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DESCRIPCION
Polimeros para lentes de contacto

La presente invencion se refiere a polimeros termoplasticos a base de poliuretano que tienen aplicaciones en el
campo de la tecnologia de las lentes de contacto. En particular, la presente invencién se refiere a polimeros a
base de poliuretano que contienen silicona. La invencién también se refiere a un procedimiento para preparar
tales materiales.

Antecedentes de la invencion

Las lentes de contacto blandas ofrecen una alternativa viable a las gafas para la correccion de defectos visuales
tales como la miopia, la hipermetropia y el astigmatismo. Desde el trabajo pionero de Wichterle y Lim, las lentes
de contacto blandas de hidrogel se han convertido en una alternativa viable a las gafas para la correccion
refractiva de la miopia, la hipermetropia y el astigmatismo. Los polimeros de hidrogel, que constituyen la mayoria
de las lentes vendidas en todo el mundo, se basan en copolimeros de metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA).
Aunque estas lentes proporcionan cierta comodidad, no proporcionan suficiente permeabilidad al oxigeno para
prevenir problemas asociados con la hipoxia corneal. Los intentos de abordar este problema incluyeron la
copolimerizacion de HEMA con mondmeros hidréfilos tales como acrilamida del acido metacrilico, poli(alcoholes
vinilicos) y n-vinil-lactamas tales como N-vinilpirrolidona. Aunque estos polimeros aumentaron el nivel de
permeabilidad al oxigeno, la incorporacion de estos comonémeros también conduce a problemas tales como
deposicion de proteinas y lipidos, desecacion de la cornea, tincién y deshidratacién del cristalino.

Mas recientemente, se ha desarrollado una nueva generaciéon de polimeros para aumentar adicionalmente el
nivel de oxigeno. Estos materiales se basan en la copolimerizacion de metacrilato de silicona con comondmeros
hidréfilos. Aunque lograron aumentar adicionalmente la permeabilidad al oxigeno, estos nuevos materiales
todavia sufren limitaciones tales como la unién de lipidos y la sequedad, todo lo cual disminuye la comodidad
ocular de las lentes.

El uso de polimeros que contienen silicona ha conducido a que las lentes de contacto presenten permeabilidades
al oxigeno mucho mayores. Sin embargo, la incorporacion de silicona puede conducir a otras caracteristicas de
rendimiento adversas, tales como problemas de opacidad y humectabilidad superficial.

Los materiales que contienen silicona adecuados para la tecnologia de las lentes de contacto se describen en el
documento US 6.312.706, que da a conocer un material de hidrogel que es el producto de polimerizacién de una
mezcla de comondmeros que comprende (a) un prepolimero de uretano que contiene polisiloxano rematado en
sus extremos con radicales organicos etilénicamente insaturados polimerizables, (b) metacrilato de tris-
(trimetilsiloxi)sililpropilo y (c) un comondémero hidrdfilo.

El documento US 4.136.250 ensefia polimeros formados a partir de monémeros monoolefinicos reticulados con
una gran cantidad de un macrémero a base de polisiloxano di o triolefinico que tiene un peso molecular de entre
aproximadamente 400 y aproximadamente 800.

El documento US 4.962.178 da a conocer polimeros de siloxano-uretano adecuados para su uso como
membranas permeables al oxigeno o dispositivos oftalmicos, que tienen, basandose en los grupos uretano
totales, el 50-80 % de grupos -C-NH-COO-C- y el 50-20 % de grupos -C-NH-COO-Si, que consiste
esencialmente en el producto de polimerizacion de (a) el 80-95 % en peso de un prepolimero de polisiloxano
lineal o ramificado rematado con poliisocianato y (b) el 20-50 % en peso de un polidialquil o polidifenil-
siloxanodisilanol lineal que tiene grupos siloxanol terminales.

El documento US 4.983.702 da a conocer un polimero de siloxano-uretano reticulado en forma de un dispositivo
oftalmico, que consiste esencialmente en el producto de reaccion de (a) un alquilpolisiloxano sustituido con di o
poli-hidroxialquilo y (b) un di o triisocianato alifatico, cicloalifatico o aromatico, en el que el numero total de grupos
hidroxilo en el componente (a) es estequiométricamente equivalente al nimero total de grupos isocianato en el
componente (b), y con la condiciéon de que esté presente una cantidad de reticulacion eficaz de (a) o (b) y tenga
una funcionalidad superior a dos.

El documento US 4.711.943 da a conocer un material para lente de contacto polimérico no fibroso que tiene una
estabilidad y una permeabilidad al oxigeno mejoradas, comprendiendo dicho material un monémero que tiene
una primera porcién para aumentar la humectabilidad que es hidréfila e incluye una funcionalidad de cadena
lateral seleccionada de -CO-N- u -O-CO-N- (tal como una acrilamida) y una segunda porcién para aumentar la
permeabilidad al oxigeno, incluyendo dicha segunda porcién un siloxano.

Una clase de polimeros que resulta muy prometedora como nuevos materiales para lentes de contacto son los
poliuretanos a base de PEG, y se conoce el uso de poliuretanos a base de PEG que contienen silicona en la
fabricacion de lentes de contacto. En particular, el documento WO2011/055108 da a conocer el uso de
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compuestos que contienen silicona en la preparacion de polimeros de poliuretano Utiles en la fabricacion de
lentes de contacto. Se da a conocer el uso de compuestos que contienen silicona para aumentar la
permeabilidad al oxigeno de los polimeros de poliuretano resultantes. Sin embargo, se ha hallado que si se usa
demasiado compuesto que contiene silicona en la fabricacion del polimero de poliuretano, el polimero se vuelve
opaco o semiopaco, lo que hace que el polimero no sea adecuado en el campo de las lentes de contacto.

La presente invencion busca proporcionar nuevos materiales a base de poliuretano que contienen silicona que
sean adecuados para su uso en la industria de las lentes de contacto. Los materiales a base de poliuretano que
contienen silicona de la invencion son copolimeros termoplasticos que presentan propiedades fisicas ejemplares,
en particular en lo que se refiere a permeabilidad al oxigeno y transmisibilidad de luz. Ventajosamente, los
materiales termoplasticos descritos en el presente documento son adecuados para su uso en aparatos de
moldeo por inyeccion convencionales, permitiendo de ese modo una produccion de alto rendimiento de lentes de
contacto.

Problemas

En la actualidad, las lentes de contacto se fabrican mediante moldeo por colada de resinas termoestables
(principalmente de base acrilica). Este es un procedimiento costoso, que requiere mucho tiempo y de varias
etapas. Por tanto, es deseable generar un material de hidrogel termoplastico que pueda procesarse
térmicamente para dar una lente de contacto que tenga propiedades fisicas similares a (preferiblemente mejores
que) las lentes moldeadas por colada.

Desde hace tiempo se reconoce que las lentes de contacto que tienen una alta permeabilidad al oxigeno, o DK,
asociada limitan la hipoxia corneal, que es importante para la salud del ojo. Por tanto, es un atributo deseable
disponer de un material para lente con una alta DK, idealmente superior a 50 Barrer.

Se sabe que los hidrogeles de polimero acrilico a base de etilenglicol notificados en la bibliografia tienen una DK
baja. La DK de estos materiales depende de la difusién de oxigeno a través de la fase acuosa del gel. A menudo
se logra un aumento de la DK por encima de 40 al aumentar el contenido de agua. Sin embargo, se sabe que
esto tiene un efecto negativo sobre las propiedades del gel, tales como el médulo y la resistencia, haciéndolos
inadecuados para su uso en la fabricacién de lentes de contacto. Para superar este problema, se han
incorporado compuestos a base de silicona en estos polimeros.

Sin embargo, se sabe que la incorporacion de unidades de silicona hidréfobas en polimeros hidréfilos, tales
como polimeros de poliuretano a base de PEG, da como resultado materiales que se separan en fases,
formando macrodominios, lo que da como resultado materiales con poca transparencia. Por tanto, los materiales
resultantes no son adecuados para su uso en la fabricacion de lentes de contacto.

También resulta dificil formar lentes de contacto que tengan buena transparencia a partir de tales materiales a
base de PEG que contienen silicona.

Se ha hallado que los materiales de poliuretano que contienen silicona conocidos presentan una temperatura de
procesamiento alta, resultando la composicion fundida muy viscosa a menos que se someta a temperaturas de
procesamiento altas. Esto aumenta el coste y la complejidad del procesamiento.

Se ha hallado que los materiales de poliuretano que contienen silicona conocidos presentan poca
humectabilidad, lo que significa que los dispositivos médicos formados a partir de tales materiales estan
asociados con una mayor incomodidad para el usuario y un mayor riesgo de infeccion, en particular después de
periodos prolongados de uso.

El moldeo de una composicion polimérica introduce tensiones, en particular cuando la composicion polimérica se
moldea mediante procedimientos de moldeo por inyeccion. En particular, el agrietamiento por tension aparece a
menudo tras la hidratacién de los polimeros de poliuretano a base de PEG conocidos. La estabilidad estructural
de los articulos de fabricacion formados a partir de los polimeros de poliuretano a base de PEG conocidos puede
ser baja, en particular cuando los polimeros de poliuretano se forman a partir de compuestos que contienen
silicona.

Las lentes de contacto actuales formadas a partir de materiales de poliuretano que contienen silicona conocidos
se asocian a menudo con una baja biocompatibilidad. Tales lentes desencadenan una respuesta a cuerpos
extrafios en la que las biomoléculas tales como proteinas, lipidos, inmunoglobulinas y proteinas del complemento
se unen a la superficie de la lente. Esto reduce la estabilidad de la pelicula lagrimal, lo cual no es deseable, ya
que esta asociado con provocar sequedad en el ojo y con que las lentes de contacto se sientan incomodas
después de periodos prolongados de uso. Cuanto mas hidrofoba sea la superficie de una lente de contacto,
mayor sera la probabilidad de que el componente lagrimal sea absorbido y, por tanto, mayores seran las
posibilidades de que se formen manchas secas. Esto también aumenta las molestias y el riesgo de infeccion.
Ademas, cuanto mayor sea el angulo de contacto y mayores sean las propiedades de friccién asociadas con la
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superficie de una lente de contacto, menos comoda sera la lente y mayor sera el riesgo de infeccion ocular
asociada.

