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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento refere-se a
um processo para encapsular um substrato polimero pré—formg

do, segundo o gual se procede a formagdo de grupos hidrope-
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"PROCESSO PARA ENCAPSULAR SUBSTRATOS PRE-FORMADOS MEDIANTE
COPOLIMERIZAGAO DE ENXERTO"




roxi e grupos perdxi na superficie do referido substrato pré-
-formado, mediante ozonizagdo, e, em seguida, se realiza uma
copolimerizagdo de enxerto, com formagdo de ligagdes cruzadas
de mondmeros seleccionados, etilénicamente insaturados, tanto
sobre como a volta (encapsulag3o) do referido substrato. A re
ferida encapsulagdo de substratos fornece revestimentos pro-
tectores, revestimentos ablativos e, em especial, invdlucros

macios para lentes de contacto rigidas.
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O presente invento refere-se a
um processo para encapsular substratos polimeros pré-formados
por meio de copolimerizac3io de enxerto contralada, aplicando-
-se, sobre os referidos substratos, mondmeros etilénicamente
insaturados seleccionados, bem como se refere a produtos obti

dos através do referido processo.

Desde ha muito anos é que se co
nhece o processo de polimerizagdo de enxerto, e muitos copoli
meros de enxerto, tais como resinas de ABS (acrilonitrilo/hutg
dieno/estireno) tém vindo a ser aplicados para uma série de

finalidades comerciais e industriais.

Sabe-se ainda que varios mondme
ros de vinilo podem ser aplicados sobre substratos polimeros,
mediante polimerizagdo de enxerto, que tinham sido tratados
préviamente por raios ionizantes, na presenga de oxigénio, ou
por ozono, para se formarem grupos de peroxi na superficie do
referido substato. As patentes norteaamericanas n2s,.3.008.920
e 3.070.573 revelam processos para a aplicacdo, mediante poli-
merizag8o de enxerto, de mondmeros seleccionados sobre substra

tos polimeros ozonizados.

Ainda que, tedricamente, possa
parecer de que um processo do: género atrds indicado constitui
um método perfeito para modificar, deliberadamente, as caracte
risticas superficiais de qualquer substrato polimero, isso nio
é bem o caso, consoante se de depreende das considerag8es apre
sentadas nas patentes norte-americanas n2.s 4.311.573 e
4,589,964,




0 objectivo de uma polimeriza-
c3o de enxerto desse tipo consiste em alterar a superficie do
substrato polimero sem causar qualguer modificagdo significa-
tiva nas caracteristicas fisicas do substrato considerado co-

mo "entidade estrutural".

Surgiram problemas aguando da
realizagio de um processo de polimerizagdo de enxerto do géne-
ro atrds descrito. Um problema grave decorre da homo-polimeri-
zacio simultdnia e indesejada do mondmero vinilico durante o
processo de polimerizagdo de enxerto, segundo o qual se aplica
normalmente, por meio de polimerizagdo de enxerto, o mondmero
de vinilo sobre o substrato polimero. Este problema poderad ser
contornado, realizando e polimerizagdo de enxerto na presenga
de um sistema de redox metdlico, utilizando um ifSo metalico de
valéncia varidvel, no estado reduzido, para se transformar
gualguer radical hidroxi livre presente em i3o hidrdéxido e,
deste modo, afastando o problema da homo-polimerizagdo simul-
tidnea. Cf. as patentes norte-americanas n9s. 3.008.920,
4.311.573 e 4.589.964.

As patentes norte-americansas n@s
4.311.573 e 4.589.964 revelam de gue um outro problema com gue
se depara no dmbito da aplicagdo de um enxerto a superficie
de um substrato polimero pré-formado diz respeito a regulagdo
da profundidade e densidade do enxerto. Se se pretende conser-
var as propriedades estruturais do substrato, entdo a profundi
dade do enxerto ndo devera ser maior do gue a necessaria para
modificar as caracteristicas superficiais do polimero (substra
to). A presenca de enxertos (mondémeros) até a uma profundidade
excessiva, enxertos gue se distribuam com uma densidade insu-
ficiente, para se conseguirem as desejadas modificagles das
propriedades, bem como a intumescéncia e degradagdoc do subs-

trato durante o processo adoptado, constituem outros tantos
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problemas sérios gque afectam este processo considerado perfei-

to.

As patentes norte-americanas n@s
4.311.573 e 4.589.964 revelam um processo destinado a evitar
gualguer homo-polimeriza¢do, a regular a profundidade até 2
gual o enxerto penetra no substrato polimero e a acelerar a po
limerizagdo de enxerto com o fim de aumentar a densidade dos
enxertos mondmeros no interior do substrato polimero. Os refe-
ridos objectivos sdo alcangados guando se realizar a polimeri-
zacdo de enxerto na presenca de um ido metdlico de valéncia va
ridvel (ido ferroso) e de um agente de complexacdo (acido es-

guérico) para controlar a mobilidade dos referidos ides.

O processo do presente invento
representa um aperfeigoamento em relacdo ao processo relevado
na patente norte-americana n2s. 4.311.573 e 4.589.964, dado gue
se regula a profundidade até & qual se verifica a polimeriza-
cdo de enxerto no substrato, saturado o substrato polimero, so
bre o gqual se pretende realizar o enxerto, com um liguido no
gual nd3o se dissolve o sistema mondmero, etilénicamente insatu
rado. Para o processo segundo o invento ndo se reguer gqualquer

agente de complexacdo , tal como o acido esguérico.

., Um dos objectivos do presente
invento consiste em idealizar um processo simples para encapsu
lar um substrato polimero préformado a fim de lhe conferir as

desejadas propriedades.

Um outro objectivo do presente
invento consiste na preparagdo de lentes de contacto 'todas

de um invdlucro flexivel, ou de outros materiais uUteis por




meio do processo do presente invento.

O presente invento refere-se a
um processo para encapsular um substrato polimero pré-formado
caracterizado por, se tratar com ozono um substrato polimero
pré-formado a fim de se obterem na sua superficie grupos pero
xi e hidroperoxi, e se submeter o referido substrato peroxida
do e hidroperoxidado a copolimerizagdo de enxerto com um mond
mero etilénicamente insaturado ou com uma mistura de mondmeros
que deverad conter, pelo menos, um mondmero de reticulacdo para
encapsular envolver o substrato polimero pré-formado com um re
vestimento de um polimero de reticula¢l3o derivado do referido

mondmero ou da mistura de mondmeros.

Em etapas preliminares no dmbi
to do presente processo, o substrato polimero pode ser satura
do ou dilatado com um ligquido no qual nio se dissolve o mond-
mero etilénicamente insaturado, guer antes ou depois de se rea
lizar o passo de ozonizag3o em gue se formam os grupos peroxi
e grupos hidroperoxi no referido substrato. Este procedimento
impede gqualquer penetrac¢do do referido mondmero no interior
do substrato e orienta a subseguente polimerizacdo de enxerto

do referido mondmero para a superficie do substrato.

De acordo com uma outra forma

de realizagdo do presente invento, pode-se pdr o substrato po
limero em contacto com uma solug3o que é ou que contém um agen
te de transferéncia de cadeias carbonadas, de preferéncia um
Cl—C4—alcanol primdrio ou secunddrio, a fim de saturar ou in-
char o referido polimero; a referida solucdo n3o se dissolve
no meio liguido perhalogenado que se utiliza durante a etapa
de ozonizagdo, a fim de se limitar a formac3o dos grupos hi-
droperoxi e peroxi apenas 3 superficie do substrato polimero.
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Uma forma de realizagdo preferi
da do presente invento baseia-se num processo para a fabrico
de um invdlucro macio ou flexivel & volta da periferia de uma
lente de contacto de polimero rigida, caracterizado por se ozo
nizar uma lente de contacto de polimero rigido (substrato) a
fim de se formarem nele grupos peroxi e hidroperoxi, se colo-
car a lente ozonizada num molde, onde o centro da lente estd
recoberto e a periferia da referida lente ozonizada estd ex-
posta a acgdo de uma solugdo aguosa polimerizante, contendo
uma mistura de um mondmero de vinilo hidrdfilo, de preferéncia
metacrilato de 2-hidroxietilo, e um agente de reticulagao de
vinilo, de preferéncia, dimetacrilato de etilenoglicol, e se
irradiar o molde por raios de luz ultravioleta a fim de decom
por os grupos peroxi e hidroperoxi presentes na fracgdo peri-
férica da lente ozonizada, para dar inicio & copolimerizagdo
de enxerto reticulante com os mondmeros de vinilo na solugdo
polimerizante, para se obter @am invdlucro de um polimero vigi
lico flexivel, reticulado aplicado, por copolimerizacdo de en
xerto, a volta da periferia da lente de contacto rigida, pelo
gue se consegue aumentar o conforto e a idoneidade da referi

da lente quando aplicada sobre a vista humana.

