano
de férmula HO(S')-H. Desta maneira é possivel constituir didi
alternativos contendo unidades de polixialcileno/siloxano, de

acordo com o valor de ¢, gque poderd ser igual a (a+e) ou (a+k)

Em seguida, este diol poderd ser enxerta-
do com um mondmero vinilico contendo um grupo reactivo, que
apresenta uma fracg¢do terminal de H2C=C(Ra)-L—, ou o diol pode
reagir com uma quantidade suficiente de um composto contendo
um grupo reactivo, bifuncional, para enxertar, em posig¢do ter-
minal, o diol com um grupo reactivo, tal como, por ex., um iso
cianato, etc. que, em seguida, reage com o composto contendo
um grupo de vinilo, apropriado, tal como uma amina de vinilo
ou um alcool vinilico, ou um outro mondmero copolimerizdvel,
contendo um grupo reticuldvel, para se obter o correspondente

composto de fdérmula I.

No entanto, em vez de se partir de um
diol de siloxano de férmula HO-(S')-H e de constituir a sequén
cia alternada até se chegar ao valor desejado de "a", é também
possivel partir-se de um diol de polioxialcileno de fdérmula
HO-(A)-H e, apds introduzir neste diol grupos reactivos, bifun
cionais, como grupos de enxerto terminais, condensar este diol
com um diol de siloxano até se atingir o desejado valor de "e"
em seguida, introduzem-se no diol grupos vinilicos como grupos
terminais, tal como atrds se indica.

LS

y

U7

T
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Os referidos mondmeros vinilicos reacti-
vos sdo geralmente polimerizados nas condico&s usuais de uma
polimerizag¢do, com ou sem modificador hidrdfilo de fdrmula C,
ou uma mistura de um modificador hidrdéfilo de fdérmula C e de
um mondmero copolimerizdvel. Nos mondmeros vinilicos que con-
tanham apenas um grupo de vinilo, podera empregar-se uma quan-
tidade pequena, por ex., entre cerca de 0,01 e cerca de 5%, em
peso, com base no mondmero de fdérmula I, de um agente de reti-
culagdo habitual. Agentes de reticulagdo apropriados incluem

mondmeros diolefinicos, tais como:

acrilato e metacrilato de alilo, diacrilatos e dimetacrilatos
de alcileno glicol e de polialcileno glicol, tais como dimet-

acrilato de etileno glicol, dimetacrilato de dietileno glicol,

T

bem como dimetacrilato de propileno glicol; trimetilol-propanoq
triacrilato, tetra-acrilato de pentaeritritol, divinilbenzeno,
éter divinilico, sulfona de divinilo, bis-fenol-A-diacrilato
ou bis-fenol-A-dimetacrilato, bis-acrilamida de metileno, fta-
lato de dialilo, melamina de trialilo e diacrilato e dimetacrit
lato de hexametileno. Estas quantidades pequenas de um agente
de reticulacdo podem também ser empregadas, caso isto se dese-
jar, na polimerizagd3o do mondmero de divinilo de fdérmula I e
VII.

Se os mondmeros de fdérmula I possuirem
grupos hidroxi, isocianato, carboxilicos ou amino, livres, os
agentes de reticulagdo apropriados conterdo grupos co-reactivos
di- ou poli-funcionais, para que se déem reacgoés de adigdo ou

de condensagdo gue ligam 2 ou mais cadeias.

Caso se desejar, a mistura mondmera reacH
cional poderd conter uma quantidade catalitica de um catalisa-
dor usual, de preferéncia, um catalisador de radical livre.
Revestem~se de especial interesse os catalizadores habituais
de perdéxido e de azo, tais como perdxido de hidrogénio, perdxid
do de benzoilo, peroctoato de terc.-butild, perdxido de benzoi{
lo ou azo-bis-(isobutironitrilo).
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Geralmente, .as referidas réaccoés cons-
tituem pura e simplesmente reacgo8&s de adicdo ou de condensagé?
e, tipicamente, realizam-se numa gama de temperaturas reaccio-
nais compreendidas entre cerca de -10° C e cerca de 100° c, e,
consoante a reactividade dos compostos especificos utilizados,
na preseng¢a ou auséncia de um diluente inerte e, eventualmente

na presencga facultativa de um catalizador de adigdo ou de con-

v

densagdo, caso isto seja desejavel ou apropriado. Nas reaccgoé
gue impliquem a presenga de um isocianato ou de um haleto de
dcido, com um diol, catalisadores facultativos, apropriados,

incluem piridina e trietilamina.

De acordo com mais uma forma de realiza-
¢do do presente invento, o dispositivo oftdlmico, de preferén-
cia, uma lente de contacto, é preparada a partir de um polime-
ro constituido, essencialmente, por um produto de adig¢do (adu-

to) de um mondmero de férmula I. em que L' e L'' sdo grupos

]

gue apresentam uma insaturag¢do distinta de uma insaturacido eti

lénica, e
al) de um mondmero de fdérmula F
), -G, (F),

em gue t representa um numero inteiro de 2 a 4;
Gl representa um radical alifatico aromatico, aralifdtico, carf
bociclico ou heterociclico, cuja valéncia corresponde ao valor
de t, e que contém um numero maximo de 24 Aatomos de carbono,
ou, no caso de t ser igual a 2, poderd também representar um

grupo bivalente de fdrmula

—Yl-—D—(A*L—D)V—q——A-Yl— :

em que A, L e D s8o tal como atrads se define, w representa um
4 - . l 13 7’ . -

numero inteiro de 0 a 8, Y~ representa um grupo alifatico bi-

valente, com um numero maximo de 14 dtomos de carbono, e que

poderd estar interrompido por oxi, carboniloxi, amino, amino-
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carbonilo, oxicarbonilo, ureido, oxicarbonilamino ou carbonilo
um grupo hidrocarbilcarbonilo ou -aminocarbonilo, alifdtico,
bivalente, com um numero maximo de 14 dtomos de carbono, e em
que o grupo carbonilo encontra-se ligado, por uma ligacg3o co-
valente, ao atomo de oxigénio ou a fraccio —N(Rg)-, adjacente;
um grupo cicloalifdtico, pentagonal, bivalente, contendo 5 a 14
dtomos de carbono; um grupo arileno bivalente com 6 a 14 dtomos
de carbono; um grupo aralquilo ou alcarilo bivalente, conten-
do 7 a 14 atomos de carbono, um grupo cicloalifdtico-carbonilo
pentagonal a hgtagonal, bivalente, contendo entre 6 a 15 ato-
mos de carbono, em que o grupo carbonilo esta ligado, por

uma ligacdo covalente, ao oxigénio ou & fracclo —N(Rg)— adja-
cente; ou um grupo arileno-, aralquilo- ou alcarilo-carbonilo
ou -aminocarbonilo bivalente, em que o grupo arileno contém 6
a 14 atomos de carbono, o grupo aralquilo ou alcarilo contém

7 a 14 atomos de carbono e o grupo carbonilo estd ligado, por
uma ligagdo covalente, ao oxigénio ou a fraccido —N(Rg)— adja-
cente; ou Y1 representa uma ligag¢do directa, gquando El for hi-
drogénio:

El representa hidrogénio, hidroxi ou amino, isocianato ou iso-

. . 1 . A
tiocianato; e E° reage simultaneamente com L' ou L'': ou

a2) um modificador hidréfilo de fdérmula C, contendo um radical
2 4 r - » rd . . . . 5 -

R™ ", gque e escolhido de hidrogénio, hidroxi, amino, isocianato

e isotiocianato, e gque reage simultaneamente (co-reactivo) com

L' ou L'', ou
a3) uma mistura de um composto de fdérmula F e férmula C.