Sorprendentemente, mediante la selecciébn adecuada de los reactantes, pueden generarse materiales
transparentes que tienen una alta transparencia y una alta DK asociada a pesar de la incorporacion de altos
niveles de silicona.

Declaracion de la invenciéon

Un primer aspecto de la invencion se refiere a un xerogel de poliuretano preparado a partir de una mezcla que
comprende:

(a) al menos un isocianato, generalmente un diisocianato (que puede estar en forma de un diisocianato
bloqueado);

(b) al menos un compuesto que contiene silicona de férmula B o Bi:

N
OH-""'"CCH-CHrO)p"—(CHrCHznO)qm(CHz)z-usls~[o— ?i%o—s;h—(cr—@)z ~~—{0-CHy-CHy)q——(0-CHy-CH)p —OH
i

CHy CHsy CHy CHsy CH,
Férmula B
NRRARE
HO—(CHzCHzo)q—((llHCHzO)p—(CHz)z—sli o—sli O—Sli—(CHZ)Z—(OCHzTH)p—(OCHzCHz)q—OH
CH; CH, CH; ' CH, CH,
Férmula Bi

en las que, para la férmula B, p es un niumero entero desde 1 hasta 40, adecuadamente desde 1 hasta 10; y
g es un numero entero desde 0 hasta 40, adecuadamente desde 1 hasta 10;
para la formula Bi, p y q representan independientemente un nimero entero desde 1 hasta 10;

para ambas férmulas B y Bi, z es un numero entero desde 1 hasta 50, generalmente desde 1 hasta 10,
adecuadamente desde 1 hasta 3;

u es un nimero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10-40 hasta 20, incluso mas adecuadamente
desde 1 hasta 10;

en el que el isocianato y el compuesto que contiene silicona se hacen reaccionar en condiciones sustancialmente
anhidras, donde condiciones sustancialmente anhidras se define como que menos del 0,3 % en peso de la
mezcla es agua;

en el que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos, generalmente en el que al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una
funcionalidad promedio de 2 o menos, y

en el que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso.

El compuesto que contiene silicona de férmula B o Bi incluye alguna ramificacién. Aunque los solicitantes no
desean estar restringido a la teoria, se cree que esta ramificacion reduce la interaccion intermolecular entre las
cadenas poliméricas, reduciendo la aparicién y el tamafio de agregaciones (dominios) entre segmentos rigidos
de las cadenas poliméricas y, por tanto, reduciendo la separacién de fases en el polimero resultante. Por
consiguiente, la incorporacion de un compuesto que contiene silicona ramificado mejora la transparencia de los
articulos de fabricacién formados a partir del polimero resultante.

Generalmente, se evitaria el uso de compuestos que contienen silicona ramificados ya que éstos se asocian con
una reduccion en las propiedades de traccion del polimero resultante debido a una interaccion intermolecular
reducida entre las cadenas poliméricas. Sin embargo, sorprendentemente, a partir de una seleccion cuidadosa
de los reactantes, los polimeros de la presente invencion presentan propiedades que los hacen adecuados para
la fabricacion de dispositivos médicos incluyendo dispositivos oftalmicos, tales como lentes de contacto.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES2955943 T3

La mezcla de reactantes incluye generalmente un compuesto de PEG independiente.

Segun tales realizaciones, la mezcla puede comprender al menos un compuesto que contiene silicona de formula
C:

R T R
Q——(CHy)z Si—FO0——Si—0——Si——(CHy)z——Q
|
R R R

en la que cada grupo R representa independientemente un grupo hidrocarbilo (generalmente un grupo alquilo
pequefio) o H;

z es un numero entero desde 1 hasta 50, generalmente desde 1 hasta 10, adecuadamente desde 1 hasta 3;

u es un numero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10-40 hasta 20, incluso mas adecuadamente
desde 1 hasta 10;

cada grupo Q representa independientemente un grupo COOH, OH, SH, NH2, NHR o NCO, normalmente cada Q
representa OH; y

generalmente un compuesto de PEG.

Generalmente, el compuesto que contiene silicona de férmula B o Bi comprende una porcién de PEG (q es
mayor de cero) (siendo normalmente la porcién de PEG el 10 % en peso o mas del compuesto que contiene
silicona) y/o dicha mezcla comprende un compuesto de PEG.

Generalmente, el compuesto que contiene silicona comprende al menos una unidad de 6xido de etileno (q es
mayor de cero) y al menos una unidad de 6xido de propileno.

Segun un aspecto adicional de la invencion, el xerogel de poliuretano proporcionado en el presente documento
puede comprender un compuesto de férmula |, y/o prepararse a partir de una mezcla que comprende un
compuesto que contiene silicona de férmula I:

Si(A)2(Y)-O-[Si(Y)2-O-[Si(X)(Y)-Olk-[Si(Y)2-O]L-Si(A)2(Y) Formula |
en la que cada grupo A representa independientemente un grupo hidrocarbilo opcionalmente sustituido,
normalmente un grupo alquilo, arilo o alcoxilo pequefio opcionalmente sustituido, generalmente un grupo alquilo
pequefio (es decir, metilo, etilo, propilo, butilo, etc.);

X representa un grupo hidrocarbilo que contiene éter,

Cada grupo Y representa independientemente un grupo X (tal como se definié anteriormente) o un grupo A (tal
como se definié anteriormente),

J representa un numero entero desde 0 hasta 100, generalmente desde 0 hasta 50,
K representa un numero entero desde 1 hasta 100, generalmente desde 1 hasta 50,
L representa un numero entero desde 0 hasta 100, generalmente desde 0 hasta 50.

El compuesto que contiene silicona de férmula | puede afadirse antes y/o después del curado del xerogel de
poliuretano.

Los compuestos que contienen silicona de férmula | pueden actuar como plastificante para reducir el médulo de
la composicién resultante, proporcionar un facil procesamiento y/o modificar la superficie de articulos formados a
partir de la composicion resultante para reducir el angulo de humectacion asociado.

Sorprendentemente, la incorporacién de los compuestos que contienen silicona de formula | antes del curado del
xerogel de poliuretano reduce la temperatura de procesamiento de la composicion resultante y facilita el
procedimiento de RCM. La viscosidad de la composicién se reduce hasta un nivel apropiado para permitir el
procesamiento a una temperatura mas baja. Esta reduccién en la temperatura de procesamiento reduce el coste
y la complejidad del procesamiento, por ejemplo, mediante técnicas de moldeo por reaccion-colada o de moldeo
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por inyeccién. Cuando se procesa usando técnicas de moldeo por inyeccion, el compuesto que contiene silicona
también puede combinarse con el material termoplastico proporcionado tras la polimerizacién (curado).

Generalmente, la composicién de poliuretano de la presente invencion tiene una temperatura de procesamiento
asociada de 130-200 °C. La adiciéon de compuestos de formula | reduce generalmente la viscosidad de la mezcla
de reactantes, dando como resultado un material que puede procesarse mas facilmente.

Ademas, la incorporacion de los compuestos que contienen silicona de féormula | actia para alterar las
propiedades de la superficie de la composicién polimérica resultante. En particular, la incorporacion reduce el
angulo de contacto asociado con la composicién polimérica resultante, aumentando la biocompatibilidad y la
comodidad sobre o en un cuerpo humano o animal. Un angulo de contacto reducido también esta asociado con
un menor riesgo de infeccion. El riesgo y la magnitud de cualquier respuesta a cuerpos extrafios se disminuira en
gran medida. La incorporacion de los compuestos que contienen silicona de férmula | aumenta la hidrofilia de la
superficie de los polimeros resultantes y disminuye sus propiedades de friccion asociadas. Cuando el material
polimérico esta en forma de una lente de contacto, un angulo de contacto reducido esta asociado con una mejor
estabilidad de la pelicula lagrimal dando como resultado una mayor comodidad para el usuario.

Normalmente, el angulo de contacto del polimero de poliuretano de la presente invencion es de 30 a 70°,
generalmente de 30 a 50°.

Generalmente, el xerogel de poliuretano se prepara a partir de una mezcla que comprende:
(a) al menos un polietilenglicol;
(b) al menos un isocianato, que puede estar en forma de un isocianato bloqueado;

(c) al menos un compuesto que contiene silicona de férmula B o Bi, que comprende normalmente una porcién de
PEG (q es mayor de cero);

(d) al menos un compuesto que contiene silicona de formula I,

(d) opcionalmente un compuesto polifuncional que tiene una funcionalidad promedio mayor de 2, que comprende
los grupos funcionales COOH, OH, SH, NH2, NHR y/o NCO donde R representa un grupo alquilo,

(e) opcionalmente un extensor de cadena,

en el que el polietilenglicol, el isocianato, el compuesto que contiene silicona y opcionalmente el compuesto
polifuncional y/o el extensor de cadena se hacen reaccionar en condiciones sustancialmente anhidras para
completar la reaccién, donde condiciones sustancialmente anhidras se define como que menos del 0,3 % en
peso de la mezcla es agua,

en el que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos, generalmente en el que al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una
funcionalidad promedio de 2 o menos, y

en el que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso; y en el que el
compuesto que contiene silicona de formula | puede afadirse antes del curado y/o después del curado
(generalmente antes del curado).

Segun una realizacion, el xerogel de poliuretano es termoplastico y es adecuado para el procesamiento usando
técnicas termoplasticas convencionales (es decir, moldeo por inyeccién, extrusion, moldeo por compresion, etc.).

Segun una realizacion, la composicion de poliuretano también es adecuada para técnicas de moldeo por
reaccion-colada.

Generalmente, al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2
o menos; normalmente al menos el 99,5% en peso de los reactantes en la mezcla; adecuadamente
sustancialmente el 100 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos.

Segun una realizacion, la mezcla usada para formar el xerogel de poliuretano de la presente invencion incluye un
extensor de cadena que comprende uno o mas de los grupos terminales COOH, OH, SH y NH2, generalmente al
menos un diol, en particular al menos un diol de formula D,
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HO

o f "

D

en la que n es un numero entero desde 1 hasta 25, adecuadamente desde 1 hasta 10, mas adecuadamente
desde 1 hasta 4.