A seguir a exposig¢do ao azono,
o substrato apresentard na sua superficie grupos peroxi
(-0-0-) e grupos hidroperoxi (-OOH). Apds a decomposicdo pe
lo calor ou por gualquer outro método, os grupos peroxi dis-
sociam-se em dois radicais livres activos, ligados & superfi-
cie do substrato polimero que, desta forma, dispde de locais
propicios a iniciagd3o do processo de polimerizagdo de enxerto

com o mondmero, etilénicamente insaturado.

Por outro lado, a seguir a sua

decomposicdo pelo calor ou por outros processos, 0OS grupos




hidroperoxi dissociam-se também em dois radicais livres acti-
vos. Um deles fica agarrado a superficie do polimero e dd ini
cio a polimerizagdo de enxerto na superficie polimera, enguan
to gue o segundo radical € um radical hidroxi livre gue nédo es
td ligado a superficie do polimero. Este idltimo radical livre
podera induzir a homo-polimeriza¢io do mondmero, a ndc ser que

se consiga inibir ou impedir de vez esta homo-polimerizacgdo.

As patentes norte-americanas nés
3.008.920 e 4.589.964 revelam de gue um agente capaz de inibir
de forma eficaz a ocorréncia de uma homo-polimerizagdo € o ido
metdlico de valéncia varidvel, tal como o uido cuproso ou fer
roso, po rx., os ides de cobalto, manganésio, molibdeno, cério
cromo, tdlio e vanadio. Um sal de um metal preferido que for-
nega um ifo metdlico deste género é o sulfato de amdnio ferro
so, se bem gue também se possam utilizar outros sais ferrosos
como sulfato ferroso, cloreto ferroso, iodeto ferroso e brome-

to ferroso.

Estes sais de metais de valéncia
reduzida (sais '-osos'), por exe., sulfato de amdnio ferroso,
reagem com o radical hidroxilo livre, num sistema de redox,
dando origem ao radical hidroxi e ao sal oxidado (sal '-ico'),
por ex., sulfato de aménio férrico. Dada a reduzida concen-
tracdo de radicais hidroxi livres, ou devido ao facto de ja
ndo existirem guaisguer radicais hidroxi livres, no meio reac-
cional, também n3o existe gualguer 'agente iniciador' para a

homo-polimerizagdo que, assim, n3o se produzira.

Dado gue, geralmente, a presenga
de unidades homopolimeras, que ndo estejam a superficie do

substrato polimero, é indesejdvel porque ela conduz a formagdo
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de compostos extraiveis em grande nimero, bem como resulta em
caracteristicas superficiais instdveis, gqualquer polimeriza-
¢do de enxerto, no dmbito do presente processo reivindicado,
geralmente decorrerd na presenca de um agente inibitdrio da
homo-polimeriza¢do, guando apenas se desejar uma modificacio

superficial.

No entanto, esta exigéncia nlo
se aplica ao presente processo, em gue a homo-polimerizacdo de
reticulagdo constitui um importante aspecto do processo, e re
presenta um método Util para encapsular um substrato por meio
de um invélucro obtido com o composto homopolimerizado. De
acordo com este processo, deixa-se que o mondmero, etilénica-
mente insaturado, seja activado ('inicia¢do'), em presenca de
uma reduzida concentragao de ido ferroso, tanto pelos radicais
livres reactivos que estdo ligados a superficie do substrato,
como também pelos radicais hidroxi livres, reactivos, presen-
tes no sistema. Nesta variante do presente processo do invento
o agente inibitdrio da homo-polimerizag3o estd presente em pe
guena guantidade ou ndo existe. Em virtude da presenga de um
agente reticulante toda a estrutura polimera de hidrogel en-
contra-se imobilizada por ligag¢des covalentes, apresentando

uma rede tridimensional.

A encapsulagao de materiais com
um revestimento protector qu% possa ser removido de maneira
controlada, tal como por exposig¢do as intempéries ou apds per
manéncia no solo durante um periodo de tempo, representa uma
vantagem para produtos preparados através desta variante do
processo do ineento. O presente processo contempla também a

preparagao de revestimentos protectores para sementes.

Sabe-se gque a utilizagdo de ides
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de metais de valéncia varidvel, por ex., i8es ferrosos ou cu-
prosos, pode inibir a homopolimerizag3o durante a realizac3o
da polimerizag3o de enxerto num substrato contendo grupos hi-

droperoxi.

No entanto, ao passo gque o ido
ferroso é capaz de inibir a homo-polimerizagdo, a sua utiliza
¢do estd limitada, dado que esses iSes tendem a penetrar, gra
dualmente,/no interior polimero, pelo gue a polimerizacdo de
enxerto desejada podera dar-se em locais inapropriados, por

eX., no interior do substrato polimero.

O efeito de uma polimerizacgdo
de enxerto deste género, num local inadequado do substrato,
faz-se sentir através de uma deformagdo desse substrato, com
a consequente deterioragdo das suas propriedades fisicas e da
sua estabilidade dimensional e estrutural. Por razdes Jdbvias,
gualguer deformagdo deste tipo é indesejivel e, no dominio da
preparagdo de lentes de contacto, constitui um defeito inacei

tével,

Um outro aspecto do presente in
vento refere-se a criagdo de um invdlucro polimero flexivel a
volta da periferia de uma lente de contacto de polimero rigi-
do. Os processos técnicos actuais para a preparagdo destas
lentes modificadas sdo complexos, demorados e, sob o ponto de

vista de custos, altamente dispendiosos.

No entanto, o presente processo
oferece um método simples para o fabrico fdestas lentes de
contacto modificadas. A seguir a ozonizacgc3o da lente de poli-

mero rigido (substrato), gque resulta na formagdo de grupos
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peroxi e grupos hidroperoxi na superficie do substrato, a len
te ozonizada é colocada num molde, em que o centro da lente
ozonizada estd recoberto e em que a periferia desta lente ozo
nizada fica exposta a accd3o de uma solugdo aguosa, polimeri-
zante, contendo um mondmero hidrdé¥ilo e um agente gue induz a
formacdo de ligagdes cruzadas (agente de reticulagdo). A solu
c3o0 polimerizante deverd conter uma mistura apropriada de moqé
mero hidrdfilo e de agentes de reticulagao, a fim de conferir
3 lente de contacto as desejadas propriedades gque s3o necessa
rias 3 criacdo do invdlucro polimero flexivel da lente, pelo
gue se obtera um maior conforto para a vista humana e outros
beneficios adicionais que, normalmente, ndo se podem esperar

de uma lente de contacto rigida.

O molde cheio, contendo os mond
meros de enxerto apropriados, fica exposto a luz ultra-viole-
ta. Esta irradiacdo ultravioleta decompde os grupos peroxi e
hidroperoxi presentes na fracgao periférica da lente ozoniza
da, dando inicio ao 'enxerto' e a copolimerizagdo de reticu-
lagdo com o mondmero ou mistura mondmera no molde, pelo gque
se formard um invdlucro de polimero flexivel com as desejadas
propriedades, que, atraves dos enxertos mondmeros, estd forte

mente ligado & periferia da lente de contacto rigida.

O substrato polimero pré-forma-
do gque se pode utilizar neste processo podera ser gualquer
produto polimero, tal como uma pelicula, fibra, membrana, dis
positivo ou objecto, inclusivé uma lente de contacto, gque ne-

cessitar de ser encapsulado ou revestido.

A dnica exigéncia impreterivel
gue o polimero a partir do gual se fabricard o produto final,

tem de satisfazer é que o substrato deve apresentar um grupo
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hidrocarboneto num local qualgquer dentro da sua estrutura, pa
ra que seja ‘sensivel' a uma peroxidagdo e hidroperoxidacao
quando exposto ao azono, com o objectivo de formar grupos pe-
roxi e hidroperoxi na superficie do substrato polimero pré-for

mado.

Materiais polimero udteis nesse
contexto do presente invento incluem, inter alia, poli-alcenos
poli-ésteres, poli-amidas, produtos celuldsicos, poli-uretanos
hidrogeles que n3o contenham silicones, polissiloxanos hidrd-
filos, polissiloxanos hidrdfobos, polimeros contendo unidades
de poli-(dxido de alcileno), policarbonatos, borracha de sili
cone, borracha natural e sintética, resinas epoxidadas, poli-
(cloreto de vinilo), poli-estireno, poli-(metacrilato de meti

lo), bem como copolimeros, e compostos similares.