Com vantagem, para garantir um indice de
reticulagdo adequado, de acordo com uma forma de realizag¢do do
invento utiliza-se, pelo menos, uma quantidade minima daqueles
compostos em que t € igual a 3, por ex., cerca de 0,2%, em pesT
com base na quantidade do composto de fdérmula I empregada. Ge-
ralmente, combina-se uma quantidade estequiométricamente equi-
valente dos compostos de fdérmula I e F; no entanto, é possivel

empregar um ligeiro excesso de di- ou poli-isocianato ou de di+
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ou poli-isotiocianato a fim de se assegurar um indice de reti-
culagdo adequado, o gue garante a manuteng¢ao da estabilidade
dimensional no produto final. Como mais uma alternativa, pode
rao empregar-se agentes de reticulag¢do usuais, adicionais, par
garantir um indice de reticulacd3o suficiente, de modo a que o
produto final conserve a sua estabilidade dimensional. Assim,
além dos compostos de férmula I e F e C, poderd também juntar-
-se a mistura reaccional, uma pequena quantidade, por ex., até
cerca de 5%, em peso, de um di~- ou tri-isocianato usual, tal
como diisocianato de tolueno, diisocianato de isoforono, 4,4'
-metileno-bistfenilo-isocianato), metileno-bis(ciclohexiliso-~
cianato), tri-isocianato de melamina e compostos similares.
Numa alternativa, no caso de se utilizar um excesso estequio-
métrico do isocianato, no ambito da reaccd3o de C, I e F, po-
derd juntar-se uma guantidade minima, por ex., até cerca de
5%, em peso, de uma amina di- ou poli-funcional ou de um agen-
te de reticulag¢do hidroxilado. Agentes de reticulag¢do apropri
ados incluem, por ex., etileno glicol, glicerol, dietileno gli
col, etilenodiamina, etanolamina, trietanolamina, dietanolami-

na e compostos similares.

A reacgdo de adigdo entre os compostos
de férmula C, I e F e qualquer agente de reticulacdo adicional
poderd realizar-se em condigoés conhecidas per se. Assim, os
compostos podem ser pura e simplesmente misturados, na presen-
¢a de um diluente inerte, se for necessdrio ou desejavel, a
uma temperatura reaccional entre cerca de 0° C e cerca de 1009
C, de preferéncia entre cerca de 20° ¢ e 80° C, e, eventual-
mente, na presenga de um catalisador para a condensac¢io, tal

como trietilamina ou diacetato de di-n-butil-estanho.

Para a preparagdo de dispositivos oftdl-
micos, tais como lentes de contacto, a mistura reaccional po-
derd ser moldada directamente na forma de uma lente de contacJ
to, ou a polimerizacdo pode efectuar~se num molde cuja forma
seja apropriada para um tratamento/transformagdo ulterior, ta
como num molde com a forma de um pequeno cilindro ou 'botdo’,

T

T

T
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que, em seguida, pode ser convenientemente transformado.

Os compostos de fdérmula C e F sdo compos-

tos conhecidos ou podem preparar-se por processo conhecidos

per se.

Os compostos de fdrmula C estdo descritod
em mais pomenor num requerimento de patente norte-americano
depositado simultidneamente com o presente invento, sob o titu-
lo de 'mondmeros modificadores hidrdfilos', e cujos autores

sdo F. Molock, R. Robertson e Kai Su.

Os didis de siloxano de fdrmula HO-(S')-H
sdo compostos conhecidos no ramo e muitos deles podem ser ad-
quiridos facilmente ao comércio especializado.

Também sdo conhecidos os didis de poli-
oxialcileno de fdérmula HO-A-H, ou eles podem ser preparados

por métodos conhecidos.

Assim, os polidis de formula HO-A-H sio
preparados, geralmente, através de uma reac¢do de adicd3o de um

epdxido de fdérmula IX,

]3\ —i\cés— 7 (1X)
N

(¢}

3 8 ~ p .
em que R™ a R e b sao tal como atras se define, com um outro

epéxido de fdérmula X,
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em que R3 a R8 e f sdo tal como atrds se define,eventualmente

na preseng¢a de um catalisador usual para a alquilacdo, a uma
pressdo atmosférica ou a presso&s mais elevadas até cerca de

o
3000 KPa, e a temperaturas entre 0  C e cerca de 130° C, even-

tualmente na presenga de um diluente inerte,. Caso se desejar

antes da reac¢do dos epdxidos, podera juntar-se a mistura reacH
cional um &dlcool, acido ou uma amina, alifdticos, aromdticos

ou cicloalifaticos, contendo um numero maximo de 14 datomos de
carbono, para preparar os correspondentes monodis que terminam

no grupo D.

Quando se empregarem misturas de diferen-
tes epdxidos para se obter o poliol de fdrmula HO-A-H, a reac-
¢do entre os epdxidos pode realizar-se, misturando os epdxidos
para se formarem copolimeros estatisticos (aleatdnios) ou ter-
polimeros, etc., ou a adigdo pode realizar-se de forma sequen-
cial, com formagdo de copolimeros em blocos, contendo grupos
hidroxi terminais. Catalizadores apropriados incluem 6xidos e
carbonatos de metais alcalino-terrosos, compostos de alguilo
contendo zinco, alcdxidos de aluminio, hidratos de cloreto férit
rico, brometo férrico e acetato férrico, bem como a aplicacido
de radiagoés gama. A reacgdo poderad também ser iniciada pela
presenga de um glicol, tal como etileno glicol ou propileno
glicol ou de um poliol com maior numero de grupos funcionais,
tal como sucrose, ou de uma amina, tal como etilenodiamina, to+
luenodiamina, etc. Geralmente, a duragdo da reac¢io depende,
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em parte, do 6xido de alcileno empregado, mas, geralmente, po-
derad durar menos de 1 hora até 20, 40 ou 60 horas. Assim, o
6xido de etileno, de uma forma geral, é cerca de 3 vezes mais
activo do que dxido de propileno, que, por sua vez, reage mais
rapidamente do que o 4xido de 1,2-butileno. A preparacio de
polioxietanos e politetrahidrofuranos é geralmente iniciada
pela formac3o de sais de oxdénio, com aberturas do anel, uti-
lizando-~se sais de trialquil-oxdnio, sais de carboxdénio, sais

de acilio e sais similares.