En la industria de las lentes de contacto existe desde hace mucho tiempo una necesidad de materiales que
tengan una alta permeabilidad al oxigeno. Los materiales que tienen una DK de mas de 60 Barrer serian
adecuados, adecuadamente 80 Barrer o mas, mas adecuadamente 100 Barrer o mas, ventajosamente
120 Barrer o mas. En general, cuanto mas compuesto que contiene silicona se use en la fabricacién del polimero
de poliuretano, mas alta sera la DK. Sin embargo, si se usa demasiada composiciéon que contiene silicona en la
fabricacion del polimero de poliuretano, la opacidad en el polimero resultante puede aumentar con la
concentracion, haciendo que el polimero no sea adecuado para su uso en la fabricacién de lentes de contacto.
La adicién de un componente que contiene silicona en la fabricacion de un polimero de poliuretano también esta
asociada con problemas de humectabilidad superficial. La cantidad de componente que contiene silicona que
puede afadirse antes de que el polimero resultante se vuelva opaco o semiopaco depende del compuesto que
contiene silicona usado.

Generalmente, resulta dificil incorporar mondmeros que contienen silicona en los polimeros a base de PEG sin
afectar de manera adversa a la transparencia del polimero resultante porque los mondmeros que contienen
silicona son relativamente hidrofobos y el PEG es hidréfilo. Esta incompatibilidad produce opacidad en el
sistema. Sin embargo, los macrémeros modificados con silicona (por ejemplo, DBE C25) pueden incorporarse en
los polimeros a base de PEG. Pero la fraccion en peso de tales materiales modificados es generalmente de
menos de ~6 %, lo que da como resultado una composicién transparente (véanse los ejemplos comparativos en
las tablas 2 y 3). A estos niveles de silicona (PDMS), las composiciones poliméricas generalmente no
proporcionan un alto nivel de transmisiéon de oxigeno (DK> 50 o mas) requerido por la industria de las lentes de
contacto.

Sorprendentemente, se ha hallado que se requiere un contenido de silicona de aproximadamente el 25-35 % en
peso o mas de PDMS para generar polimeros a base de PEG que proporcionaria una DK de aproximadamente
50 Barrer o mas.

Sorprendentemente, también se ha hallado que las composiciones de la presente invenciéon pueden incluir mas
del 35 % en peso de silicona al tiempo que mantienen buenas propiedades de transparencia. Normalmente, los
polimeros de la presente invencion tienen una DK asociada de mas de 70 Barrer, normalmente mas de
100 Barrer o mas.

Un segundo aspecto de la invenciéon se refiere a un hidrogel de poliuretano que comprende el xerogel de
poliuretano tal como se describié anteriormente en forma hidratada.

Un tercer aspecto de la invencidon se refiere a un procedimiento para preparar un xerogel de poliuretano,
comprendiendo dicho procedimiento:

(i) preparar la mezcla de reactantes tal como se describié anteriormente; y
(ii) hacer reaccionar la mezcla formada en la etapa (i) usando materiales sustancialmente anhidros para formar
un xerogel de poliuretano, donde condiciones sustancialmente anhidras se define como que menos del 0,3 % en

peso de la mezcla es agua.

Un cuarto aspecto de la invencion se refiere a un xerogel de poliuretano que puede obtenerse mediante el
procedimiento anterior.

Un quinto aspecto de la invencién se refiere a un procedimiento para preparar un hidrogel de poliuretano,
comprendiendo dicho procedimiento preparar un xerogel de poliuretano tal como se describié anteriormente, e
hidratar dicho xerogel de poliuretano con un medio acuoso para formar un hidrogel de poliuretano.

Un sexto aspecto de la invencién se refiere a un hidrogel de poliuretano que puede obtenerse mediante el
procedimiento descrito anteriormente.

Un séptimo aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para preparar un xerogel de poliuretano en
forma de un articulo moldeado, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

(i) preparar una mezcla de reaccién tal como se describié anteriormente;
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(ii) hacer reaccionar la mezcla de reaccion formada en la etapa (i) en condiciones sustancialmente anhidras para
formar un xerogel de poliuretano; y

(iii) procesar el xerogel de poliuretano para formar un articulo moldeado.

Generalmente, la etapa de procesar el xerogel de poliuretano implica el moldeo por inyeccion del xerogel de
poliuretano.

Un octavo aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para preparar un hidrogel de poliuretano en
forma de un articulo moldeado, comprendiendo dicho procedimiento preparar un xerogel de poliuretano en forma
de un articulo moldeado tal como se describié anteriormente, e hidratar dicho articulo moldeado con un medio
acuoso para formar un hidrogel de poliuretano.

Un noveno aspecto de la invencién se refiere a un articulo de fabricacion que comprende un xerogel de
poliuretano o un hidrogel de poliuretano tal como se describi6é anteriormente.

Un décimo aspecto de la invencion se refiere al uso de un xerogel de poliuretano o un hidrogel de poliuretano tal
como se describié anteriormente en la preparacion de un dispositivo oftalmico tal como una lente de contacto.

Descripcion detallada
Definiciones

La funcionalidad de un compuesto se usa para referirse al nUmero de grupos funcionales que pueden reaccionar
en la mezcla de reaccién. Como tal, un “diol” se refiere a un compuesto que comprende dos grupos funcionales
hidroxilo que pueden reaccionar en la mezcla de reaccion y un “diisocianato” se refiere a un compuesto que
comprende dos grupos funcionales NCO que pueden reaccionar en la mezcla de reaccion.

“‘DK” es una medida de la permeabilidad al oxigeno de un material proporcionada en unidades Barrer, donde
1 Barrer = 10""'cm2.ml.mmHg.

El término “hidrogel” se usa en el presente documento para referirse a un polimero que comprende el 10 % en
peso o mas de agua. Generalmente, un hidrogel en un medio acuoso absorbera agua y conservara su forma
seca original, pero aumentara de tamafno. No se disolvera en agua para formar un fluido a menos que se
degrade significativamente.

El término “xerogel” se usa para referirse a un material polimérico que puede formar un hidrogel tras el contacto
con suficiente agua. Generalmente, un xerogel esta seco y comprende menos del 5 % en peso de agua.

Los términos “sustancialmente anhidro” y/o “deshidratado” se usan en el presente documento para referirse a
condiciones en las que la cantidad de agua es lo suficientemente baja como para producir una estructura
principal de poliuretano que esta sustancialmente libre de grupos urea. La cantidad de agua en la mezcla de
reactantes es de menos de aproximadamente el 0,3% en peso, mas adecuadamente menos de
aproximadamente el 0,1 % en peso, incluso mas adecuadamente menos de aproximadamente el 0,05 % en
peso.

El término “carbinol” se usa para referirse a un grupo funcional hidroxilo unido a un atomo de carbono. El 4tomo
de carbono puede unirse a un atomo de carbono (en particular, un atomo de carbono que forma parte de un
grupo de hidrocarburo), un atomo distinto de carbono incluyendo Si, Ny O.

El término “grupo alquilo pequefio” se refiere a un grupo alquilo que tiene una estructura principal de carbono de
1 a 6 atomos de carbono, normalmente de 1 a 4 atomos de carbono.

El término “mondmero” usado en el presente documento se refiere a compuestos de bajo peso molecular (es
decir, que tienen normalmente pesos moleculares promedio en numero de menos de 700) que pueden
polimerizarse, y a compuestos o polimeros de peso molecular medio a alto, algunas veces denominados
macromondémeros (es decir normalmente, que tienen pesos moleculares promedio en nimero mayores de 700),
que contienen grupos funcionales que pueden polimerizarse adicionalmente. Por tanto, se entiende que los
términos “mondmeros que contienen silicona” incluyen mondmeros, macromonémeros y prepolimeros. Los
prepolimeros son mondémeros parcialmente polimerizados o mondémeros que pueden polimerizarse
adicionalmente.

Un compuesto o monémero “que contiene silicona” es uno que contiene al menos dos unidades de repeticion
[-Si-O-] en un monémero, macrémero o prepolimero. Preferiblemente, el Si total y el O unido estan presentes en
el mondémero que contiene silicona en una cantidad mayor del 20 % en peso, y mas preferiblemente mayor del
30 % en peso del peso molecular total del mondmero que contiene silicona.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2955943 T3

El término “grupo alquilo pequefio” se refiere a un grupo alquilo que tiene una estructura principal de carbono de
1 a 6 atomos de carbono, normalmente de 1 a 4 atomos de carbono.

El término “reticulacion parcial” se usa para referirse a composiciones que son termoplasticas pero que incluyen
reticulacién entre algunas cadenas poliméricas y/o ramificacion entre algunas cadenas poliméricas.
Generalmente, la reticulacion es covalente, pero también puede haber cierto grado de enmarafiamiento de las
cadenas poliméricas. Generalmente, un material parcialmente reticulado comprende cierta reticulacién covalente.
Normalmente, menos del 20 % de las cadenas poliméricas en una composicion parcialmente reticulada estan
reticuladas covalentemente.

El término “termoplastico” se usa para referirse a una composicion que funde a una temperatura inferior a la
temperatura a la que se degrada.

El término “termoestable” se usa para referirse a una composicion que funde a una temperatura superior a la
temperatura a la que se degrada.

El término “moldeo por reaccion-colada” (RCM) se usa para referirse a técnicas de moldeo que implican las
etapas de mezclar los reactantes entre si, dispensar la mezcla de reactantes en un molde y permitir la reaccién y
el curado de la mezcla de reactantes (generalmente con la ayuda de energia, en particular energia térmica o
radiacion).

El término “moldeo por inyeccion” (IM) se usa para referirse a técnicas de moldeo que implican las etapas de
mezclar los reactantes entre si y permitir que se complete una reacciéon de polimerizaciéon antes de dispensarla
en una cavidad de molde para formar un articulo. La composicion termoplastica se inyecta generalmente a través
de un canal de fluido o flujo hacia una cavidad de moldeo.