Geralmente, os grupos peroxi e
hidroperoxi s3o aplicados sobre a superficie do substrato po-
limero pré-formado, expondo o referido substrato acgdo de
ozono (03). Isto podera fazer-se por meio de uma operagao
adequada, como pela suspensdo, colocacdo ou fix'agd3o por outros
meios, do substrato pré-formado numa cdmara ou vaso, de modo
que as superficies que se pretendem modificar possam ser pbs—
tas em contacto intimo com o ozono_, num veiculo gasoso, como
ar ozonizado ou oxigénio ozonizado, ou com ozono dissolvido .
num solvente perhalogenado, durante um periodo de tempo sufi-
cinete, até gue se verifique a necessaria absorcéo de azono pe
la superficie do substrato, com formac¢do dos desejados _grupos
peroxi e hidroperoxi. O periodo necessario para que isso suce
da, geralmente é inferior a 1 hora e normalmente, é de cerca

de 30 minutos.

Normalmente, a temperatura reac
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cional ndo constitui gualquer factor critico, e a reacg¢do po-
derd ser realizada numa larga gama de temperatura, variando
entre 0° e 100° C,, E conveniente e preferivel gue a reaccio
seja efectuada i temperatura ambiente. Para facilitar a reac-
Gdo entre o substrato polimero e o ozono para a formagdo do
substrato com hidroperoxi, prefere-se realizar a reacgdo na
presenca de uma pegquena quantidade de humidade. Com efeito,
guando o substrato & feito de material de hidrogel, o substra

to poderd ser saturado com &gua antes da ozonizacdo.

0 ozono pode obter-se, com van-
tagem, em mistura com um gas de suporte, fazendo passar um gas
contendo oxigénio, tal como ar ou oxigénio puro, através de um
gerador de ozono usual. Se se utilizar o ar, obter-se-3§, geral
mente, cerca de 2% de ozono, em peso. No caso de se empregar
oxigénio puro, o rendimento em termos de ozono sera, geralmen-

te, da ordem dos 4 ¥ da ozono, em peso.

O ozono preparado por meio do
gerador de ozono pode também ser dissolvido num solvente perha
logenado, tal como, inter alia , tetracloreto de carbono, 1,1,
2-tricloro-1,2,2~trifluoro-etano, octafluorociclobutano, per-
fluorohexano, perfluoroheptano, perfluoro-(1l,3-dimetilciclohe-
xano), perfluorociclohexano, 1,1,1-tricloro-2,2,2~trifluoroeta
no, 1,1,1,2-tetracloro-2,2-difluoroetano e 1,1,2,2-tetracloro-
l,2-difluoroetano. De preferéncia, o solvente perhalogenado de
eleigdo sera tetracloreto de carbono, perfluoro-(1l,3-dimetilci
clohexano), 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano ou perfluorohe

Xano.

Segundo uma forma alternativa do

processo do invento, o substrato polimero pré-formado seré pri
meiro dilatado ou saturado com uma solugdo que é, ou gue con-
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tém, um agente de transferéncia de cadeias carbonadas, antes
da etapa de ozonizagdo subsegquente, que utiliza ozono dissol-
vido num solvente perhalogenado. A solugd3o que contém o agen-
te de transferéncia de cadeias carbonadas n3o se dissolve no

meio liguido contendo o ozono.

Os solventes perhalogenados sao
agueles gue se indicam atrds e, em especial, perfluoro-(1,3-di

metilciclohexano).

De preferéncia, o agente de trang

feréncia de cadeias aarbonadas € um alcanol, primério ou secun
didrio com 1 a 4 &tomos de carbono, tal como metanol, etanol,
n-propanol, isopropanol, n-butanol, sec.-butanol ou iso-buta-
nol. A solugfo que contém o agente de transferéncia de cadeias
carbonadas pode também conter dgua ou um alcanol inferior ter-
cidrio, tal como terc.-butanol, para facilitar a dissociagao dd

agente de transferéncia de cadeias.

Enguanto gque outros materiais,
tais como mercaptanos, s3ao igualmente agentes de transferéncia
de cadeias carbonadas dteis, os mercaptanos, geralmente, n3o
podem ser encarados como sendo produtos apropriados para os
fins em vista, dado gue exalam um cheiro repelente.

Para o processo do presente inven

to, isopropanol representa um agente de transferéncia de dadei-+

as especialmente preferido.

Desta forma de realizagdo alter

nativa do presente invento resultam duas vantagens, sobretudo
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quando se trate de substratos sob a forma de hidrogeles.

Em primeiro lugar, a ozonizacgdo
verifica-se sobre o substrato polimero no estado dilatado ou
inchado. Assim, a copolimerizac3o de enxerto subsequante pode
efectuar-se com um substrato que jd apresenta o seu estado e
forma fisicos normais, em ques serd utilizado o produto final
ou seja, o dispositivo biomédico, ou a lente de contacto, o
gue reduz ao minimo a ocorréncia de lalteragSes estruturais e
dimensionais que, doutro modo, poderiam surgir na sua utiliza

cdo,

Em segundo lugar, o alcool pri-
mario ou secunddrio serve de agente de transferéncia de cadei
as carbonadas. A presenga de material deste tipo no interior
do substrato polimero inchado auxilia a impedir a ocorréncia
de gualguer polimerizag3o de enxerto no seio do substrato po-
limero numa fase mais tardia do presente processo, dado gue a
peroxidagdo e hidroperoxidagdo se limitam apenas 3 superficie

do substrato.

Um outro aspecto especial do
presente invento constitui a ozonizag3o de substratos polime-
ros de polissiloxanos, nomeadamente lentes de contacto, na pre
senga de um liguido de hidrocarbonetos perhalogenados, em par-
ticular 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano. As lentes de ocon-
tacto de polissiloxanos apresentam uma elevada viscosidade su
perficial, propriedade essa que os faz aderir umas as outras
quando expostas 3 ozonizag¢do num meio gasoso ou aguoso, pro-
vocando danos irrepardveis as referidas lentes quando se ten-

ta separa-las.
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O polissiloxano intumesce no 1i
guido de hidrocarbonetos parhalogenados e o ozono & altamente
solivel nesse liquido, o que resulta num considerivel aumento
(até 13 vezes) no nimero dos locais para os grupos peroxi e
hidroperoxi, quando se compara a realiza¢do da ozonizacdo em
dgua, na superficie das lentes de polisiloxanos gque s3o ade-~

quadas para a polimerizacdo de enxerto subseguente,

Apds a exposicdo do substrato
polimero pré-formado ao ozono, em gualquer meio gasoso ou li-
quido, deixa-se que o substrato assim, ozonizado possa secar
ao ar, a temperatura ambiente, a fim de eliminar Jualguer ozo
no residual. Muito embora a ozonizac¢3o tenha ocorrido sobretu
do em locais de superficies expostas, poderdo também estar
presentes alguns grupos peroxi e grupos hidroperoxi em inters

ticios ou ‘recantos', eventualmente acessiveis ao azono.

Dado que o substrato ozonizado
contém grupos peroxi e hidroperoxi, gue s3o instiveis a tempe
raturas, elevadas, o substrato ozonizado pode ser armazenado
durante longos periodos de tempo (virios meses) a uma baixa
temperatura (entre 0o° e 20° C), sob uma atmosfera de azoto,
sem gue se vérifique o0 desaparecimento dos grupos peroxi e hi

droperoxi.

Para impedir gquaisgquer alteragdes
indesejdveis nas propriedades gerais do polimero gque atinjam
a propria estabilidade estrutural do substrato, convém evitar
ou, pelo menos, minimizar qualguer penetracgio posterior, por
polimerizagdo de enxerto, do mondmero modificador em gualqguer
sitio do substrato polimero pré-formado gue n3o seja a super-

ficie desse substrato.:
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Para devitar a penetragdo do mo
némero enxertado no substrato polimero até a uma profundidade
mais apreciivel, poderd tratar-se por diversos métodos o subs-
trato ozonizado a seguir & sua secagem ao ar com o fim de remo
ver gualguer residuo de ozono antes de serproceder a polimeri-
zac3o de enxerto. Em cada um dos casos, o substrato ozonizado
& submetido a uma corrente de azoto para gue ndo haja gualguer

obsticulo a subsequente polimerizagdo de enxerto.