Didis apropriados de fdérmula HO-A-H in-

cluem aqueles que se preparam a partir de epdxidos, tais omo:

oxido de 1,2-propileno, 6xido de 1,2-butileno, 1,2-epoxideca-
no, 1,2-epoxidodecano, 1,2-epoxioctano, 2,3-epoxinorboranc,
1,2-epoxi-3-etoxipropano, 1,2-epoxi-3-fenoxipropano, éter 2,3-
-epoxipropil-4-metoxifenilico, tetrahidrofurano, 1,2-epoxi-3-
-ciclohexiloxipropano, oxietano, 1,2-epoxi-5-hexano, 1,2-epo-
xietilbenzeno, 1,2-epoxi-l-metoxi-2-metilpropano, oxido de
perfluorohexiletoxipropileno, &ido de benziloxipropilano, e
compostos similares. Além disso, podem empregar-se misturas
dos referidos epdxidos. Convém mencionar de que determina-
dos éteres cilicos de férmula IX ou X, em que b ou f, respec-
tivamente representando 3, e a fracgdo carbociclica do anel
estd substituida, ndo sdo susceptiveis de sofrerem polimeri-
zagdo quando empregados isoladamente, mas entram em reac¢8es
de copolimerizagdo quando empregados com éteres ciclicos mais

reactvos.

Comondmeros apropriados incluem, por ex.,
2-metil-tetrahidrofurano e 3-metil-tetrahidrofurano. Além
disso, muito embora se possa utilizar dxido de etileno como
comondmero, os polimeros de dxido de etileno, na auséncia de
unidades mais hidrdfobas, sdo tipicamente demasiado hidrdéfi-
los, absorvendo em demasia os fluidos agquosos, para poderem
ter alguma utilidade para os fins do presente invento. Con-

tudo, didis copolimeros de 6xido de etileno/déxido de propile-




~38-

no, em que 30 - 80%, de preferéncia mais de 50%, e mais prefe-
rentemente ainda, mais de 66% sdo constituidos por dxido de
propileno, referidos a uma escala molar, s3c suficientemente
hidréfobos, de modo que s3o b essencialmente de natureza ndo-
—-intumescente, num meio aquoso, e, mesmo assim, suficientemen-
te hidrdéfilos, por forma a apresentarem um angulo de contacto
com a agua inferior a 600, de preferéncia inferior a 400, mais
preferentemente inferior a 250, e ainda mais preferentemente,
um angulo de contacto inferior a 15° e, no caso mais preferido

. . o
inferior a 10".

Muitos didis polimeros de fdrmula HO-A-H
podem ser adquiridos ao comércio especializado. Assim, produ-
tos didlicos apropriados incluem poloxameros de fdrmula geral

HO(CHZCHZO)a -(CH(CH

)CHZO)b'—(CH CHZO)C'—H

3 2

em que b' apresenta um valor entre cerca de 16 a 100 e a soma
de a' e ¢' varia entre cerca de 4 e cerca de 100. Exemplos
dos referidos poloxameros, com os correspondentes valores de
a', b' e ¢', incluem poloxamero 101 (a' é igual a 2, b' é igual
a 16, ¢' é igual a 2), poloxdmero 122 (a' é igual a 5, b' €
igual a 21, c¢' é igual a 5), poioxémero 181 (a' é igual a 3, bf
é igual a 30, c¢' é igual a 3), poloxlmero 212 (a' é igual a 8,
b* é igual a 35, ¢' é igual a 8), poloxamero 231 (a‘' é igual
a6, b' é igual a 39, c¢' é igual a 6), poloxdmero 282 (a' é
igual a 10, b' é igual a 47, c' é igual a 10), poloxamero 333
(a' é igual a 7, b' é igual a 54, c' é igual a 7), e poloxame-

ro 401 (a' é igual a 6, b' é igual a 67, ¢’ é igual a 6).

Estes poloxameros podem ser adquiridos,
por ex., a BASF Wyandotte, sob a correspondente marca regista-

(R)

da Pluronic Sdo igualmente apropriados os 'poloxameros
invertidos', gque apresentam o polietileno glicol ligado, de

cada lado, por polipropileno-glicol.
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Polioxipropileno glicdis incluem produtod
comercializados, cujo peso molecular varia entre cerca de 400

e cerca de 4000.

Como ja& se mencionou atrds, os polimeros
que se utilizam para os fins do presente invento sdo aqueles
gue apresentam um &ngulo de contacto retrocedente, a 20° C,
inferior a 600, de preferéncia inferior a 400, mais preferen-
temente, inferior a 250, ainda mais preferentemente, inferior
a 15° e, no caso mais preferido, um ingulo de contacto retro-
cedente inferior a 10°. Com vantagem, a medi¢do deste &angulo
de contacto realiza-se, utilizando uma técnica modificada que
langa m3o de uma 'placa de Wilhelmy',6 tal como se refere, por

ex., em é_J.D. Androde, et al. Surface and Interfacial Aspec-

ts of Biomedical Polymers, Vol. 1, Surface Chemistry and Phy-

sics, Plenum Press, 1985_7. Segundo esta técnica, uma amostra
padronizada (amostra-padrdo) sob a forma de uma placa de dimen
so8s conhecidas é mergulhada na solugdo humectante, dgua pura,
a uma velocidade controlada, lenta, por ex., a uma velocidade

de avango ou de imersdo de 2 a 20 mm por minuto.

Como ja se referiu atrds, os polimeros
que se utilizam para os fins do presente invento possuem um
elevado grau de permeabilidade ao oxigénio. Mede-se a permea-

_10), adoptando uma técni

bilidade ao oxigénio, ou seja, Dk(x1l0
ca modificada, segundo ASTM D3985-81, na medida em que (a) se
utiliza 21% de oxigénio, ou seja oxigénio do ar, em vez de 99-
- 100% de oxigénio, (b) a drea superficial da amostra utiliza-
da é de 0,50 m2 e nd3o de 100 m2, (c) e a humidade é mantida a
um valor de 95 - 100% de humidade relativa, em vez de 0% de
humidade relativa. A unidade de Dk € (mm.ml de Oz/cmz.seg.mm—
Hg) .