El término compuesto “bloqueado” se usa para referirse a un compuesto que tiene uno o mas grupos funcionales
que no pueden reaccionar en la mezcla de reactantes antes de su activacion, donde la activacion se produce
generalmente a través de la exposicion del compuesto bloqueado a condiciones térmicas y/o quimicas
conocidas. La activacion es predecible y fiable. Generalmente, los grupos funcionales se bloquean por su unién
quimica a un compuesto bloqueante. EI compuesto bloqueante generalmente no es reactivo en la mezcla de
reactantes en las condiciones de reaccidén usadas para formar el polimero de la invencion. ElI compuesto
bloqueante puede retirarse de manera fiable y predecible en condiciones predeterminadas, normalmente
condiciones térmicas y/o quimicas. Cuando el grupo funcional bloqueado es un grupo isocianato, el compuesto
bloqueante puede comprender un grupo 3,5-dimetilpirazol (DMP). EI compuesto bloqueado puede activarse
antes de la formacion de la mezcla de reactantes, durante el mezclado de la mezcla de reactantes o después de
que tenga lugar el mezclado.

“Interacciones fisicas” o “fuerzas fisicas” se usan para referirse a interacciones no covalentes incluyendo
enmaranamiento de las cadenas poliméricas y enlaces de hidrégeno.

Material polimérico

Desde hace mucho tiempo se reconoce que las lentes de contacto que tienen una alta permeabilidad al oxigeno
o DK asociada presentan una buena comodidad ocular. Sin embargo, se ha hallado que aumentar la DK por
encima de aproximadamente 40 Barrer afecta de manera adversa a la transparencia de los articulos formados a
partir del material de poliuretano, lo que hace que los materiales no sean adecuados para su uso en la
fabricacion de lentes de contacto. Sorprendentemente, ahora se ha hallado que mediante el uso de una clase
especifica de materiales que contienen silicona, pueden formarse polimeros que tienen una DK mucho mayor,
presentando dichos polimeros una buena transparencia asociada.

En general, los articulos formados a partir de materiales de poliuretano conocidos que tienen un contenido de
silicona de mas del 6 % en peso son opacos o semiopacos. Normalmente, los articulos formados a partir de
materiales de poliuretano que tienen una DK asociada mayor de 40 Barrer son opacos 0 semiopacos.

Sorprendentemente, el material de poliuretano de la presente invencion tiene una DK asociada mayor de
80 Barrer; normalmente mayor de 100 Barrer o mas, adecuadamente mayor de 120 Barrer o mas, al tiempo que
mantiene una buena transparencia. El polimero de la presente invencion tiene un contenido de silicona de mas
del 25 % en peso o mas, adecuadamente de aproximadamente el 40 % en peso o mas.

En tales realizaciones, la mezcla de reactantes puede incluir uno o0 mas compuestos que contienen silicona de
férmula | en los que algunos o la totalidad de los grupos terminales generalmente no reaccionan en las
condiciones de polimerizacion. Generalmente, la totalidad de los grupos terminales no reaccionan en las
condiciones de polimerizacion. Adecuadamente, algunos o la totalidad de los grupos terminales son rematados
con acetoxilo. Segun una realizacion, asi como los compuestos que contienen silicona de formula B o Bi, la
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mezcla de reactantes comprende uno o mas compuestos que contienen silicona que tienen la estructura:
CHz [ GHs 1 1 CHy 1 CH
HaC~Si~O~Si—O1—Si—O+—Si~CHg
CHy ~ CHy "m~ N CHs

Oh’OtCHS

Adecuadamente, los materiales poliméricos de la invencién son termoplasticos, es decir, el polimero se ablanda
y puede fluir cuando se expone a calor y presion. Los polimeros termoplasticos descritos en el presente
documento son ideales para su uso en la industria de las lentes de contacto, ya que permiten la fabricacion
rentable de lentes a gran escala en comparacion con los procedimientos que se basan en moldeo por reaccion-
colada.

Ademas, la ausencia de agua (en la medida en que sea practicamente posible) minimiza la formacién de grupos
urea en la estructura principal polimérica, dando lugar de ese modo a materiales que tienen valores de modulo
mas bajos y mas deseables favorecidos por la industria de las lentes de contacto.

Por tanto, los polimeros que contienen PDMS resultantes presentan alta estabilidad térmica y resistencia a la
degradacién oxidativa. Adecuadamente, las composiciones son insoluble en agua pero pueden hincharse en
presencia de medios acuosos.

Adecuadamente, el xerogel de poliuretano de la invencién esta en forma de una lente de contacto.

Los compuestos que contienen silicona de férmula | comprenden al menos un grupo hidrocarbilo que contiene
éter. Seguin una realizacién, éste puede estar terminado con un grupo funcional que puede participar en la
reaccion de polimerizacion usada para curar el xerogel de poliuretano. Los grupos funcionales adecuados
incluyen los grupos funcionales COOH, OH, SH, NH2, NHR y/o NCO (donde R representa un grupo alquilo).
Segun una realizacién, el grupo hidrocarbilo que contiene éter esta terminado con hidroxilo, adecuadamente esta
terminado con carbinol.

Segun una realizacion, asi como un compuesto que contiene silicona de formula B o Bi, la mezcla de reactantes
usada para formar el xerogel de poliuretano comprende al menos un compuesto que contiene silicona de
férmula I.

Segun una realizacion, los compuestos que contienen silicona de férmula | no contienen ningun grupo funcional
que pueda participar en la reaccion de polimerizacién usada para formar el xerogel de poliuretano. Cualquier
grupo funcional puede estar rematado adecuadamente, por ejemplo con un grupo alquilo, para impedir la
reaccion en la reaccion de polimerizacion.

El compuesto que contiene silicona de férmula | puede afadirse antes y/o después del curado del xerogel de
poliuretano.

Cuando el compuesto que contiene silicona de férmula | se afiade antes del curado, la temperatura de fusion vy,
por tanto, la temperatura de procesamiento se reduce adecuadamente. El coste y la complejidad de un
procedimiento de moldeo se reducen por consiguiente.

Para las composiciones termoestables moldeadas segin métodos de RCM, resulta ventajoso dispensar la
mezcla de reactantes en un molde a o alrededor de la temperatura ambiental, y la incorporacién de un
compuesto que contiene silicona de férmula | puede reducir el punto de fusién de la mezcla de reactantes,
reduciendo de ese modo la temperatura a la que la mezcla de reactantes se dispensa en el molde.
Ventajosamente, en una realizacién, la mezcla de reactantes puede dispensarse en el molde desde
aproximadamente 20 hasta aproximadamente 40 °C, cuando se incorpora al menos un compuesto que contiene
silicona de férmula I.

Cuando se afiade después de la formacién de la composicion de poliuretano, el compuesto que contiene silicona
de formula | puede comprender cualquier grupo funcional. Si los grupos funcionales son hidréfilos, éstos
impartiran atributos beneficiosos a las composiciones de poliuretano, tales como la reduccion del angulo de
humectacion. El compuesto de férmula | puede comprender uno o mas de los grupos funcionales COOH, OH,
SH, NHz2 y OR (donde R representa un grupo alquilo).

Cuando la composicion de poliuretano va a moldearse por inyeccién, puede combinarse al menos un compuesto
de férmula | con la composicion de poliuretano antes del moldeo de la misma.
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Cuando el compuesto que contiene silicona se afiade después de la formacién de la composiciéon de poliuretano,
generalmente aumenta la hidrofilia de las superficies de la composicion resultante y de los articulos formados a
partir de la misma, aumentando de ese modo su biocompatibilidad. Ademas, generalmente se reduce el angulo
de contacto de la superficie de los articulos formados a partir de la composicién resultante. Los fluidos corporales
(tales como sangre, orina, lagrimas y sudor) se toleran mas facilmente por las superficies que tienen un angulo
de contacto bajo. Las peliculas acuosas pueden formarse mas facilmente, y una vez formadas se mantienen mas
facilmente en tales superficies. Por tanto, la composicién de poliuretano resultante es particularmente adecuada
para aplicaciones que requieren compatibilidad en o sobre el cuerpo humano o animal, ya que una mayor
hidrofilia y/o un angulo de contacto bajo aumentarian la comodidad. También se espera que tal uso proporcione
altos niveles de comodidad y un bajo riesgo de infeccién. En particular, se prevé que el material de la presente
invencion probablemente proporcione una lente de contacto con alta estabilidad de la pelicula lagrimal y, por
tanto, el usuario experimentara una mayor comodidad. Segun una realizacion, los materiales de la presente
invencion tienen un angulo de contacto asociado de 60° o menos, normalmente de 50° o0 menos, adecuadamente
de aproximadamente 40°.

Los hidrogeles a base de siloxano tienen un angulo de contacto alto de 80-90°. La incorporacién de uno o mas
compuestos que contienen silicona de formula | generalmente reduce el angulo de contacto por debajo de 70°,
idealmente por debajo de 60°.

La composicion polimérica de la presente invencion se usa generalmente para formar un articulo moldeado, y el
moldeo de la composicion polimérica introduce tensiones. Las tensiones introducidas son particularmente
notables cuando el articulo se moldea a través de procedimientos de moldeo por inyeccion. En particular, a
menudo aparecen grietas por tension tras la hidratacion de los polimeros de poliuretano a base de PEG
conocidos. Parece que la incorporacién de uno o mas compuestos de formula | en los polimeros termoplasticos
reduce o elimina en gran medida las tensiones introducidas a través del ciclo de moldeo. Las tensiones se
disipan. Esto aumenta en gran medida la integridad estructural de los articulos moldeados formados a partir del
material polimérico de la presente invencion. En particular, la forma de los articulos moldeados generalmente no
cambia durante el almacenamiento, y no se forman grietas por tension tras la hidratacion del articulo moldeado.

Generalmente, los articulos de fabricacion de la presente invencion son dimensional y estructuralmente estables
tras la hidratacién y/o durante el almacenamiento.

En particular, las dimensiones de los articulos moldeados de la presente invencion se alteran generalmente en
menos del 2 %; normalmente en menos del 1,0 %; adecuadamente en menos del 0,5 %, tras la hidratacion y/o
durante el almacenamiento durante 1 mes o mas.