Se a penetragdo no substrato
ozonizado n3o for considerada como sendo um problema grave,da
da a natureza do substrato para o mondmero de vinilo que se es
t4 a utilizar para a polimerizagdo de enxerto, por razdes gue
atendem as conveniencias em termos de dimensdo, peso molecular
polaridade, etc., é possivel utilizar o substrato ozonizado se
co ao ar e submetido a corrente de azoto, directamente para o
passo de polimerizagdo de enxerto, sem gue se tenha de recear
gualguer penetragdo apreciavel do mondmero enxertado no subs-

trato polimero.

Nagueles casos em gue uma peng
trac3o deste género do mondmero de vinilo enxertado possa im-
plicar um certo problema, procede-se de maneira gque o substra
to ozonizado, seco numa corrente de ar, seja submetido a acgdo
de azoto, e em seguida, saturado com um liguido para preencher
os intersticios e lacunas no; interior do substrato. O ligquido
serd escolhido de forma tal gue seja assegurada a insolubili-
dade nele do sistema do mondémero de enxerto. Desta forma evi-
ta-se que o mondmero seja 'enxertado! em locais do substrato
onde ndo interessa, limitando-se a sua fixacdo (enxerto) estri
tamente 3 superficie do substrato. Este procedimento represen-
ta um método simples através do gqual se pode orientar o enxert
to do mondmero para as zonas do substrato onde se pretende mo-

dificar a sua superficie, deixando ao mesmo tempo intactas as
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as propriedades fisicas gerais do substrato.

Em fun¢do da facilidade com gue
se dissolve ou solubiliza o sistema de mondmero de enxerto gue
se estd a utilizar, o liquido que serve para a saturagdo poderj
ser 3gua, qualguer hidrocarboneto orgdnico, um hidrocarbonetoi

perhalogenado ou uma mistura de varios liquidos.

Os liguidos constituidos por
hidrocarhonetos orgdnicos que podem ser empregados para a satu
ragcdo do substrato ozonizado s3o inertes em relacido a uma poli
merizagdo com grupos de vinilo e incluem hidrocarbonetos alifa
ticos, cicloalifdticos e aromdticos, tais como, inter alia, he

xano, heptano, ciclohexano, tolueno e xileno.

Os hidrocarbonetos perhalogena
dos que se podem empregar para a saturac¢do do substrato ozoni
zado sdo, inter alia, tetracloreto de carbono, 1,2,2-tricloro-
1,2,2-trifluoroetano, octafluorociclobutano, perfluorohexano,
perfluoroheptano, perfluorociclohexamo, 1,1,2-tricloro-2,2,2-
-trifluoroetano, perfluoro-(1,3-dimetilciclohexano), 1,1,1,2-
-tetracloro-2,2,~difluoroetano e 1,1,2,2-tetracloro-1,2-diflu

oroetano.

De uma maneira geral para se
conseguir a desejada modificagdo das caracteristicas superfi-
ciais do substrato apenas se requer uma relativamente peque-
na quantidade (em termos ponderais) do mondmero que ird ser

adicionado a superficie de um substrato polimero.
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Geralmente, realiza-se a poli-
merizagdo de enxerto com uma solugdo aguosa de um mondmero,
etilénicamente insaturado, ou uma mistura de monémero, que se
jam capazes de suportarem as oondi¢des de uma polimerizacio
de enxerto, em gue o mondmero & adicionado X superficie de um
substrato apropriado. Caso o mondmero utilizado nio seja mui-
to soldvel em &gua, utilizar-se-4 um solvente adicional (co-
solvente), de preferéncia terc.-butanol, a fim de melhorar a
solubilidade do mondmero no sistema aguoso de polimerizacgio

por enxerto.

Caso se desejar, a mistura para
a polimerizagdo de enxerto poderd conter uma guantidade catali]
tica de um catalisador usual, gque se utilize geralmente, no &m|
bito de uma polimerizagio com compostos de vinilo, de preferén
cia um catalisador de radical livre. Revestem-se de especial
interesse os catalisadores tradicionais, tais como perdxidos
e catalisadores azdicos, por ex., perdxido de hidrogénio, perd
xido de benzoilo, peroctaato de terc.-butilo, ou azo-bis-(iso-
butironitrilo). Em muitos casos, nd3o se precisa da presenga
ou da adigdo de um iniciador catalisante da reacgdo em virtu-
de da grande actividade reaccional do substrato ozonizado con

tendo os grupos peroxi e hidroperoxi.

Além disso, e caso esteja in-
- . . -~ } 3
dicado, a polimerizag3o de enxerto pode realizar-se na presen
¢a de uma radiagdo actinica, com ou sem a presenga de um ini-

ciador de acg¢do fotoquimica.

A escolha do mondmero ou dos

mondmeros depende da natureza do substrato e do tipo de modi

ficagd3o gque se pretende introduzir na superficie. Assim, os
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monémeros podem ser compostos hidréfilos, hidrdfobos, agentes
de reticulag¢do, dotados de propriedade bactericidas, corantes
ou de uma larga gama de caracteristicas que s3o indispensa-

veis para se conseguir a desejada modificagdo superficial.

Geralmente, os mondmeros hi-
dréfilos apropriados incluem mondmeros de vinilo hidrossoli-

veis usuais, tais como:

acrilatos e metacrilatos que apresentam a estrutura geral

H2C -— C— COOR2

em gue Rl representa hidrogénio ou metilo e R2 representa hi-
drogénio ou significa um grupo hidrocarboneto alifdtico com
um numero mdximo de cerca de 10 Atomos de carbono, substitui-
do por um ou mais grupos hidrossollveis, tais como carboxi,
hidroxi, amino, alquilo inferior-amino, dialqguilo inferior-a-
mino, um grupo de dxido de polietileno com 2 a cerca de 100
unidades de repetig¢3o, ou substituido por um ou varios gru-
pos sulfato, fosfato, sulfonato, fosfonato, carboxamida, sul-

fonamida ou fosfonamida, ou suas misturas:

acrilamidas e metacrilamidas de férmula

HZC—C—-CONHR

!

Ry

2
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em que R; e R, sdo tal como atrds se define:

acrilamidas e metacrilamidas de fdrmula

HZC——C——CON(R3)2

Ry

em gque R3 representa alquilo inferior com 1 a 3 Atomos de car

bono e Ry é tal como atrds se define:

maleatos e fumaratos de fdrmula

RZOOCCH=CHCOOR2'

em que R, é tal como atrds se define:

éteres de vinilo de fdrmula

H,C=CH-0-R

2 2

em que R, é tal como atrds se define:
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compostos de vinilo alifdticos de fdrmula

R, CH=CHR

1 2’

em que R; é tal como atrds se define e R, € tal como atras se

define com a aondig¢io de que R, seja diferente de hidrogénio;

2
e

compostos heterociclicos substituidos por vinilo, tais como
piridina de vinilo, piperidina de vinilo e imidazoles de vini
lo, e bem assim lactamas de N-vinilo, tal como N-vinil-2-pir-

rolidona.

Os seguintes compostos contam
-se entre os mondmeros hidrossoliveis adeguados, embora nem
todos eles estejam abrangidos pelas férmulas gerais atrds in-
dicadas: acrilatos, metacrilatos, acrilamidas e metacrilamidas
de 2-hidroxietilo, 2- e 3-hidroxipropilo, 2,3-dihidroxipropi-
lo, polietoxietilo e polietoxipropilo;

acrilamida, metacrilamida, N-metilacrilamida, N-metilmetacril-

amida, N,N-dimetilacrilamida, N,N-dimetilmetacrilamida;

N,N-dimetil- e N,N-dietil-aminoetil-acrilato e -metacrilato,

e as correspondentes acrilamidas e metacrilamidas;

2- e 4-vinil-piridina; 4- e 2-metil-5-vinil-piridina; N-metil-
-4-vinilpiperidina; 2-metil-l-vinil-imidazole; N N-dimetilalil
amina; éter dimetilaminoetil-vinilico; N-vinilpirrolidona;
dcidos acrilico e metacrilico; &4cidos itacdnico, crotdnico,fu
marico e maleico e seus mono- ou di-ésteres de hidroxi-alqui-

lo inferior: tais como fumarato e maleato de 2-hidroxietilo,
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acrilato de sddio e metacrilato de sddio: anidrido do &cido
maleico; acido 2-metacrilofiloxietilsulfdnico e &cido alilsul-

fénico.

Mondmeros hidrossoldveis prefe
ridos abrangem metacrilato de 2-hidroxietilo, N,N-dimetilacri
lamida, &cido acrilico e 4cido metacrilico e, mais preferente

mente, metacrilato de 2-hidroxietilo.