Geralmente, as lentes de metacrilato de

polihidroxietilo usuais, totalmente intumescentes, e que sdo

fracamente reticuladas, apresentam um valor de Dk(xlO'lo),
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(mm.ml de Oz/cmz.seg.mmHg) de cerca de 5 a 7.

Os polimeros do presente invento, utilizs
dos para a preparacdo de dispositivos oftdalmicos, tal como uma
lente de contacto, apresentam um valor de Dk(xlO—lo) que, ge-
ralmente, é superior a 7, de preferéncia, é superior a cerca
de 15, mais preferentemente, superior a cerca de 20 e, no caso

mais preferido, € superior a cerca de 40.

Os seguintes exemplos servem apenas para
ilustrar melhor o presente invento e nao pretendem esgotar o
alcance inventivo do presente invento. Todas as partes men-
cionadas, sdo partes ponderais, a nao ser que haja qualquer

mengdo em contrario.




Exemplo 1:

1,0 mole de propileno glicol (préviamente seco mediante crivos
moleculares de 4 8) e 3%, em peso, de KOH s3o adicionados a um
reactor de ago inoxidavel, introduz-se nitrogénio (5 a 7 vezes
e evacua-se o reactor, até a pressdo atingir 0 psig, durante
um periodo de pelo menos 20 - 30 minutos. Durante este perio-
do, a mistura de reacgdo é gradualmente aquecida até 100° c.
Pela introdugdo de uma corrente de azoto, o vacuo da mistura
reaccional é levantado, até a uma press3c de cerca de 1 a 2
psig. Em seguida, adiciona-se 4 moles de 6xido de etileno de
modo a que a temperatura ndo exceda os 180° C e a pressao nao
ultrapasse 80 psig. A reacgd3o do 6xido de etileno procede até
a pressdo diminuir para 3 - 4 psig. Em seguida, juntam-se a
mistura de reac¢do 11,5 moles de 6xido de propileno de modo a
ndo aumentar a temperatura para além de 180° c e para que a
pressdo ndo exceda 80 psig; a reacc¢do procede até a pressido a-
tingir 3 - 4 psig. Repetem-se as operacoés de adicdo do d6xido
de etileno e do 6xido de propileno, nas mesmas razoés molares,
até se atingir o desejado peso molecular. Em seguida, destila
~-se a mistura,, a 100° C, até a 0 psig, para remover guaisquer
6xidos residuais, apds o que a mistura é neutralizada e seca.
O diol 1 apresenta um peso molecular de 1480 e o diol 2 tem pe
so molecular de 4740. Tanto no diol 1 como no diol 2, os blo-
cos de polietileno glicol ndo apresenta comprimento maior do
gue 3 unidades de 6xido de etileno, ao passo que os blocos de
polipropileno glicol sado contituidos apenas por 7 unidades de

6xido de propileno.

Exemplo 2

1,74 g (0,010 moles) de diisocianato de tolueno (TDI), 10 ml
de cloreto de metileno anidro e 0,05 g de octoato de estanho
sao adicionados a um baldo de 3 tubuladuras, de 0,25 litro de
capacidade, anidro, e equipado com um termdmetro, funil conta-

-gotas de pressdo constante, tubo de entrada de nitogénio e

T
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condensador, numa atmosfera de azoto anidro, 0,005 moles de um

diol (exemplo 1), em 40 ml de cloreto de metileno anidro sido

1

adicionados ao baldo, gota a gota, durante um periodoc de 40 mi
nutos, mantendo-se a temperatura inferior a 30° c. A reaccgao

continua durante um periodo de 2 horas. Decorridas 2 horas,

1

juntam-se rapidamente ao sistema reaccional, 14,65 g (0,010 mo
les) de poli-dimetilsiloxano com grupos (s) hidroxibutilo ter-
minal, em 30 ml de cloreto de metileno anidro, e a reaccdo de-
corre durante um periodo adicional de 17 horas. Em seguida,
juntam-se 1,74 g (0,010 moles) de diisocianato de tolueno; e,
decorridas 3 horas, juntam-se 1,30 g (0,010 moles) de 2-hidro-
xietilmetacrilato (HEMA) e a mistura de reaccdo é agitada du-
rante 18 horas. Decorrido este periodo de 18 horas, jad ndo se
detecta a banda referente ao isocianato no espectro do infra-
vermelho. Em seguida, removem-se os componentes volateis do
sistema reaccional, mediante evaporacdo rotativa, num vadcuo. O
fluido viscoso, limpido, reactivo, é armazenado, ao abrigo da

luz, e ao abrigo do calor para evitar a polimerizacgdo.

Junta-se ao fluido viscoso, limpido, 1%
de Darocur 1173 (iniciador sob irradiac¢doc de UV) e a mistura é
desgaseificada e misturada, por meio de evaporacdo rotativa,
num vacuo. Em seguida, o material obtido é submetido a trata-
mento com raios UV, nos moldes apropriados, com uma intensida-

de luminosa de 2 a 3 miliwatts.

Exemplo 3

Realizam-se reacco@s semelhantes as refe-
ridas no exemplo 2. No, entanto, agora utilizam-se componentes$
reactivos com diferentes pesos moleculares e introduzindo-se
as variacoé€s mencionadas na tabela 1. Os solventes sdo adiciof
nados nas davidas propor¢oés, consoante o peso dos materiais

reagentes utilizados.
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Tabela l+)
Ex. Diol Silicone TDI HEMA Octoato de estanho Darocur
40.03 6.96 2.60 0.06 1%
(0.01) (0.02) {(0.04) (0.02)

+) ‘ . s
Peso expresso em gramas. O numero entre parenteses indica a

T

quantidade molar. O iniciador refere-se em termos de percenj

tagem do pré-polimero (gramas).

ExemElo 4

Juntam-se 3,48 g (0,020 moles) de diiso-
cianato de tolueno, 150 ml de cloreto de metileno anidro e di-
laurato de dibutilo-estanho a um baldo de 3 tubulares, de 100
ml de capacidade, anidro, e equipado com um termdmetro, funil
conta-gotas de pressdo constante, tubo de entrada de azoto e
condensador, numa atmosfera de azoto anidro, e a mistura resul
tante é aquecida até ao refluxo. Juntam-se ao baldo gota a gof
ta 14,65 g de polidimetilsiloxano de 4-hidroxibutilo (0,010 mo+
les), em 30 ml de cloreto de metileno anidro. Decorridas 3 ho+
ras, adicionam-se, gota a gota, 0,005 moles de um diol do exem+
plo 1. A mistura reaccional é agitada, ao refluxo, durante
4 horas, apds o que se introduzem no baldo 1,30 g (0,010 moles
de metacrilato de 2-hidroxietilo. Decorridas 17 horas, 3jd ndo
se observa a banda referente ao isocianato no espectro do in-
fravermelho. Os componentes volateis sdo removidos por meio d%
um evaporador rotativo, num vacuo. O fluido reactivo, viscoso
é armazenado ao abrigo da luz e do calor para evitar polimeri-

zagdo, até se encontrar pronto para a reac¢do seguinte.