La estructura quimica del material polimérico a partir del cual se forma el articulo moldeado no se altera ni
degrada en ningun grado apreciable tras la hidratacion y/o durante el almacenamiento.

El xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso. Cuando la mezcla de
reactantes comprende uno o mas compuestos que contienen silicona de féormula I, la mezcla de reactantes
comprende generalmente del 2 al 30 % en peso de compuestos que contienen silicona de formula I,
normalmente del 5 al 25 % en peso, adecuadamente del 5 al 20 % en peso de compuestos que contienen
silicona de férmula I.

Cuando la mezcla de reactantes no comprende los compuestos que contienen silicona de formula I, el xerogel de
poliuretano puede mezclarse con compuestos que contienen silicona de férmula | después de su curado.
Generalmente se forma una mezcla de xerogel de poliuretano y compuestos que contienen silicona de formula 1.
La mezcla puede comprender del 2 al 30 % en peso de compuestos que contienen silicona de férmula I,
normalmente del 5 al 25 % en peso, adecuadamente del 5 al 20 % en peso de compuestos que contienen
silicona de férmula | (donde la parte restante de la mezcla es xerogel de poliuretano). El compuesto de férmula |
no tiene ningun grupo funcional reactivo cuando se afade a los reactantes antes de la polimerizacion; sin
embargo, cuando se afiade después de la polimerizacion, entonces el compuesto de férmula | puede tener uno o
mas grupos funcionales que seran reactivos en las condiciones de polimerizacién usadas para formar la
composicion de poliuretano porque, en este punto, ya ha tenido lugar la etapa de polimerizacion. El grupo
funcional/hidréfilo puede proporcionar efectos beneficiosos a la composicion de poliuretano resultante y/o a los
articulos fabricados a partir de la misma.

Segun una realizacion, la mezcla de reactantes comprende compuestos que contienen silicona de féormula 1.
Ademas, pueden afadirse uno o mas compuestos de formula | a la composicién después de la formacion de la
misma. Para tales realizaciones, la mezcla de reactantes comprende generalmente del 2 al 30 % en peso de
compuestos que contienen silicona de férmula I, normalmente del 5 al 25 % en peso, adecuadamente del 5 al
20 % en peso; mas adecuadamente del 15 al 20 % en peso de compuestos que contienen silicona de formula |.

Segun una realizacion, la composicién resultante tiene un contenido de silicona relativamente alto, generalmente
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del 30 al 40 % en peso. En tales realizaciones, la mezcla de reactantes puede comprender del 50 al 70 % en
peso de al menos un mondémero que contiene silicona de férmula B o Bi.

En las realizaciones en las que se afiade un compuesto de férmula | después del curado, la mezcla de xerogel
de poliuretano y compuestos que contienen silicona de férmula | puede comprender del 2 al 30 % en peso de
compuestos que contienen silicona de formula |, normalmente del 1 al 10 % en peso de compuestos que
contienen silicona de férmula | (mientras que la parte restante de la mezcla es xerogel de poliuretano, en la que
el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso).

La adicion de los compuestos que contienen silicona de formula | tanto antes como después del curado del
xerogel de poliuretano proporciona angulos de contacto sorprendentemente bajos en el polimero resultante.

Isocianato

El xerogel de poliuretano de la presente invencion se prepara a partir de una mezcla de reactantes que
comprende al menos un isocianato, que comprende adecuadamente al menos el 25 % en peso de al menos un
isocianato. Generalmente, el isocianato es un diisocianato tal como un diisocianato organico.

Segun una realizacion, la mezcla de reactantes comprende del 25 al 40 % en peso de isocianato; generalmente
del 25 al 35 % en peso de isocianato; normalmente del 27 al 32 % en peso.

El compuesto de isocianato puede comprender uno 0 mas grupos isocianato bloqueados.

El isocianato realiza varias funciones diferentes. En primer lugar, actia como agente de acoplamiento para el
componente de polietilenglicol o poliol para producir el segmento blando. En segundo lugar, actia como agente
de acoplamiento para producir segmentos rigidos ricos en uretano. En tercer lugar, actta como agente de
acoplamiento para los segmentos blandos y rigidos para aumentar el peso molecular del polimero resultante.

El isocianato es generalmente un diisocianato, normalmente un diisocianato organico, adecuadamente un
diisocianato alifatico. Los diisocianatos alifaticos que son fluidos a temperaturas ambientales son particularmente
adecuados.

Adecuadamente, el diisocianato tiene la formula OCN-R1-NCO, en la que R1 es un alquileno C3-C18 lineal o
ramificado, un arileno C6-C10 no sustituido o sustituido con alquilo C1-C4 o sustituido con alcoxilo C1-C4, un
aralquileno C7-C18, un arilen C6-C10-alquilen C1-C2-arileno C6-C10, un cicloalquileno C3-C8, un cicloalquilen
C3-C8-alquileno C1-C6, un cicloalquilen C3-C8-alquilen C1-C6-cicloalquileno C3-C8 o un alquilen C1-C6-
cicloalquilen C3-C8-alquileno C1-C6.

Los ejemplos de diisocianatos tipicos incluyen hexanodiisocianato, metilendiciclohexildiisocianato,
hexametilendiisocianato, isoforonadiisocianato, tolueno-2,4-diisocianato, tolueno-2,6-diisocianato, mezclas de
tolueno-2,4 y 2,6-diisocianatos, etilendiisocianato, etilidendiisocianato, propileno-1,2-diisocianato, ciclohexileno-
1,2-diisocianato, ciclohexileno-1,4-diisocianato, m-fenilendiisocianato, 4,4”-bifenilendiisocianato, 3,3"-dicloro-4,4"-
bifenilendiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1,10-decametilendiisocianato,
cumeno-2,4-diisocianato, 1,5-naftalendiisocianato, 1,4-ciclohexilendiisocianato, 2,5-fluorendiisocianato, 4,4'-
difenilmetanodiisocianato polimérico.

Segun una realizacion, el diisocianato es Desmodur W (metilen-bis(4-ciclohexilisocianato), PM = 262,5).
Segun una realizacién adicional, el diisocianato es hexametilendiisocianato.

Adecuadamente, el diisocianato se usa en una cantidad de desde aproximadamente el 0,05 hasta
aproximadamente el 55, mas adecuadamente desde aproximadamente el 10 hasta aproximadamente el 40, mas
adecuadamente desde aproximadamente el 10 hasta aproximadamente el 20, generalmente desde
aproximadamente el 10 hasta aproximadamente el 17 % en peso de los reactantes. La cantidad de diisocianato
en cualquier composicién dada puede ajustarse para modificar las propiedades/atributos relevantes de la lente
de contacto.

Segun una realizaciéon el isocianato puede estar parcial o completamente bloqueado y puede activarse
adecuadamente durante la polimerizacion mediante el uso de calor.

Normalmente, el grupo isocianato bloqueado, o cada uno de ellos, puede activarse a través de estimulos
quimicos o térmicos, normalmente a través de activacion térmica.

Algunos o la totalidad de los grupos isocianato pueden activarse durante el mezclado de los reactantes para
formar la mezcla usada para preparar el polimero de la invencion.
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Bexendex comercializa compuestos de isocianato bloqueados adecuados con el nhombre comercial Triexene
(véase, por ejemplo, Triexene B1795 y B17960).

Segun una realizacion, el isocianato puede estar parcial o completamente bloqueado. EI mondémero puede
activarse durante la polimerizacién mediante el uso de calor (es decir, tal como se ilustra mediante la gama de
Bexendex de isocianatos bloqueados térmicamente reversibles, Triexene B1795, B17960) para generar un
isocianato reactivo.

La estequiometria (razon OH/NCO) de la mezcla de reaccidon desempefia un papel importante a la hora de
determinar las propiedades del polimero resultante, por ejemplo, se espera que el peso molecular/médulo del
material sea relativamente mayor para una estequiometria NCO:OH de 1:1, y también se espera que un material
de este tipo proporciona un contenido de agua relativamente mas bajo durante la hidratacion que el polimero
proporcionado por una composicién que tiene una razén no estequiométrica (por ejemplo, grupos OH > grupos
NCO). Por tanto, el experto apreciara que la estequiometria NCO:OH puede ajustarse para obtener un material
con el médulo deseado y cierto grado de contenido de agua. Adecuadamente, la estequiometria también puede
usarse para aumentar la estabilidad térmica y la estabilidad en almacenamiento.

En una realizacion particularmente preferida, el polietilenglicol, el extensor de cadena y los diisocianatos se
emplean en proporciones tales que proporcionan una razén NCO/OH global de menos de 1,2, adecuadamente
desde 0,8 hasta aproximadamente 1,1, mas adecuadamente desde aproximadamente 0,85 hasta
aproximadamente 0,99, mas adecuadamente desde aproximadamente 0,80 hasta aproximadamente 0,90.

Adecuadamente, la reaccion tiene lugar en presencia de un catalizador. Los catalizadores pueden usarse para
aumentar la velocidad de la reaccidén de polimerizacion, y puede emplearse cualquiera de los catalizadores
normalmente usados por los expertos en la técnica. Por ejemplo, los catalizadores adecuados incluyen dilaurato
de dibutilestafio, FeCls, octoato estannoso, aminas terciarias tales como trietilamina. En una realizacién muy
preferida, el catalizador es dilaurato de dibutilestafio (DBTDL).

Adecuadamente, el catalizador se usa en una cantidad de desde aproximadamente el 0,01 % en peso hasta
aproximadamente el 2,0 % en peso, o desde aproximadamente el 0,01 % en peso hasta aproximadamente el
1,0 % en peso de los reactantes, mas adecuadamente desde aproximadamente el 0,03 hasta aproximadamente
el 0,8% en peso, incluso mas adecuadamente desde aproximadamente el 0,05% en peso hasta
aproximadamente el 0,5 % en peso, todavia mas adecuadamente desde aproximadamente el 0,05 % en peso
hasta aproximadamente el 0,2 % en peso, mas adecuadamente desde aproximadamente el 0,05 % en peso
hasta aproximadamente el 0,1 % en peso de los reactantes. En una realizacion muy preferida, el catalizador se
usa en una cantidad de aproximadamente el 0,05 % en peso de los reactantes.