Mondmeros hidréfobos copolime-
rizaveis, apropriados, incluem mondmeros de vinilo usuais, in

soldveis na agua, como:

acrilatos e metacrilatos de fdérmula geral

R
‘l

H2C =.===C—COOR4

em gue Rl é tal como atrds se define e R4 representa um grupo
alifdtico de cadeia linear ou ramificada, um grupo cicloalifa
tico ou aromdtico, contendo um nimero mdximo de 20 Stomos de
carbono e gue estd insubstituido ou substituido por um ou vi-
rios grupos alcoxi, alcanoiloxi ou alguilo com um ndmero mdxi
mo de 12 Aatomos de carbono,;ou por halogénios, em especial
cloro ou, de preferéncia, fldor, ou C3—C5-polia1cilenoxi com

2 a cerca de 100 unidades:

acrilamidas e metacrilamidas de fdrmula geral

Ry

H 2C=C-—C0NH R4
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em que R; e R, sdo tal como atras se define:
éteres de vinilo de fdrmula

H,C=CH-0-R

2 4’

em que R, é tal como atrds se define:

4

ésteres de vinilo de fdérmula

H,C=CH-O0CO-R,,

em gque R, é tal como atras se define;
maleatos e fumaratos de fdrmula

R4OOC—HC=CH—COOR4,

em que R, é tal como atrds se define:
e hidrocarbonetos vinilicos substituidos de fdrmula

R,CH=CHR

e m gque Rl e R4 sdo tal como atrds se define.
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Mondmeros hidrdfobos dteis in-
cluem, embora nem todos eles estejam abrangidos pelas fdérmu-

las gerais atrds indicadas, por ex.:

acrilatos e metacrilatos de metilo, etilo, propilo, isopropi-
lo, butilo, etoxietilo, metoxietilo, etoxiprgpilo, fenilo, ben
zilo, ciclohexilo, hexafluoroisopropilo ou n-octilo, bem como

as correspondentes acrilamidas e metacrilamidas:

fumarato de dimetilo, maleato de dimetilo, fumarato de dieti-
lo, éter metilvinilico, éter etoxietilvinilico, acetato de vi
nilo, propionato de vinilo, benzoato de vinilo, acrilonitrilo,
estireno , alfa-metil-estireno, l-hexeno, cloreto de vinilo,
vinilmetilcetona, estearato de vinilo, 2-hexeno e metacrilato

de 2-etilhexilo.

Agentes de reticulagdo adegua-

dos sdo mondmeros diolefinicos, tais como:

acrilato e metacrilato de alilo; diacrilatos e dimetacrilatos

de alcileno glicol e de polialcileno glicol, como dimetacrila
to de etilenoglicol e dimetacrilato de propilenoglicol; tri-

-acrilato de trimetilolpropano; tetra-acrilato de pentaeritri-
tol; divinilbenzeno; éter divinilico; divinilsulfona:; diacri-
lato ou metacrilato de bis-fenol A, bis--fenolamida de metile
no; ftalato de dialilo; melamina de trialilo: bem como diacri

lato e dimetacrilato de hexametileno.

Os exemplos seguintes servem
apenas para melhor ilustrar o presente invento e nao preten-

dem limitar-lhe de modo algum o alcence inventivo.
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EXEMPLO 1

Efeito da ozonizacdo de poli-si
loxanos num meio de carboneto halogenado sobre o rendimento

em termos de grupos de hidroperoxi (teor em hidroperoxi)

Para determinar as taxas de ozo
nizac3o emelativas em peliculas de polissiloxanos, em dgua, em
comparagdo com hidrocarbonetos de perhalogenados, introduzem-
—-Se amostras separadas de uma mesma pelicula de polissiloxano
em dgua e em 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano (Freon TF ou
113); em seguida, faz-se passar ozono, preparado atrdves de um
ferador de ozono normal, 3 temperatura ambiente, durante 30
minutos. A solubilidade de ozono em adgua é de 4,5 ppm, ao pas

SO0 que para Freon TF ou 113, este valor ascende a 491 ppm.

. As amostras de peliculas de po-
lissiloxano, no sistema de dgua, aglutinam-se muito répidameg
te. Uma andlise do teor em hidroperoxi (método: titulag¢do io-
dométrica) nas referidas peliculas revela um valor de 0,924

mg/g ou um teor de hidroperoxi de 0,09%.

i As amostras de peliculas de po-
lissiloxano, ozonizadas no sistema de Freon TF ou 113, ndo
aderem umas as outras, ficando separadas, e a analise do teor
em hidroperoxi nas referidas peliculas revela valores de 12mg/

/g, ou seja am teor em hidroperoxi de 1,2%.

E nitido gue a ozonizac3o de

substratos no sistema de Freon conduz a contéudos de hidropero
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xi mais elevados no substrato apds a ozonizacdo.

EXEMPLO 2

Ozonizagdo de polissiloxanos (ex

tensdo da polimerizag3o de enxerto)

Com base no método do exemplo 1,
realizam-se varias experiéncias com o fim de demonstrar o efei
to da dilatagdo de uma pelicula de um macrdmero de silicone em
varios hidrocarbonetos halogenados, como tetracloreto de carbo
no, 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoretano (Freon 113) e perfluoro
-(1,3-dimetildiclohexano), antes da ozonizagdo, pelo gue se
consegue aumentar ou intensificar a formagdo de grupos hidro-

peroxi na superficie da pelicula.

Coloca-se uma amostra da peliqg
la num vaso contendo tetracloreto de carbono; uma segunda amos
tra da pelicula é colocada num vaso com Freon 113 e uma tercei
ra amostra € introduzida num vaso contendo perfluoro-(1l,3-di-

metilciclohexano).

Depois de se estabelecer o egui-
librio em cada pelicula, realiza-se a ozonizag¢do durante 5 mi-
nutos. As peliculas s3o secas numa corrente de ar, durante um
periodo de 45 minutos. Em seguida, colocam-se as~pe1icu1as nu-
ma solucdo para a polimerizagcdo de enxerto, constituida por
100 g de Agua desionizada, 1,0 g de N,N-dimetilacrilamida,
0,14 g de metileno-bis~acrilamoda e 0,3 g de hexahidrato de

sulfato de amdnio ferroso, sob aplicag¢do constante de uma cor-
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rente de azoto.

Decorridos 8 minutos, retiram-se
as peliculas da solugdo para a polimerizacdo de enxerto. As pe
liculas estdo deformadas, opacas e com uma face muito oleosa e
escorregadia por causa da excessiva e profunda penetracdo no

substrato do mondmero de enxerto.

As peliculas de polissiloxano ozg
nizadas em Agua durante 5 minutos, e submetidas & polimeriza-
¢3o de enxerto nas condigbes atrds referidas, apresentam uma
superficie muito menos oleosa. Estas peliculas ndo exibem um
elevado grau de polimerizagdo por enxerto, nem apresentam uma
forma distorcida, tal como se observa nas peliculas ozonizadas
em carbonetos halogenados, uma vez gue o teor em grupos hidro-

peroxi ndo é tdo elevado.

EXEMPLO 3

Avaliacdo de lentes de contacto

de poli-siloxano submetidas a polimerizagdo de enxerto.

Lentes de contacto de polissiloxj
nos sdo ozonizadas com ozono dissolvido em 1,1,2-tricloro-1,2,
2-trifluoroetanoc (Freon TF ou 113), durante 15 minutos, 3 tem-
peratura ambiente. Em seguida, as lentes ozonizadas sdo secas
numa corrente de ar e sdo de novo introduzidas em Freon 113

para poderem inchar.
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As lentes dilatadas em Freon 113
sdo seguidamente introduzidas numa solugio de um mondmero gue
se pretende ,enxertar', constituida por 1 g de N,N-dimetilacri
lamida, 0,14 g de dimetilacrilato de etilenoglicol, 0,1 g de
sulfato de aménio ferroso. 64,0, em 50 g de 4gua e 50 g de terd
~butanol. Procede-se a polimerizacdo de enxerto durante um pe-
riodo de 30 minutos, & temperatura ambiente, numa atmosfera de
azoto. Em seguida, removem-se as lentes 'enxertadas' da solu-
gdo mondmera, extraem-se em Agua e hidratam-se com &gua desio-
nizada, para se poderem efectuar testes oftalmoldgicos, atra-
vés dos quais se pretende verificar a sua idoneidade geral pa-

ra a vista humana.