Junta-se 1% de Darocur 1173 ao pré-poli-
mero e a mistura € desgaseificada e agitada, por meio de um e-
vaporador rotativo, num vdcuo. O pré-polimero é transferido
para os moldes apropriados e submetido a luz UV (intensidade:
de 3 a 5 miliwatts).




-44-

—

Exemplo 5

3,48 g (0,020 moles) de diisocianato de tolueno, 150 ml de clo

reto de metileno e dilaurato de dibutilo-estanho s3o introdu-

zidos num baldo de 3 tubuladuras, de 100 ml de capacidade, ani
dro, e munido de um termdmetro, funil conta-gotas de pressdo
constante, tubo de entrada de azoto e condensador, numa atmos-
fera de azoto anidro, e a mistura obtida é aquecida, até ao

refluio. Em seguida, introduzem-se, gota a gota, ao baldo de

100 ml de capacidade, 14,65 g de polidimetilsiloxano de 4-hi-

droxibutilo (0,010 moles), em 30 ml de cloreto de metileno ani

dro. Decorridas 3 horas, juntam-se, gota a gota, 0,005 moles
de um diol obtido no exemplo 1. A mistura reaccional é agita-
da, ao refluxo, durante 4 horas, e 1,30 g (0,010 moles) de me-

tacrilato de 2-hidroxietilo s30 introduzidos no bal3o. Passa-

T

das 17 horas, ja nd3o se detecta a banda de isocianato no espec
tro do infravermelho. Os componentes voldteis s3o eliminados
por meio de um evaporador rotativo, num vacuo. O fluido reac-
tivo limpido, viscoso, obtido é armazenado ao abrigo da luz e
do calor, para evitar reacgoés de polimerizac3o, até estar

pronto para a reacg¢do seguinte.

20% em peso, de PPGMM (Alcolac) e 1% de
Darocur 1173 sdo adicionados ao pré-polimero e a mistura é des|
gaseificada e agitada, por meio de um evaporador rotativo, num
vdcuo. O pré-polimero é transferido para os moldes apropria-
dos e submetido a um tratamento ('cura') de raios UV, cuja in-

tensidade varia entre 3 e 5 miliwatts por cm




REIVINDICAGOES

la.- Processo para a preparacadao de um
polimero, dpticamente limpido, humectavel, flexivel e permed-
vel a oxigénio, caracterizado por se proceder a polimerizacio
convencional de um mondmero reticulavel, gue apresenta um se-

gmento S'' de fdérmula
~(W—S'—L-D—A-L)a— (1a)

em que a é igual a 1 a 10;

cada um dos simbolos D, independentemente um do outro, repre-
senta oxigénio ou —N(Rg)—;

cada um dos simbolos W representa uma liga¢do simples, oxigé-
nio ou —N(Rg)—;

cada um dos simbolos S', independentemente um do outro, repre-

senta um segmento de fdérmula IT,

1 1

—(CHz)E—( iO)v— i-(cuz)i-u— (11)
2 2

em que cada um dos indices h e i representa um numero inteiro
de 1 a 6, v representa um numero inteiro de 2 a 300, Rl e R2,
independentemente um do outro, representam alguilo com um nu-
mero maximo de 18 atomos de carbono, ou arilo com um numero
madximo de 12 &tomos de carbono,

cada um dos simbolos L, independentemente um do outro, repre-
senta -BRB'~, -BR-, -RB'- ou -R-:

e cada um dos simbolos B e B' é escolhido do grupo formado por
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cujo grupo carbonilo se encontra ligado a A, S' ou D:
cada um dos simbolos R, independentemente um do outro, repre-
senta um grupo de ligag¢do bivalente, escolhido do grupo forma-

do por

a) um grupo alifatico bivalente contendo um numero maximo de
25 atomos de carbono, que podem estar interrompidos por oxi,
carboniloxi, amino, aminocarbonilo, oxicarbonilo, ureido, oxi-

carbonilamino ou carbonilamino:

b) um grupo cicloalifatico, pentagonal a heptagonal, bivalente
contendo entre 5 a 25 &tomos de carbono, e um grupo cicloalifd4

tico (pentagonal a heptagonal)~C1—C20—alifético, bivalente;

c) um grupo arileno bivalente contendo entre 6 e 25 dtomos de

carbono; e

d) um grupo alcarilo ou aralquilo, bivalente, contendo entre

7 e 25 dtomos de carbono;

e) um grupo alcileno-arilo-alcileno bivalente, contendo entre

8 e 30 dtomos de carbono,

em que os grupos referidos em b), d4) e e), podem ser eventual-
mente interrompidos, nas respectivas frac¢oés aciclicas, pelos
mesmos grupos indicados em a), e em que os anéis arilo, mencio-
nados em c), d) e e), podem ainda estar substituidos por um ou
mais substituintes, tais como halogénios, Cl-C4-alquilo e Cl-

-Clz-perhalo—alquilo;

e cada um dos simbolos A, independentemente um do outro, repre-
senta um bloco polimero de poli-C,-Cc-oxialcileno de férmula
III




b (111)

em que pelo menos 30% dos blocos A, em qualquer um dos polime-

ros, representam

a) homopolimeros de oxialcileno gue ndo apresentam mais de 15
unidades de oxialcileno, v

ou

b) copolimeros em bloco de oxialcileno, contendo sub-blocos de
homopolimeros que ndo contém mais de 15 unidades de oxialcile-
no,

sendo que cada grupo A apresenta um numero total de 1 a 1000

unidades de oxialcileno, e na referida férmula, b é igual a

0 - 4, e o oxigénio terminal dentro de cada unidade de férmu-
la III podera ser substituido por —NR9—, cada um dos simbolos
3 4 7

R R, R e RB, independentemente um do outro, € escolhido dd

grupo formado por hidrogénio, halogénio, um radical alifatico,
aromatico ou heterociclico, escolhido do grupo formado por:
Cl~C16—alquilo insubstituido; Cl-Cls—alquilo substituido: Cz—
—ClG—alcenilo insubstituido: e C2—C16—alcenilo substituido:; em
que os substituintes de alquilo e alcenilo, independentemente
um do outro,sé&o escolhidos do grupo formado por Cl-Cls—alcoxi—
carbonilo, C,-Cyg-alceniloxicarbonilo, fldor, arilo com um nua-
mero maximo de 10 dtomos de carbono, C,-Cyg-alcoxi, Cy1-Cyg-al-
canoiloxi, ariloxi com um numero maximo de 10 Adtomos de car-
bono, Cy-Cg-alcenoiloxi, aroilo com um nimero maximo de 10 &-
tomos de carbono, aroiloxi com um nimero mdximo de 11 &tomos

de carbono, C3—C8—cicloalquilo, C3—C8-cicloalcoxi, C3—C8—ciclo
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alcuilocarroniloxi, C3-C8—cicloalcoxicarbonilo, oxacicloalqui-