Adecuadamente, la mezcla de reaccién estd en forma de una mezcla seca, es decir, la mezcla es
sustancialmente anhidra y sustancialmente excluye agua. Adecuadamente, los componentes de la mezcla de
reaccion en conjunto son liquidos a temperatura ambiental.

La reaccion de la invencidon avanza a medida que el diisocianato reacciona aleatoriamente con los grupos
reactivos del/de los compuesto(s) que contiene(n) silicona y otros correactantes, incluyendo PEG y el extensor
de cadena, para formar finalmente una matriz/material polimérico termoplastico. Ventajosamente, la matriz
polimérica resultante permite un alto flujo de oxigeno, lo que da como resultado una lenta con alta DK.

Compuesto que contiene silicona de férmula B y Bi

El material polimérico de la presente invencion se prepara a partir de al menos un compuesto que contiene
silicona de férmula B o Bi:

Hs

UL
OH=({CH-CHz-O)p—(CHy-CH-0)q~(CHz)z ~ T‘[O— ls&%»o—sih—(cm)z e (O-GHz-CHy)g—— (O-CHy-CH)p —OH
u

CHy CHy CHy CHa CHy
Férmula B
NRAR
HO—(CHzCHzo)q—(CllHCHzO)p—(CHz)z—sli o—sli 0—Sli—(CHZ)Z—(OCH2C|:H)p—(OCHzCH2)q—OH
CH; CH, CH; ' CHj CH,
Foérmula Bi
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en las que

para la formula B, p es un nimero entero desde 1 hasta 40, adecuadamente desde 1 hasta 10; y
g es un numero entero desde 0 hasta 40, adecuadamente desde 1 hasta 10;

para la formula Bi, p y q representan independientemente un nimero entero desde 1 hasta 10;

para ambas férmulas B y Bi, z es un numero entero desde 1 hasta 50, generalmente desde 1 hasta 10,
adecuadamente desde 1 hasta 3;

u es un numero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10-40 hasta 20, incluso mas adecuadamente
desde 1 hasta 10;

Generalmente, el compuesto que contiene silicona es simétrico, pero también pueden emplearse compuestos
que contienen silicona de estructura asimétrica.

Segun una realizacidon, p y q representan independientemente un numero entero desde 1 hasta 5,
respectivamente.

Segun una realizacion, p y q representan independientemente un niumero entero desde 1 hasta 10, generalmente
desde 5 hasta 10, respectivamente.

Los compuestos de formula Bi adecuados estan disponibles de Siltech Corporation con el nombre comercial
Silsurf (siendo Silsurf 2510 un ejemplo).

En algunas realizaciones, el compuesto que contiene silicona no incluye ninguna porcion de PEG, y la mezcla de
reactantes incluye generalmente un compuesto de PEG independiente.

Generalmente, el compuesto que contiene silicona tiene un peso molecular promedio en nimero de 500 a 5000,
adecuadamente de 500 a 3500, normalmente de 800 a 3000.

Normalmente, la composicién incluye de 1 a 5 compuestos que contienen silicona, adecuadamente de 2 a 4, mas
adecuadamente 3 compuestos que contienen silicona.

Adecuadamente, la totalidad de los compuestos que contienen silicona tienen, independientemente, un peso
molecular promedio en niumero de menos de 5000, generalmente menos de 3000, normalmente menos de 1200.

Generalmente, la composicion incluye un primer compuesto que contiene silicona que tiene un peso molecular
promedio en numero de 600 a 900, adecuadamente de 700 a 850, mas adecuadamente de aproximadamente
800.

Normalmente, la composicién incluye un segundo compuesto que contiene silicona que tiene un peso molecular
promedio en numero de 800 a 1000, adecuadamente de 850 a 950, mas adecuadamente de aproximadamente
900.

Adecuadamente, la composicion incluye un tercer compuesto que contiene silicona que tiene un peso molecular
promedio en numero de 900 a 1100, adecuadamente de 950 a 1050, mas adecuadamente de aproximadamente
1000.

Segun una realizacion adicional, la totalidad de los compuestos que contienen silicona usados tienen,
independientemente, un peso molecular promedio en numero de menos de 1000 a 5000, normalmente de 1500 a
3000.

Generalmente, la composicion incluye un primer compuesto que contiene silicona que tiene un peso molecular
promedio en numero de 1700 a 2000, adecuadamente de 1800 a 1900, mas adecuadamente de
aproximadamente 1850 a 1900.

Normalmente, la composicién incluye un segundo compuesto que contiene silicona que tiene un peso molecular
promedio en numero de 1900 a 2100, adecuadamente de 1950 a 2050, mas adecuadamente de
aproximadamente 2000.

Adecuadamente, la composicion incluye un tercer compuesto que contiene silicona que tiene un peso molecular

promedio en numero de 2800 a 3200, adecuadamente de 2900 a 3100, mas adecuadamente de
aproximadamente 3000.
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Segun una realizacion, los compuestos que contienen silicona, o uno de ellos, tienen la estructura de férmula B:
CH CHy CHy
OH“"‘""‘“‘“(CH*CHTO)P"‘_(CHFCHTO)QW(CHz)l—-Sli’-[O—li‘}o—sil—*(CHZ)Z—-—-<Q.CHTCH2)Q_(Q_(;HTQH)F,_-QH
CHy cI:H1 (1::4, 4 <l:H; CHy
en la que:
p representa un numero entero desde 1 hasta 40;
g representa un numero entero desde 0 hasta 40, generalmente desde 1 hasta 10;
z es un numero entero desde 1 hasta 50, generalmente desde 1 hasta 10, adecuadamente desde 1 hasta 3; y
u es un numero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10 hasta 40, normalmente desde 1 hasta 10.

Alternativamente, el compuesto que contiene silicona puede tener la estructura de férmula Bi.

Segun una realizacién, el compuesto que contiene silicona de formula B o Bi no incluye ninguna porciéon de PEG,
y en tales realizaciones la mezcla de reactantes incluye generalmente un compuesto de PEG independiente.

Ventajosamente, el uno 0 mas compuestos que contienen silicona tienen la estructura de formula Bi:

o
HO—(CH;CH20)g—(CHCH;0);——(CH2)z~Si— 0—Si—~0—Si—(CH,);—(OCH,CH),—(OCH,CH,);—OCH

I | WD |

CH; CH;, CHj CH; CH;
en la que p y q representan independientemente un nimero entero desde 1 hasta 10.
Adecuadamente, la mezcla de reactantes comprende de uno a cinco compuestos de compuesto que contiene
silicona de férmula B, adecuadamente de uno a tres compuestos de compuesto que contiene silicona de formula
Bi.

Adicionalmente, la mezcla de reactantes puede incluir un compuesto que contiene silicona que tiene la estructura

de férmula C:
CHy CHs CHy
s|i~{u—s|i4u —S|i—(EH2)v—DH
| | |
CHy CH;

CHs

OH——(CHE

en la que z y v representan independientemente un ndmero entero desde 1 hasta 50, generalmente desde 1
hasta 10, adecuadamente desde 1 hasta 3;y

u representa un numero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10 hasta 40, normalmente desde 1
hasta 10.

Ventajosamente, la mezcla de reactantes puede comprender uno 0 mas compuestos que contienen silicona que

tienen la estructura de férmula Ci:
CH; CH; CHs
5i~{n—5i4u—5i—(mgg——m—|
| | e
CHy

CH; CHs

OH——(CHa

en la que u representa un numero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10 hasta 40, normalmente
desde 1 hasta 10.

Adecuadamente, la mezcla de reactantes comprende un compuesto que contiene silicona de férmula C y de uno
a tres compuestos que contienen silicona de férmula B.

Generalmente, el compuesto que contiene silicona tiene un peso molecular de 500 a 10000, normalmente de

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES2955943 T3

1000 a 7000.

Normalmente, los grupos alquilo del compuesto que contiene silicona son grupos alquilo pequefios. Segun una
realizacién, el compuesto que contiene silicona es un polidialquilsiloxanodiol, normalmente un
polidimetilsiloxanodiol.

Generalmente, el contenido que no es siloxano de los compuestos que contienen silicona es del 10 al 60 % en
peso 0 mas.

Ademas del compuesto que contiene silicona de formula B o Bi, la mezcla de reactantes también puede
comprender uno o mas compuestos que contienen silicona adicionales, en particular uno o mas de copolimeros
de bloque/injerto de dimetilsiloxano-6xido de etileno, polimeros de bloque de 6xido de etileno-dimetilsiloxano-
oxido de etileno y compuestos de polidimetilsiloxanodicarbinol (mono)terminados.

Segun una realizacion, ademas de los compuestos que contienen silicona de férmula B o Bi, la mezcla de
reactantes también comprende uno o mas compuestos de férmula V o VI:

T 0
HO\V\ MSi_O+Si_O+SiM /\J/OH
07 lp | | x| o P
R R R

Férmula V

en la que R es alquilo, p es un nimero entero desde 1 hasta 110 y x es un nimero entero desde 1 hasta 324.
' ' o
Ha j\ ¥ —z'—o —[—zi—u i— ¥ )l on
\[[crm 0,4’ i | L; | “\l\a (CH2 )k
4 PR R R &

Formula VI
en la que R representa un grupo alquilo pequefio, normalmente metilo, Y representa un grupo alquilo, p es un
numero entero desde 1 hasta 110, x es un numero entero desde 1 hasta 324 y A es un niumero entero desde 1
hasta 25.