Depois da sua aplicagdo sobre a
vista humana (globo ocular), onde permanece durante um periodo
de 15 minutos, a lente de contacto de polissiloxano, modifica-
da por polimerizagdo de enxerto, continua limpida (transparente
e humectdvel, sem que se observe gualquer depdsito de matéria

proteica ou lipidica.

Uma lente-testemunha de polissi-
loxano, ndo-modificada por polimerizagdo de enxerto, tende a
secar totalmente e a tornar-se opaca guando posta em contacto

com a vista humana, decorrido apenas 1 minuto.

EXEMPLO 4

Efeito de solugdes de enxerto

de composicgdo varidvel sobre o dngulo de contacto.

-
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Procede-se a ozonizagdo em lentes
de contacto de polissiloxano e, em seguida, deixa-se inchar as
lentes em Freon 113, tal como se refere no exemplo 3. As lente
ozonizadas e inchadas s3do seguidamente introduzidas, separada-
mente, em solugdes de ‘'enxerto, seleccionadas, tal como se in
dica no exemplo 3, com a excepgdo de que nas referidas solu-
¢Ses estdo presentes quantidades varidveis do mondmero hidréfo
bo, ou seja, metacrilato de metilo. Procede-se a medigido dos
dmgulos de contacto nas lentes 'enxertadas' a fim de se deter-
minar o efeito do respectivo teor em metacrilato de metilo so-

bre a propriedade hidrdéfoba das lentes 'enxertadas’'.

Teor em metacrilato de Angulo de contacto nas lentes
metilo (em gramas) na modificadas por um mondmero de
solucdo de 'enxerto’ '‘enxerto’

0 27

0,1 32

0,2 32

0,4 34

0,8 44

1,0 44

Lente nao-modificada por

polimerizagdo de enxerto. 80

N3o restam dividas de gue a natureza hidrdfoba mais acentuada
do polimero de enxerto na superficie da lente de polissiloxa-
no aumenta nitidamente o Adngulo de contacto e a hidrofobia da

lente de contacto.
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EXEMPLO 5

Uma pelicula de um macrdmero
de silicone é ozonizada, em 4gua, durante 5 minutos, & tempera
tura ambiente. Deixa-se secar a pelicula assim tratada, durante
um periodo de 30 minutos e, em seguida, coloca-se a pelicula n
num recipiente contendo agua desionizada, sob uma atmosfera de
azoto, que se mantém durante 15 minutos. Em seqguida, a pelicu<
la é introduzida numa solucdo de “enxerto", constituida por
100 g de agua desionizada, 1,0 g de N,N-dimetil-acrilamida,
0,14 g de metileno-bis-acrilamida e 0,3 g de sulfato de amd-

nio ferroso. GHZO. Mantém-se a pelicula dentro da solugdo poli
merizante durante 15 minutos, numa atmosfera de azoto, antes d%

sua remogdo e apreciacdo gqualitativa.

Verifica-se de gque a pelicula
é muito oleosa, mas também apresenta deformagdes e opacidade,
devidas a penetragdo excessiva do material mondmero enxettado

na pelicula-substrato.

EXEMPLO 6

Neste exemplo demonstra-se o
efeito de uma dilatagdo prévia de um substrato, num carboneto
halogenado, ou num hidrocarboneto, antes da polimerizacgdo de
enxerto, com o fim fle limitar o enxerto apenas a superficie da

amostra.
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Procede-se a ozoniza¢d3o, em Agua
de lentes de contacto de polisiloxano durante 5 minutos, a tem
peratura ambiente., Em seguida, as lentes sao secas ao ar, du-
rante um periodo de 30 minutos, antes de serem introduzidas,
separadamente, em recipientes contendo tetracloreto de carbono
hexano, 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano (freon 113) ou per
fluoro-(1,3-dimetilciclohexano). Cada baldo é submetido a uma
corrente de azoto e as lentes mergulham na solugdoc durante um

periodo de 15 minutos.

. Em seguida, as lentes inchadas
sdo introduzidas numa solugdo de 'enxerto' constituida por 100
g de &gua desionizada, 1,0 g de N,N-dimetilacrilamida, 0,14 g
de bis-acrilamida de metileno e 0,3 g de sulfato de amdnio fer
roso. 6H20. Realiza-se a polimerizacdao de enxerto sob uma cor-

rente de azoto continua, durante 15 minutos.

As lentes modificadas por poli-
merizagdo de enxerto sd3o transparentes, oleosas e isentas de
gualguer deformag¢do, dado que a polimerizagdo de enxerto do
polimero hidrdéfilo fica limitada a superficie das lentes de

contacto de polissiloxano.

As propriedades observadas con
trastam francamente com as verificadas na pelicula 'enxertada’
go exemplo 5, a gual é opaca e deformada por causa da excessi-

va penetragdo do enxerto (mondmero).
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EXEMPLO 7

Modificagdc de lentes de contacto

Tratam-se lentes de contacto de
polissiloxano com azoto, numa corrente de ar, durante 1 minuto
para a fixagd3o de ozono a superficie das lentes . Em seguida,
as lentes s3do secas numa corrente de ar e sdo introduzidas em
1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano (freon TF ou 113) para a

saturagdo e intumescéncia das referidas lentes.

Em seguida, as lentes sdo intro-
duzidas, numa atmosfera de azoto, numa solu¢do de 1 g de N,N-
-dimetilacrilamida, 0,14 ‘g de bis~-acrilamida de metileno e
0,3 g de sulfato de aménio ferrosohexahidrato, em 100 ml de
égué. Realiza-se a polimerizagdo de enxerto durante um periodo

de 15 minutos, a temperatura ambiente.

As l=ntes sdo seguidamente extrai]
das em Agua. A seguinte tabela apresenta as propriedades das
lentes modificadas por polimerizagdo de enxerto e" para fins
de comparagéb, as caracteristicas de lentes-testemunhas ndo-mo

dificadas.
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Lentes Lentes
modificadas nao-modificadas
Espessura da lente (microns) 104 102
Fluxo de oxigénio = 0,65 0,66
Permeabilidade ao oxigénio 76,6 72,8
Angulo de contacto
saliente 94 25
reentrante 51 25

# Fluxo de oxigénio expresso em ul de Oz/cmz.min.

3

#» Permeabilidade ao oxigénio Oz—Dk=cm (sTP) X cm/cm2 X

seg.-cm de Hg,

EXEMPLO 8

Efeito de um agente de transfe-

réncia de cadeias carbobhadas empregado durante a ozonizagiao,
para limitar a polimerizagdo de enxerto (adigdo do mondmero)

a4 superficie do substrato.
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Uma pelicula de um silicone-ma-
crdémero, equilibrada numa solugdo aquosa de isopropanol, a 10%
(90 g de 4gua e 10 g de isopropanol) é mergulhada num bal3o con
tendo Agua desionizada, durante 5 segundos e, em seguida, é in-
troduzida numa proveta contendo perfluoro—(l,3—dimetilciclohex§
no) e é submetida a ozonizagdo durante 5 minutos. A seguir a
secagem numa corrente de ar, durante um periddo de 30 minutos,
a pelicula é introduzida num baldo com agua desionizada, sob
uma atmosfera de azoto, durante 15 minutos, antes de ser intro-
duzida numa solugdo polimerizante constituida por 100 g de &gua
desionizada, 1,0 g de N,N-dimetilacrilamida, 0,14 g de bis-acri
lamida de metileno e 0,3 g de hexahidrato de sulfato de amdnio
ferroso. Procede-se a polimerizag3o de enxerto durante um perio
do de 15 minutos, numa atmosfera de azoto. Em seguida, remove-
-se a pelicula e avalia-se as suas propriedades. A pelicula po-
dificada por polimerizagdo de enxerto apresenta aspecto trans-
parente, liso e perfeito guanto a sua forma, dado gquaea adigdo
do mondmero de 'enxerto' ficou limitada i superficie do substra
to, em virtude das caracteristicas inerentes ao sistema de tra%.

feréncia de cadeias carbonadas do isopropanol aguoso.

As referidas caracteristicas
contrastam com as observadas numa pelicula modificada segundo
o processo do exemplo 5, a gual é opaca e deformada dado gque,
nesse caso, o mondmero enxertadoipenetrou demasiado na estrutu

ra do substaato.
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EXEMPLO 9

Realiza-se um ensaio com o fim
de demonstrar o efeito do agente de transferéncia de cadeias
carbonadas sobre a polimerizac3o de enxerto subseguente, de
acordo com o método genérico adoptado no exemplo B, com a ex-
cepgdo de que se reduz de 5 (cinco) para trés (3) segundos o
periodo de tempo durante o qual a pelicula do mecrdmero de si-

licone eguilibrada mergulha na dgua.