{

lo (com um numero maximo de 7 atomos de carbono)-carbonilo, oxa

cicloalquilo (com um numero maximo de 7 atomos de carbonol)-car
boniloxi, e arilo (com um numero méximo de 10 dtomos de car-
bono)-oxicarbonilo, cada um dos referidos substituintes alqui-
lo e alcenilo, por sua vez, pode ser eventualmente substituido
por Cl—CG—alquilo, flior ou um radical Cl—CG-alcoxi, na condi-
¢do de que alcoxi, referido em ultimo lugar, ndo se encontre
ligado a um atomo de carbono, ja ligado por meio de uma liga-
¢do simples, a um outro dtomo de oxigénio:; e R3, R4, R7 e R8,
independentemente um do outro, podem ainda ser escolhidos do
grupo formado por arilo com um numero maximo de 10 datomos de
carbono, C3-C8-cicloalquilo e oxacicloalquilo com um numero
maximo de 7 &tomos de carbono, cada um dos quais poderd estar
insubstituido ou estar ainda substituido por um substituinte
escolhido do grupo de substituintes para o referido radical
alguilo:

cada um dos simbolos R5 e R6 é escolhido do mesmo grupo refe-

rido atrds em relacdo a R3; e além disso. R5 e RG, independen

temente um do outro, sdo ainda escolhidos do grupo formado por
Cl—Cls-alcoxicarbonilo, C2-Cl6—alcanoiloxi, CZ«ClG-alceniloxi—
carbonilo, e C3-C16-alcenoiloxi, cada um dos quais esta insu-
bstituido ou substituido por fldor, arilo com um numero maximg
de 10 atomos de carbono, ou Cl-Cls-alcoxi, e R5 e R6, indepen-
dentemente ur do outro, podem ainda ser escolhidos do grupo

formado por ariloxi com um numero mdaximo de 10 &tomos de car-

bono, cicloalcoxi com um nuimero maximo de 8 Atomos de carbono,

cicloalquilo (com um numero mdximo de 8 Adtomos de carbono)-car

boniloxi, cicloalcoxi (com um numero maximo de 8 atomos de car]
bono)-carbonilo, aroiloxi com um numero maximo de 11 dtomos de
carbono, oxacicloalcoxi com um numero maximo de 7 atomos de
carbono, oxacicloalceniloxi com um numero maximo de 7 dtomos
carbono, oxacicloalcoxi (com um numero mdximo de 7 atomos de
carbono) -carbonilo, oxacicloalquilo (com um numero maximo de
7 dtomos de carbono)-carboniloxi e ariloxi {(com um nuimero ma-
ximo de 10 atomos de carbono)-carbonilo, cada um dos quais po-

-,




derd ainda ser substituido por fldor, C,-Cg-alguilo ou C,-Cg-
-alcoxi, na condigdo de que qualquer substituinte, gque contém
um dtomo de oxigénio como o seu ponto de ligac3o ao resto da
molécula, nd3o seja um substituinte no mesmo dtomo de carbono
gue se encontre ligado, por uma ligag¢do simples, a um outro
dtomo de oxigénio; além disso, 2 grupos adjacentes, escolhidod
do grupo formado por R3 a R8, em conjunto com cs Adtomos aos
quais estdo ligados, poderdo formar um anel cicloalquilo, pen-
tagonal a octagonal, um anel oxacicloalguilo pentagonal a oc-
tagonal ou um anel bicicloalgquilo; e cada um dcs simbolos R9,
independentemente um do outro, € escolhido de hidrogénio, CIJ
-C4-a1quilo e fenilo, ndo que o referido pclimero apresenta
um angulo de contacto retrocedente inferior a 600, e apresen-

ta um valor Dk (xlO-lO

mm.ml 02%cm2.seg.mmHg) de pelo menos 7,
aproximadamente, e um teor em Agua de pelo menos 10%, no estaJ
do intumescente, no seu meio ambiente- aquoso em que é utiliza-

do.

228 ,- Processo de acordo com a reivindi-
cagdo 1, caracterizado por o referido polimero ser um copoli-
mero do referido mcrndémero contendo um segmento de fdrmula Ia
e de um mondmero modificador hidrofilo, numa quantidade sufi-
ciente para manter o teor em agua do referido polimero, no se\
estado intumescente, dentro do seu meio ambiente aquoso em qug
é utilizado, a um valor de pelo menos 10%, sendo que o referi-
do mondmero modificador hidrofilo é escolhido do grupo forma-
do por aa) polietileno glicois de fdrmula

22

23
R™" - —O—(CHZCHZO)g-—R (a)

ou ab) pirrolidonas de fdérmula

/ (B)
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em que RZ2 representa hidrogénio ou Cl-C7-alquilo, g represen-
ta um numero inteirc de 1 a 25,
ou ac) um composto de fdérmula

24 .
(R —dlv)nZHy (Cc),

em que R23 representa uma fracg¢do polimerizac¢do ou reactiva,
escolhida do grupo formado por i) radicais, etilénicamente in-
saturados, ii) anidridos, iii) aminas, iv) &cidos v) ésteres,
vi) amidas, vii) éteres, viii) haletos de acidos,