Compuestos que contienen silicona de féormula |

Segun una realizacion, el xerogel de poliuretano de la presente invencién comprende un compuesto de formula |,
y/o se prepara a partir de una mezcla que comprende un compuesto que contiene silicona de férmula I:

Si(A)2(Y)-O-[Si(Y)2-OL-[Si(X)(Y)-Olk-[Si(Y)2-O]L-Si(A)2(Y)
en la que cada grupo A representa independientemente un grupo hidrocarbilo opcionalmente sustituido,
normalmente un grupo alquilo, arilo o alcoxilo pequefio opcionalmente sustituido, generalmente un grupo alquilo
pequefio (es decir, metilo, etilo, propilo, butilo, etc.) o un grupo acetoxilo;

X representa un grupo hidrocarbilo que contiene éter,

cada grupo Y representa independientemente un grupo X (tal como se definié anteriormente) o un grupo A (tal
como se definié anteriormente),

J representa un numero entero desde 0 hasta 100, generalmente desde 0 hasta 50,
K representa un numero entero desde 1 hasta 100, generalmente desde 1 hasta 50,
L representa un numero entero desde 0 hasta 100, generalmente desde 0 hasta 50.
El grupo X puede comprender unidades de repeticion -(CH2)mO- en las que m representa normalmente un
numero entero desde 1 hasta 50, adecuadamente desde 1 hasta 20, generalmente desde 1 hasta 10.
Adecuadamente, X representa un grupo PEG, que puede incluir un grupo alquilo pequefo tal como un grupo

propilo para unir el grupo PEG a la estructura principal de siloxano.

El grupo X puede estar terminado con un grupo funcional que puede participar en la reaccion de polimerizacion
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usada para curar el xerogel de poliuretano. Los grupos funcionales adecuados incluyen los grupos funcionales
COOH, OH, SH, NH2, NHR y/o NCO (donde R representa un grupo alquilo). Generalmente, X esta terminado con
un grupo OH o NHz, normalmente un grupo OH.

Segun una realizacion, el grupo X comprende un grupo hidroxilo terminal. Alternativamente, el grupo hidroxilo

terminal puede estar rematado, por ejemplo, con un grupo alquilo pequefio, normalmente metilo. Como tal, el

grupo X puede comprender un grupo éter terminal.

Generalmente, al menos el 95 % de los grupos A de la férmula | representan independientemente un grupo

alquilo pequeiio opcionalmente sustituido (es decir, metilo, etilo, propilo, butilo, etc.); normalmente al menos el

99 %; adecuadamente la totalidad de los grupos A de la férmula | representan un grupo alquilo pequefio

opcionalmente sustituido.

Segun una realizacion, Y representa A.

Alternativamente, algunos o la totalidad de los grupos Y representan X.

Generalmente, el compuesto de formula | comprende de 1 a 3 grupos hidrocarbilo que contienen éter, es decir,

de 0 a 2 de los grupos Y representan X. Adecuadamente, el compuesto de férmula | comprende 1 6 2 grupos

hidrocarbilo que contienen éter.

Segun una realizacion, el compuesto que contiene silicona de formula | tiene la estructura de formula Il
Si(A)s-O-[Si(A)2-OJu-[Si(X)(A)-Olk-Si(A)3

enlaque A, X, J, Ky L son tal como se definieron anteriormente.

Generalmente, cada grupo A representa un grupo alquilo pequefio, en particular metilo, etilo o propilo.

Alternativamente, cada grupo A puede representar un grupo acetoxilo:

O
Il

C CH
ch»/ "\O/ 3

Segun una realizacioén, el compuesto que contiene silicona de formula | tiene la estructura:

CHz  CHa CHs 1 CHg
ch S!" ‘{Sl"" HS!‘“ " Sli"CHg
CHs ' CHg 'm N CHs

OT\/QtCHg

Segun una realizacion, el compuesto que contiene silicona de férmula | tiene un peso molecular promedio en
numero de 100 a 7000, adecuadamente de 300 a 1000, normalmente de 500 a 700, generalmente de
aproximadamente 600.

Los mondmeros que contienen silicona adecuados que tienen la estructura de férmula | son comercializados con
el nombre comercial DBE 712, “COPOLIMERO DE BLOQUE DE (DIMETILSILOXANO)-(OXIDO DE ETILENO)”
rematado, y pueden adquirirse de Gelest Incorporated.

Normalmente, la composiciéon incluye de 1 a 5 compuestos que contienen silicona segun la férmula |,
adecuadamente de 1 a 3, mas adecuadamente 1 compuesto que contiene silicona segun la férmula I.

Adecuadamente, la totalidad de los compuestos que contienen silicona segun la formula | tienen,
independientemente, un peso molecular promedio en numero de 100 a 1500.

Generalmente, el contenido de silicona en porcentaje de los compuestos monoméricos que contienen silicona es
del 10 al 50 % en peso, generalmente del 20 al 40 % en peso.
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Polietilenglicol

La presente invencion puede implicar el uso de al menos un compuesto de polietilenglicol (PEG).

Adecuadamente, el polietilenglicol tiene un peso molecular de desde aproximadamente 200 hasta
aproximadamente 20.000, mas adecuadamente desde aproximadamente 500 hasta aproximadamente 8000,
incluso mas adecuadamente desde aproximadamente 600 hasta aproximadamente 3500.

Alternativa o adicionalmente, el compuesto de polietilenglicol puede tener un peso molecular promedio en
nimero de desde aproximadamente 500 hasta aproximadamente 8000, adecuadamente desde
aproximadamente 4000 hasta aproximadamente 8000.

Hay disponibles comercialmente polietilenglicoles de pesos moleculares variables, y pueden usarse para
proporcionar los materiales poliméricos de la presente invencion. También pueden usarse combinaciones de dos
0 mas polietilenglicoles de pesos moleculares diferentes.

Segun una realizacion, se usa mas de un polietilenglicol de pesos moleculares diferentes. Normalmente, el peso
molecular del/de los polietilenglicol(es) usado(s) para formar el polimero de la presente invencién es de menos
de 8000, generalmente menos de 4000. Adecuadamente, el peso molecular del/de los polietilenglicol(es)
usado(s) para formar el polimero de la presente invencion es de desde aproximadamente 100 hasta
aproximadamente 6000, generalmente desde aproximadamente 200 hasta aproximadamente 3500.

La mezcla de reactantes puede comprender un compuesto de PEG de bajo peso molecular, que tiene
normalmente un peso molecular promedio en nimero de menos de 1000, y un compuesto de PEG de alto peso
molecular, que tiene normalmente un peso molecular promedio en nimero de mas de 5000.

Segun una realizacion, la mezcla de reactantes de la presente invencion incluye un primer compuesto de PEG
que tiene un peso molecular promedio en niumero de 4000 a 6500, generalmente de 5000 a 6000, y un segundo
compuesto de PEG que tiene un peso molecular promedio en nimero de 100 a 500; generalmente de 100 a 300,
adecuadamente de aproximadamente 200. La mezcla de reactantes también puede incluir un tercer compuesto
de PEG, que tiene generalmente un peso molecular promedio en nimero de 2500 a 4500, generalmente de 3000
a 4000, adecuadamente de 3000 a 3500, normalmente de aproximadamente 3350.

El uso de compuestos de PEG que tienen mas de un peso molecular en la composicién permite que se
mantenga la compatibilidad de los diversos componentes de la composicién, incluyendo los componentes que
contienen silicona.

Finalmente, el PEG de peso molecular relativamente mayor (es decir, PEG 5000 a 6000) dentro de la
composicion permite el ajuste del contenido de agua de la lente. Este es un atributo que desempefia un papel
muy importante en el movimiento de articulos de fabricacion colocados sobre o en un cuerpo humano o animal, y
fomenta la comodidad del usuario. En segundo lugar, el uso del compuesto de PEG de mayor peso molecular
dentro de la composicién permite controlar y ajustar el médulo del material.

En una realizacion, la mezcla de reactantes comprende tres compuestos de PEG que tienen un peso molecular
promedio en numero de PEG 5500 a 6000 (hormalmente PEG 5767), PEG 100 a 300 (normalmente PEG 200) y
PEG 3000 a 4000 (normalmente PEG 3350), respectivamente.

En general, las lentes a base de hidrogel de silicona tienen una resistencia mas débil que las que son a base de
hidrogeles sin silicona debido a la densidad de energia cohesiva mas baja de las siliconas. Ademas, las lentes
fabricadas de polimeros de hidrogel de silicona lineales son relativamente mas débiles que los polimeros
reticulados. Esto es porque, en los polimeros lineales, la resistencia proviene en gran medida de la interaccion
inter/intramolecular debida en gran medida a los enlaces de hidrédgeno entre los grupos que interactuan, que es
mucho mas débil que la obtenida a través de un enlace quimico covalente. Estos grupos que interactuan incluyen
los segmentos de uretano dentro de la estructura principal polimérica. Cuantos mas segmentos de uretano haya
dentro de la estructura principal polimérica, mayor sera la resistencia, por lo que el uso de PEG de menores
pesos moleculares proporciona mas segmentos de uretano después de la reaccion con el isocianato, de modo
que pueden lograrse lentes con una resistencia apropiada. Pero ademas, la alta concentraciéon de los segmentos
rigidos de uretano puede asociarse para formar agregados (dominios) en la matriz de segmentos blandos, que
también se vuelven mas autoasociados en el procedimiento. Estos fendmenos pueden dar lugar a una
morfologia heterofasica detectable en los poliuretanos, dando como resultado opacidad en los polimeros
hidratados si el tamafio de los dominios se vuelve mas grande que la longitud de onda de la luz. Sin embargo, en
la presente invencion, sorprendentemente, no se produce opacidad debida a la formacién de dominios a pesar
de la alta concentracion de los grupos uretano que surgen como resultado de la reaccién de los PEG de menores
pesos moleculares y el isocianato.

El uso de compuestos de PEG que tienen mas de un peso molecular en la composicién permite que se
mantenga la compatibilidad de los diversos componentes de la composicién, incluyendo los componentes que
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contienen silicona.

Finalmente, el PEG de peso molecular relativamente mayor (es decir, PEG 3350) dentro de la composicién
permite ajustar el contenido de agua de la lente. Este es un atributo que desempefia un papel muy importante el
movimiento de la lente cuando se coloca en el ojo y proporciona comodidad al usuario. En segundo lugar, el uso
del compuesto de PEG de mayor peso molecular dentro de la composicidon permite controlar y ajustar el médulo
del material. Ademas, el PEG de mayor peso molecular dentro de una composicién imparte cristalinidad, que
desempefia un papel importante a la hora de proporcionar resistencia al xerogel resultante. Este atributo puede
proporcionar facilidad de desmoldeo de la lente a partir de una cavidad de molde dada, por ejemplo, en un
procedimiento de moldeo por inyeccion.