Terminada a etapa de polimeriza
¢do de enxerto, a pelicula nio se apresenta tdo oleosa (escor-

regadia) como a pelicula obtida no exemplo 8,

Ficou comprovado de gue a quan-
tidade do agente de transferéncia de cadeias carbonadas (iso-
propanol, no caso vertente) gue existe na pelicula-substrato
eguilibrada condiciona e extensio da polimerizac¢io de enxerto

subseqguente que se pode esperar.

Neste caso, existe maior guan-
tidade de isopropanocl e, por conseguinte, a polimerizagdo terd

uma extensao menor.

EXEMPLO 10

O efeito da qguantidade do agente

de transferéncia de cadeias carbonadas existentes sobre a ex-—
tensdo da polimerizagdo de enxerto subsequente pode também seq
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demonstrada quando se repetir rigorosamente o processo do exem
plo 8, variando apenas a concentragao da solugdo aguosa de
isopropanol, utilizando uma solu¢3do aguosa de isopropanol a
50% (50 g de &gua e 50 g de isopropanol), empregada para equi-

librar a pelicula do macrdémero de siloxano.

Terminada a etapa de polimeri-
zagdo de enxerto, a pelicula n3o é t3o oleosa (escorregadia)
como a pelicula obtida no exemplo 8, o gue prova mais uma vez
que o aumento da gquantidade do agente de transferéncia de ca-
deias carbonadas (isopropanol, no presente caso) gue existe no
substrato eguilibrado, resulta numa redugdo da extensdao da po-

limerizagdao de enxerto subseguente gue se pode esperar.

EXEMPLO 11

Coloca-se uma pelicula de um

silicone-macrdmero numa solugdo agquosa de isopropanol, a 10%
(90 g de agua e 10 g de isopropmnol) e ozoniza-se durante 5
minutos, a temperatura ambiente. Apds a secagem numa corrente
de ar, durante 15 minutos, a pelicula é introduzida num baléo
de agua, numa corrente de azoto, durante 15 minutos. Em segui
da, a pelicula é introduzida numa solu¢do polimerizagte cons-
tituida por 100 g de agua desionizada , 1,0 g de N,N-dimetil-
acrilamida, 0,14 g de bis-acrilamida de metileno e 0,3 g de

sulfato de amdnio ferroso.GHZO, durante 30 minutos.

Decorrido este tempo, remove-
-se a pelicula e verifica-se de gue ela apresenta um aspecto
transparente e isento de qualquer modificagdo decorrente de

uma polimerizag3o de enxerto, o que a distingue totalmente da
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pelicula modificada por polimerizac3o de enxerto obtida no exem

plo 5, que é alta?ente oleosa, opaca e deformada.

A Unica diferenga entre os mé-
todos utilizados nos exemplos 5 e 11 reside na presencga de uma
guantidade, em excesso, do agente de transferéncia de cadeias
carbonadas (isopropanol) no presente exemplo, gue impede gual-

quer polimerizagdo de enxerto.

EXEMPLO 12

Equilibra-se, em isopropanol,
uma pelicula de polissiloxano/poli-uretano e, em seguida, ozo-
niza-se durante 10 minutos, em perfluoro-(1l,3-dimetilciclohexa
no), a temperatura ambiente. Uma pelicula-testemunha que ndo é
eguilibrada préviamente em isopropanocl, é também ozonizada, du-
rante 10 minutos, em perfluoro-(l,3-dimetilciclohexano), a tem-

peratura ambiente.

Em seguida, cada pelicula ozo-
nizada é colocada num baldo contendo &gua. A pelicula eguili-
brada com isopropanol mantém-se transparente, aoc passo gue a
pelicula-testemunha (néo-equilibrada em isopropanol) adgquire

um aspecto muito opaco.

Na pelicula-testemunha ozoni-
zada formam-se grupos hidroperoxi polares, que permitem a absor

¢d3o de agua, e que provoca a opacidade na superficie.




L—-ﬂ""'
- _39_

Na pelicula ozonizada e prévia-
mente equilibrada em isopropanol, ndo estdo presentes guais-
quer grupos hidroperoxi, dado gue o agente de transferéncia de
cadeias carbonadas (isopropanol) impede a sua formagdo através
da transferéncia de um &tomo de hidrogénio para o radical li-
vre gerado sobre a pelicula durante a ozonizagdo. Desta forma,
evita-se a formagdo de grupos hidroperoxi na pelicula, pelo que

g velicula conserva a sua transparéncia.

EXEMPLO 13

Uma pelicula de polissiloxano é
introduzida em 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano (freon TF
ou 113) e submetida 3 accgdo de ozono, a temperatura ambiente,
durante 15 minutos, para ozonizar a superficie da referida pe
licula. Em seguida, remove-se a pelicula e deixa-se secar ao
ar durante 25 minutos. A pélicula é depois introduzida em adgua
sob uma atmosfera de azoto, gue atravessa a agua durante um

periodo de 15 minutos.

Em segiida, a pelicula ozoniza
da mergulha numa solugdo polimerizante constituida por 100 g
de dgua, 1,0 g de N,N-dimetilacrilamida, 0,14 g de bis-~acrila
mida de metileno e 0,3 g de sulfato de amdénio ferroso.6H,O.
Durante todo o periodo da polimerizagdo de enxerto (30 minu-

tos) mantém-se a solugdc numa atmosfera de azoto continua.

Em seguida, remove-se a pelicu
la da solugdo polimerizante e enxagua-se com agua. Formou-se
uma camada densa do enxerto na superficie da pelicula, o que

se evidencia através de um produto final enxertado (substrato)
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oleoso e liso e n3do-dilatado (n3o-intumescido).

EXEMPLO 14

Procede-se 3 ozonizacdo de uma
segunda pelicula de polissiloxano e X sua polimerizagdo de en
Xerto, tal como se refere no exemplo 13. No entanto, no presen
te caso, reduz-se de 0,3 g para 0,1 g o teor em sulfato de

amdnio ferroso.GHZO contido na solug¢do polimerizante.

Neste caso, a pelicula de po-
lissiloxano enxertada e passada por agua fica totalmente encap

sulada num invdlucro de hidrogel.

Quando hidratado, o invdélucro

tem uma espessura de varios milimetros.

‘A cdpsula de hidrogel §é indis
solivel, o gue comprova que a sua estrutura € constituida por
elevado nimero de ligagdes cruzadas. O hidrogel apresenta um/
elevado teor em agua, conforme se observa no Ambito de ensaios
de desidratagdo/re-hidratagdo, gue mostram de que a hidratacao

e a desidratagdo é reversivel com os referidos hidrogeles.

Os exemplos 13 e 14 demonstram
o efeito da concentragdo de um i3o ferroso sobre a capacidade
da solugdo polimerizante de criar uma cdpsula de hidrogel 3
volta de um substrato especifico. Através da regulagdo da con

centragdo do ido ferroso torna-se possivel decompor o grupo
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hidroperéxido, que ee transforma num radical alcoxi e hidroxi.
Em presen¢a de uma concentragdo reduzida do ido ferroso, o ra
dical hidroxilo n3o se converte no ido hidréxido, dando inicio
assim, a formagdo de um polimero na solugdo de enxerto, que se
liga, por reticulagdo, ao polimero de enxerto na superficie do
substrato. Obtém-se, assim, uma cdpsula de hidrogel reticulada
a volta do substrato, e igualmente figada ao referido substra-

to.

EXEMPLO 15

Preparagdo de lentes de con-

tacto envolvidas por uma cdpsula flexivel.

Algumas lentes de contacto de
polissiloxano rigidas s3o introduzidas em 1,1,2-tricloro-1,2,
2-tri¥luoroetano (freon TF ou 113) onde sdo ozonizadas, duran
te um periodo de 15 minutos, a temperatura ambiente, a fim de
se formarem grupos peroxi e hidroperoxi na superficie das len
tes. Em seguida, as lentes s3o secas numa corrente de ar e hi
dratadas com agua desionizada, numa atmosfera de azoto, duran

te 45 minutos.

Colocam-se seguidamente as
lentes em moldes que recobrem o centro de cada lente e gue
deixam descoberta a periferia de cada lente de contacto. Faz-
Zse passar azoto através de uma solugdo de metacrilato de 2-
-hidroxietilo contendo 5,5% , em peso, de dimetacrilato de
etilenoglicol como agente de reticulagdo, e pde-se a solugdo
em contacto com a zona periférica da lente de contacto conti-

da no molde, numa atmosfera de nitrogénio.
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Em seguida, irradia-se esta zo-
na por raios ultra-violeta, sob nitrogénio, durante um periodo
de 3 horas, pelo que se di inicio 3 polimerizagio de enxerto

(adig8o do mondmero) e i copolimerizag3o.