R24 é escolhido de entre os significados indicados para R23 e
ix) grupos epdxido, x) isocianatos e isotiocianatos e xi) hi-
droxi; '

div € escolhido do grupo formado por

ba) um grupo alifdtico bivalente, com um numero mdximo de 25
atomos de carbono, que poderd também ser interrompido, ou apre+t
sentar como grupo terminal, ou ser interrompido e apresentar
como grupo terminal, (por) oxi, carboniloxi, amino, aminocar-
bonilo, oxicarbonilo, ureido, oxicarbonilamino ou carbonilami-

no;

bb) um grupo cicloalifatico, pentagonal a heptagonal, bivalen-
te e um grupo cicloalifdtico (pentagonal a heptagonal)—Cl-Czo-
-alifdtico, que poderd também ser interrompido, apresentar co-
mo grupo terminal, ou ser interrompido e apresentar como grupo
terminal, (por) grupos indicados em ba), com a excepc¢do de que
os referidos grupos de interrup¢do ndo estejam presentes dentr¢

das referidas fracgoés cicloalifdticas;

bc) um grupo arileno bivalente, contendo entre 6 a 25 dtomos

de carbono, insubstituidos ou substituidos por pelo menos um

T

substituinte, escolhido do grupo formado por halogénios, Cl-C44

-alquilo e Cl—Clz—perhaloalquilo;

bd) um radical aralquilo ou alcarilo ou alcileno-arilo-alcilen¢
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bivalente, ‘contendo entre 7 a 25 dtomos de carbono, ndo-inter-
rompido ou interrompido, na fracg¢do algquilo, ou que apresenta
como grupo terminal, ou que esta interrompido, na fracglo al-
quilo, e que apresenta como grupo terminal um grupo de inter-
rupcdo ou grupo terminal, tal como se refere em ba), e cada um
dos referidos grupos aralquilo e alcarilo, ndo-interrompidos,
interrompidos e com grupo terminal, estd ainda insubstituido
ou substituido por um substituinte, escolhido do grupo formado

por halogénios, Cl—C4—alquilo e Cl—Clz—perhaloalquilo;

be)

a_b a_b
{—EH—EH—(CH2}530+;;§H—§H—(CHz)Eg (D)

em que na representa um numero inteiro de 8 a 100; e
bea) R representa hidrogénio, Rb significa metilo e nb é igual
a zero; ou
bec) R? e Rb representam hidrogénio e nb é igual a 1; nz repret
senta um numero inteiro de 1 até ao numero mdximo das valénci-
as de Hy e, caso nz seja inferior as valéncias de Hy, as valéng
cias restantes de Hy serdo ocupadas por hidrogénio; e Hy repret

senta um grupo hidrofilo escolhido do grupo formado por

ca) morfolino; radicais amida ciclicos com 5 a 7 atomos no anel;
radicais N ,N-diamida saturados e insaturados, ciclicos, content

do 5 a 6 dtomos no anel; grupos de fdérmula




f
.—(CHZ)HC (E) ou —N/ neyN, (EI)

\g—(CHz)nd>N‘

contendo 6 a 7 atomos no anel, em que nc e nd representam um
numero inteiro de 0 a 2; e aminas ciclicas, pentagonais a hexa-
gonais;

cada um dos quais esta insubstituido ou estd substituido por

hidroxi—Cl—CS—alquilo, carboxi ou algquilo inferior;
cb) tetrahidrofurfurilo:

cc) redicais mono-, di- e poli-sacaridos, de cadeia linear ou
de cadeia fechada, os seus correspondentes radicais de dlcoois
de agucares, radicais pentaeritritol, e radicais de alcoois po-

livinilicos;
cd) radicais C2~C7—alquilo polihidroxilados.

3a.- Polimero de acordo com a reivindica-
¢330 2, caracterizado por o referido mondmero modificador hidrd-
filo ser escolhido do grupo de fdérmula

(R24

-div H c).

)nz % (C)
42 .- Processo de acordo com a reivindica-

¢d8o 1, caracterizado por se preparar um polimero em que a é i-

gual a 1.

52,- Processo de acordo com a reivindica-

¢d3o 1, caracterizado por se prepara um polimero em que D e W é
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cada um oxigénio.

62.- Processo de acordo com a reivindica-
¢d3o 1, caracterizado por se preparar um polimero ém gue cada
um dos simbolos L representa -BRB'-, cada um dos simbolos B rel
presenta -C(O)-NH-, em que o &tomo de azoto se encontra ligado
a R, e R significa

73 .- Processo de acordo com a reivindica-A

¢330 6, caracterizado por se preparar um polimero em que R re-

. iHl
-'/. .\
N\ 7

presenta

82,- Processo de acordo ccm a reivindica-
¢do 1, caracterizado por se preparar um pclimero em que cada un

dos simbolos r1 e Rz representa metilo.

9a.- Processo de acordo com a reivindica-
gd3o 1, caracterizado por se preparar um polimero em que hei,

independentemente um do outro, sdo iguais a 4.

10a.- Processo de acordo com a reivndica-
Gdo 1, caracterizado por se preparar um polimero em que vV re-

presenta um numero inteiro de cerca de 15 a cerca de 50.

T

112.- Processo de acordo com a reivindica




¢330 7, caracterizado por se preparar um polimero em que h é
igual a 4; i é igual a 4; e v representa um numero inteiro de

cerca de 15 a cerca de 50.

122.- Processo de acordo com a reivindica-
¢do 1, caracterizado por se preparar um polimero em que
a) cada um dos indices b é igual a l e R3 e RS representam to-
dos hidrogénio, ou b) cada um dos indices b é igual a zero, ca-
da um dos simbolos R3, r? e RS representa hidrogénio e cada um

dos simbolos R/ representa metilo.

13a.- Processo para a preparagao de um
polimero, humectdvel, flexivel e permedvel a oxigénio, de acor-
do com a reivindicagdo 1, caracterizado por o mondmero recticu-

lavel apresentar
a) uma férmula parcial
-(D-A-L-S'"') -~ (Ib) .-~
c

em que cada um dos simbolos S'', independentemente um do outro
representa um segmento de fdérmula Ia, referida na reivindicacad
1; cada um dos simbolos D, A e L, independentemente um do outrd
€ tal como se define na reivindicacdo 1; c é igual a 1-10: e a

vezes ¢ é igual a 1-10; ou
b) uma formula parcial

-(s'') _-D-S'-La (Ic),
em cada um dos simbolos S'', independentemente um do outro, re-
presenta um segmento de fdérmula Ia, mencionada na reivindicacid

l; D e S' sdo tal como se define na reivindicagdo 1; ¢ é igual

a 1-10 e La é escolhido di grupo formado por -BRB'- e -BR-.
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142, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 13, caracterizado por se preparar um polimero em que

a é igual a 1.

15a. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 13, caracterizado por se preparar um polimero em que

cada um dos simbolos D e W representa oxigénio.

162, - Processo de acordo com a reivin-
dicag¢do 13, caracterizado por se preparar um polimero em gue
cada um dos simbolos L representa -BRB'-. cada um dos simbo-
los B representa -C(O)NH-, em gue o atomo de azoto se encon-

tra ligado a R, e R representa

17a. - Processo de acordo com a reivin-

dicagdo 13, caracterizado por se preparar um polimero em gue
R representa

i
/- -\..—
N/

182, - Processo de acordo com a reivin-
dicagcdo 13, caracterizado por se preparar um polimero em que

cada um dos simbolos Rl e\R2 representa m2tilo.

192, - Processo de acordo com a reivin-
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dicag8o 13, caracterizado por se preparar um polimero em que

h e i, independetemente um do outro, sdo iguais a 4.

202, -~ Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 13, caracterizado por se preparar um polimero em que

v representa um numero inteiro de cerca de 15 a cerca de 50.

218, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 18, caracterizado por se preparar um polimero em gque
h é igual a 4; i € igual a 4; e v representa um numero in-

teiro de cerca de 15 a cerca de 50.

222, - Processo de acordo com a reivin-

dicagdo 12, em que

a) cada um dos simbolos bé igual a 1 e R3 a R8 sdo todos hi-
drogénio, ou b) cada um dos indices b é igual a zero, cada
um dos simbolos R3, R4 e R8 representa hidrogénio e cada um

. 7 .
dos simbolos R representa metilo.

23a2. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 15, caracterizado por se preparar um polimero em que

c é igual a 1.

) 24a. Processo de acordo com a reivin-
dicag¢do 13, caracterizado por se preparar um polimero em que

La representa ~-BRB'-.

252, - Processo para a preparac¢do de um
polimero humectdvel, flexivel, permedvel a oxigénio, de acor-
do com a reivindicagdo 14, caracterizado por o mondémero apre-

sentar a fdérmula

L'—-(D-A-L) ~s"-}-L" (0
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em que e é igual a zero ou 1;

cada um dos simbolos D, A, L, S'' e ¢, independentemente um
do outro, é tal como se define na reivindicacdo 1;

L' representa hidrogénio, P'-BRB'-, P'-RB'-, P'-BR-, ou P'-R;
L'' representa hidrogénio, P' ou, no caso de E ser igual a
zero, representa também -D-S-1A-P';

e La é tal como se designa na reivindicacdo 12;

e P' representa hidrogénio, amino, hidroxi ,NCO, NCS, vinilo
ou uma fracgdo contendo um grupo reticuldvel, susceptivel de
sofrer reticulagdo (formar ligac¢des cruzadas) se for levado
a reagir simultaneamente com um agente de reticulagdo apro-

priado, ou se for exposto a raios actinicos.

26a. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polimero em gue

a é igual a 1. .

272. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por sepreparar um polimero em que

cada um dos simbolos D e W representa oxigénio.

28a. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polfmero em gque
cada um dos simbolos L representa -BRB'-, cada um dos simbo-
los B representa -C(O)NH-, em que o atomo de azoto se encon-

tra ligado a R, e R representa

GH:

A
7/

292, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polimero em que

R significa
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—— 3 \ M
Hj
_ZN
N/
30a, - Processo de acordo com a reivin-

dicag¢do 25, caracterizado por se preparar um polimero em gue

cada um dos simbolos Rl e R2 representa metilo.

31a. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polimero em que

h e i sdo iguais a 4.

328. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polimero em que

Vv representa um numero inteiro de cerca de 15 a cerca de 50.

332, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 30, caracterizado por se preparar um polimero em que
h é igual a 4; i é igual a 4; e v representa um numero intei-

ro de cerca de 15 a cerca de 50,

34a, - Processo de acordo com a reivin-

dicag¢do 25, caracterizado por se preparar um polimeroc em gue

a) cada um dos indices b é iqual a 1l e R a RS sdo todos hi-
drogénio, ou b) cada um dos indices b é igual a zero, cada
um dos simbolos R3, R4 e R8 representa hidrogénio, e cada um

dos simbolos R7 representa metilo.

352, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polimero em que

c é iqual a 1.

362. - Processo de acordo com a reivin-

dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polimero em que




L' representa P'-BRB'-.

37a, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polimero em que
La representa -BRB'-.

38a. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 25, caracterizado por se preparar um polimero em que

cada um dos simbolos P' representa

'O-CHzCHz‘O@ =CH,, —ocnzcnzo@-/ N,
H) .' ﬁ_Cl'{:CHZ, ou

\,”
AN,

| #-CH=CH, .

-0CH,CH o@ —- . 2
2CH20CNH \./

392, - Processo de acordo com a reivin-

dicagdo 1, caracterizado por se preparar um polimero em gue
pelo menos 50% dos referidos blocos polimeros A ndo apresen-
tam mais de 15 unidades de oxialcileno por sub-bloco homopo-

limero.

40a, - Processo de acordo com a reivin-
dicag¢do 39, caracterizado por se preparar um polimero em gque
pelo menos 75% dos referidos blocos polimeros A ndo apresen-
tam mais de 15 unidades de oxialcileno por sub-bloco homopo-

limero.

412, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 40, caracterizado por se preparar um polimero em que
100% dos blocos polimeros A ndo apresentam mais de 15 unida-

des de oxialcileno por sub-bloco homopolimero.
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4238, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 1, caracterizado por se preparar um polimero em que
dentro dos referidos blocos A, que ndo apresentam mais de 15
unidades de oxialcileno por sub-bloco homopolimero, o referi-
do sub-bloco homopolimero ndo contém mais de 10 unidades de

oxialcileno por sub-bloco homopolimero.

4332, - Processo de acordo com a mivin-
dicagdo 1, caracterizado por se preparar um polimero em que
dentro dos referidos blocos A, que ndo apresentam mais de 15
unidades de oxialcileno por sub-bloco homopolimero, o referi-
do sub-bloco homopolimero n3o ontém mais de 7 unidades de

oxialcileno por sub-bloco homopolimero.

442, - Processo de acordo com a reivin-
dicacd3o 1, caracterizado por se preparar um polimero em que
dentro dos referidos blocos A, gue ndo apresentam mais de 15
unidades de oxialcileno por sub-bloco homopolimero, o refe-
rido sub-bloco homopolimero n3o contém mais de 4 unidades de

oxialcileno por sub-bloco homopolimero.

4538, - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 1, caracterizado por se preparar um polimero em que
os referidos grupos A, cujo numero-limite de unidade de oxi-
alcileno nd3o podera ultrapassar 15 unidades de oxialcileno,

por sub-bloco homopolimero, correspondem a fdérmula

/- polioxialcileno,-polioxilacileno, *-7xx’
em gue cada um dos grupos polioxialcilenol e polioxialcilenoz,
independentemente um do outro, representa um homopolimero de
C,-Cg-oxialcileno, e cada um dos homopolimeros n3o contém
mais de 15 unidades de oxialcileno, e nunca dois sub-blocos
adjacentes de polioxialcileno sdo idénticos, e XX representa

um numero inteiro de 1 a 500.

463, - Dispositivo oftdlmico, caracte-
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rizado por compreender um polimero preparado de acordo com

qualquer uma das reivindicagdes 1 a 45.

472, - Método para corrigir defeitos
visuais, caracterizado por se aplicar a vista de um paciente
atingido por um defeito visual, o dispositivo de acordo com
a reivindicacgdo 46.

Lisboa, 24 de Fevereiro de 1989
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