Verifica-se de gue cada lente
apresenta uma apropriada cdpsula de um polimero flexigel in-
teirigco, que estd firmemente ligada & superficie da lente de
contacto.




REIVINDICACOES

la, - Processo para encapsular um
substrato polimero pré-formado, caracterizado por se tratar um
substrato polimeoo pré-formado com ozono, para se formarem ne-
le grupos peroxi e grupos hidroperoxi, e por se proceder i co
polimerizagdo de enxerto do referido substrato peroxidado e hi
droperoxidado com um mondmero etilénicamente insaturado ou uma
mistura de mondmeros, que deverd conter, pelo menos, um mond-
mero com liga¢des cruzadas para poder encapsular o substrato
polimero pré-formado com um revestimento de um polimero reti-
culado derivado do referido mondmero ou mistura mondmera, sen
do gue o substrato € dilatado ou saturado com um liguido, an-
tes ou depois da etapa de ozonizag¢do, no qual o mondmero eti-
lénicamente insaturado ou a mistura de mondmeros seja insold-

vel,

23, -~ Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por se realizar a etapa de co-
polimerizagao na presenga ou na auséncia de apenas uma baixa
concentracdo de um i3o metdlico varidvel, a fim de facilitar
a homo-polimerizagdo durante o processo de copolimerizagdo de
enxerto de mondmero etilénicamente insaturado ou da mistura

de mondmerocs.

3a, - Processo de acordo com a

reivindicag¢do 2, caracterizado por o ido ser um ido ferroso.

48, - Processo de acordo com a
reivindicag¢do 1, caractetizado por se realizar a ozonizacgdo
em Agua, ar, oxigénio ou num meio de hidrocarbonetos perhalo-

genados.
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538, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 4, caracterizado por se realizar a ozonizacio

num seio de hidrocarbonetos perhalogenados.

628, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 4, caracterizado por o meio ligquido perhaloge-
nado ser tetracloreto de carbono, 1,1,2-tricloro-1,2,2-tri-
fluoroetano, perfluorohexano ou perfluoro-(1l,3-dimetilciclo-

hexano).

72, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 6, caracterizado por o meio liguido perhaloge-

nado ser perfluoro-(1l,3-dimetilciclohexano).

Ba, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, para a preparacdo de uma camada macia a vol
ta da periferia de uma lente de contacto de um polimero rigi-
do, caracterizado por se proceder a ozoniza¢3o um substrato
polimero rigido para uma lente de contacto, a fim de se forma
rem nele grupos peroxi e grupos hidroperoxi, se colocar a len
te ozonizada num molde em gque o centro da lente esta coberta e
a periferia da referida lente ozonizada sofre a acgdo de uma
solugdo aguosa polimerizante, capaz de promover uma polimeri-
zagdo de enxerto, e que contém uma mistura de um mondmero ve-
nilico hidrofilo e um agente. vinilico de reticulagdo, e se
irradiar o molde por luz de raios UV para conseguir a decompo-
sigdo dos grupos peroxi e hidroperoxi presentes na porgio peri
férica da lente ozonizada para se dar inicio a copolimerizacio
de enxerto reticulante com os mondmeros vinilicos contidos na
solugdo aquosa polimerizante atrds referida, para se obter uma
camada macia de um polimero vinilico reticulado, obtida por
copolimerizacdo de enxerto, em redor da periferia da lente de

contacto rigida, e gque se encontra aderente 3 referida lente,
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resultando num maior conforto para o globo ocular e numa me-
lhor adaptagdo da referida lente de contacto & vista do pa-

ciente.

92. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 8, caracterizado por o mondmero vinilico hi-
dréfilo ser metacrilato de 2-hidroxietilo e o agente vini-
lico reticulante ser dimetilacrilato de etileno glicol.

108. - Lente de contacto rigida
apresentando, a ela aderente, uma capa macia de um polimero
vinilico, caracterizado por ser obtida de acordo com o proces-

so da reivindicagdo 8.

lla. - Processo para encapsular um
substrato polimero pré-formado, caracterizado por se pdr o
substrato polimero em contacto com uma solugdo gque consti-
tui ou que contém um agente de transferéncia de cadeia para
dilatar ou saturar o referido polimero, sendo gue a referida
solugdo € insoliuvel no meio liquido perhalogenado utilizado
seguidamente, durante a etapa de ozonizagdo, a fim de limitar
a subsequente hidroperoxidagdo e peroxidagdo a superficie do
referido polimero, e se ozonizar o polimero saturado ou dila-
tado com ozono dissolvido num meio liquido perhalogenado,
insoluvel na solugdo que contém o agente de transferéncia
de cadeias, e se proceder 3 copolimerizac3o de enxerto do re-
ferido substrato peroxidado ie hidroperoxidado, com um mond-
mero etilénicamente insaturado, ou uma mistura de mondmeros,
que deverd pelo menos conter um mondmero reticulado, para
encapsular o substrato polimero pré-formado com uma capa de
um polimero reticulado derivado do referido mondmero ou mis-

tura de mondmeros.

l22. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 11, caracterizado por se realizar a etapa de

copolimerizagdo na auséncia ou na presenca de apenas uma
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baixa concentrag¢do de um ido metdlico varidvel, a fim de
promover a homopolimerizag¢do durante a incorporacido, por co-
polimerizagdo de enxerto, do mondmero etilénicamente insa-

turado ou da mistura mondmera.

132, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 11, caracterizado por o ido metdlico ser o

ido ferroso.

l4a., - Processo de acordo com a
reivindicagdo 11, caracterizado por o agente de transferén-
cia de cadeias ser um alcanol primdrio ou secunddrio conten-

do 1 a 4 dtomos de carbono.

152, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 14, caracterizado por se dissolver o agente
de transferéncia de cadeias em dgua ou numa solugdo aquosa

contendo terc.-butanol.

162, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 14, caracterizado por o agente de transferén-

cia de cadeias ser isopropanol.

173. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 11, caracterizado por o meio liquido perhalo-
genado ser tetracloreto de carbono, 1,1,2%tricloro-1,2,2-
-trifluoroétano, perfluorohexano ou perfluoro-(1,3-dimetil-
ciclohexano).

182, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 17, caracterizado por o meio liquido perhalo-

genado ser perfluoro-(1,3-dimetilciclohexano).

19@., - Processo 8¢ acordo com a
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reivindicagdo 11, caracterizado para a preparag¢do de uma

capa polimera macia em redor da periferia de uma lente de con-
tacto polimera, rigida, caracterizado por se ozonizar uma
lente de contacto rigida, polimera, gque forma o substrato,
para se obterem nela grupos peroxi e grupos hidroxiperoxi,

se colocar a lente ozonizada num molde, em que o centro da
lente estd recoberto e a periferia da referida lente ozoni-
zada sofre a acgdo de uma solugdo aguosa, capaz de promo-

ver uma polimerizagdo de enxerto e que contém uma mistura de
um mondmero vinflico hidrdfilo e um agente vinilico reticulante
e se irradiar o molde por raios de luz UV para decompor os gry
pos peroxi e grupos hiperperoxi presentes na prgio periférica
da lente ozonizada, para dar inicio & copolimerizagdo reti-
culante de enxerto com os mdénomeros vinilicos contidos na
solugdo polimerizante, para a formagdo de uma capa macia de
um polimero vinilico reticulado, obtida por copolimeriza-

¢do de enxerto, a volta da periferia da lente de contacto
rigida e aderente i referida lente de contacto, resultando
num maior conforto para o globo ocular e uma melhor adap-

tagdo da lente de contacto a vista do paciente.

20&8, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 19, caracterizado por o mondmero vinilico hi-
dréfilo ser metacrilato de 2-hidroxietilo e o agente vinili-

co reticulante ser dimetacrilato de etileno glicol.

2l2. - Lente de contacto rigido,
polimero, com uma capa macia de um polimero vinilico, a ela
aderente, caracterizado por ser obtida segundo o processo de

acordo com a reivindicac3o 19.

Lisboa, 9 de Janeiro de 1990

N

> e

J. PEREIRA DA CRUZ

Agenie Ciicial ¢a Pragrizdese Industrial

RUA VICTCR CCRCEN, 10-A, 1
1200 LISBOA




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