Ademas, el uso de varios monémeros que contienen silicona (es decir, compuestos de féormula B o Bi con
diversas fracciones de PDMS) en la presente invenciéon proporciona compatibilidad, asi como también permite
aumentar el contenido de silicona global hasta un nivel que genera un polimero final con las propiedades
deseadas del material, incluyendo adecuadamente una DK alta.

Segun una realizacion, el PEG se selecciona de PEG 3350 y PEG 2100.

Adecuadamente, el polietilenglicol se usa en una cantidad de desde aproximadamente el 5 hasta
aproximadamente el 80 % en peso de los reactantes, mas adecuadamente desde aproximadamente el 10 hasta
aproximadamente el 70 % en peso, mas adecuadamente desde aproximadamente el 20 hasta aproximadamente
el 60 % en peso, todavia mas adecuadamente desde aproximadamente el 25 hasta aproximadamente el 50 % en
peso de los reactantes. Segun una realizacion, el polietilenglicol se usa en una cantidad de desde
aproximadamente el 10 hasta aproximadamente el 25 % en peso, adecuadamente desde aproximadamente el 15
hasta aproximadamente el 25 % en peso o mas de los reactantes.

La mezcla de reactantes comprende un compuesto que contiene silicona de férmula B o Bi. La cantidad de
compuesto de PEG en la mezcla de reactantes puede ser del 30 % en peso o menos, normalmente del 25 % en
peso o menos, generalmente del 15 a aproximadamente el 25 % en peso de la mezcla de reactantes.

En general, las lentes a base de hidrogel de silicona tienen una resistencia mas débil que las que son a base de
hidrogeles sin silicona debido a la densidad de energia cohesiva mas baja de las siliconas. Ademas, los articulos
formados a partir de polimeros de hidrogel de silicona lineales son relativamente mas débiles que los polimeros
reticulados. Esto es porque, en los polimeros lineales, la resistencia proviene en gran medida de los enlaces de
hidrégeno entre los grupos que interactuan (que es mucho mas débil que la de un enlace quimico). Estos grupos
que interactuan incluyen los segmentos de uretano dentro de la estructura principal polimérica. Cuantos mas
enlaces uretano haya dentro de la estructura principal polimérica, mayor sera la resistencia, por lo que el uso de
PEG de menores pesos moleculares proporciona mas segmentos de uretano después de la reaccién con el
isocianato, de modo que pueden lograrse lentes con una resistencia apropiada. Pero ademas, la mayor
concentracion de los segmentos rigidos de uretano puede asociarse para formar agregados (dominios) en la
matriz de segmentos blandos, que también se vuelven mas autoasociados en el procedimiento. Estos fendmenos
dan lugar a una morfologia heterofasica detectable en los poliuretanos, dando como resultado opacidad en los
polimeros hidratados si el tamafio de los dominios se vuelve mas grande que la longitud de onda de la luz. Sin
embargo, en la presente invencién, sorprendentemente, no se produce opacidad debida a la formaciéon de
dominios a pesar de la alta concentracién de los grupos uretano que surgen como resultado de la reaccion de los
PEG de menores pesos moleculares y el compuesto de isocianato.

El uso de compuestos de PEG que tienen mas de un peso molecular en la composiciéon puede ser una manera
de garantizar que se mantenga la compatibilidad de los diversos componentes de la composicién, incluyendo los
componentes que contienen silicona.

Ademas, la mezcla de reactantes de la presente invencién proporciona compatibilidad, asi como también permite
que el contenido de silicona global sea sorprendentemente alto, al tiempo que se conservan una transparencia y
propiedades de transmision de luz buenas. El contenido de silicona relativamente alto del polimero final permite
que el polimero final tenga las propiedades deseadas del material, incluyendo normalmente una DK
relativamente alta requerida para la salud ocular.

Compuesto polifuncional
El compuesto polifuncional tiene una funcionalidad promedio de al menos dos, generalmente 2,5 o mas,
normalmente 2,7 o mas, adecuadamente 3 o mas, mas adecuadamente de 3 a 4. Generalmente, el compuesto

polifuncional tiene una funcionalidad promedio de aproximadamente 3.

Segun una realizacion, el compuesto polifuncional tiene un peso molecular promedio en niumero de 1500 o
menos, normalmente 1000 o menos; generalmente 500 0 menos.
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El compuesto polifuncional puede tener un peso molecular de desde 90 hasta 1500; generalmente desde 90
hasta 1000; normalmente desde 90 hasta 700. Generalmente, el compuesto polifuncional puede tener un peso
molecular promedio en nimero de menos de 300.

El compuesto polifuncional comprende mas de dos grupos funcionales que pueden reaccionar en la
polimerizacién; normalmente el compuesto polifuncional comprende tres grupos funcionales que pueden
reaccionar en la polimerizacion. El compuesto polifuncional puede incluir grupos funcionales tales como hidroxilo,
isocianato y amina. Segun una realizacion, el compuesto polifuncional comprende uno o mas de los siguientes
tipos de grupo funcional: COOH, OH, SH, NH2, NHR (donde R representa un grupo alquilo, en particular un
grupo alquilo pequefio, adecuadamente metilo) y NCO. Alternativa o adicionalmente, cualquier otro grupo que
pueda reaccionar con los correactantes en las condiciones de la reaccion de polimerizacion.

Segun una realizacion, el compuesto polifuncional comprende grupos funcionales isocianato y/o hidroxilo;
generalmente grupos funcionales hidroxilo.

Generalmente, el compuesto polifuncional comprende tres grupos funcionales iguales.
Generalmente, el compuesto polifuncional comprende tres grupos funcionales hidroxilo.
Alternativamente, el compuesto polifuncional puede comprender una mezcla de grupos funcionales diferentes.

Como compuesto polifuncional pueden usarse agentes de reticulacién convencionales, tales como alcanos,
(trioles, tritioles, triaminas, triamidas, acidos tricarboxilicos), alquenos, (trioles, tritioles, triaminas, triamidas,
acidos tricarboxilicos) y/o alquinos (trioles, tritioles, triaminas, triamidas, acidos tricarboxilicos).

Los ejemplos de compuestos polifuncionales adecuados incluyen, pero no se limitan a, alcanotrioles tales como
hexanotriol (HT), trimetilolpropano (TMP), glicerol e isocianatos multifuncionales, normalmente triisocianatos.

Segun una realizacion, el compuesto polifuncional es TMP.
Segun una realizacion adicional, el compuesto polifuncional es HT.

El compuesto polifuncional puede tener la férmula A:

X4 X
\ /2
3
«

4

Férmula A

en la que al menos tres de Xi, Xz, X3, X4 y X5 son cada uno independientemente OH, NH2, COOH, SH, NHR
(donde R representa un grupo alquilo, en particular un grupo alquilo pequefio, adecuadamente metilo)
preferiblemente grupo terminado con OH o NH2, y los demas de Xi, X2, X3, Xa y Xs son cada uno
independientemente H o estan ausentes, y Z es una unidad de unién central. Normalmente, al menos tres de X1,
X2, X3, X4 y X5 son cada uno independientemente un grupo polioxialquileno terminado con OH o NHa.

El poliol es un resto que comprende grupos hidroxilo iniciadores unidos a un grupo de unién central, que
generalmente es esencialmente un hidrocarburo. El resto de unién central Z producido finalmente generalmente
no tiene atomos de hidrégeno activos, es decir, atomos de hidrégeno que pueden iniciar la polimerizacion. Z
puede contener grupos que son inertes a la reaccion con los grupos NCO o las cadenas de polioxialquileno que
estan polimerizandose o copolimerizandose. Generalmente, el grupo Z tiene un peso molecular de 1500 o
menos.

Generalmente, el compuesto polifuncional tiene un peso molecular de 90 a 500 g-mol!, normalmente de 90 a
200 g-mol.

Segun una realizacion, el compuesto polifuncional es un poliol que tiene tres grupos funcionales hidroxilo.
Segun una realizacion, el compuesto polifuncional es un poliol tal como glicerol, trimetilpropano (TMP) o
hexanotriol (HT). El poliol es generalmente liquido (por ejemplo, HT) o sdlido (por ejemplo, TMP) a temperatura

ambiental o a temperaturas ligeramente superiores (de 20 a 40 °C).

El compuesto polifuncional puede ser un isocianato trifuncional.
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En particular, la composicion polimérica de la invencién puede prepararse usando al menos un poliisocianato, es
decir, que tiene mas de dos grupos funcionales reactivos. Normalmente, el poliisocianato es un poliisocianato
organico. En tales realizaciones, el compuesto polifuncional es generalmente un poliisocianato. La mezcla de
reactantes también comprende generalmente un compuesto de diisocianato.

El poliisocianato realiza varias funciones diferentes. En primer lugar, actia como agente de acoplamiento para el
componente de diol para producir el segmento blando. En segundo lugar, actia como agente de acoplamiento
para producir segmentos rigidos ricos en uretano. En tercer lugar, actia como agente de acoplamiento para los
segmentos blandos y rigidos para aumentar el peso molecular del polimero resultante. También puede actuar
como agente de reticulacion, pudiéndose incluir en este caso un diisocianato y un poliisocianato en la mezcla de
reactantes.

Los poliisocianatos adecuados para su uso en las composiciones de la presente invencion incluyen trimero
trifuncional (isocianurato) de isoforonadiisocianato, trimero trifuncional (isocianurato) de hexametilendiisocianato
y 4,4 -difenilmetanodiisocianato polimérico.

Mas adecuadamente, el poliisocianato es alifatico. Normalmente, el poliisocianato es liquido a temperatura
ambiental.

El poliisocianato puede estar parcial o completamente bloqueado y activarse in situ mediante el uso de calor y/o
estimulos quimicos. Baxenden comercializa compuestos de isocianato bloqueados adecuados con el nombre
comercial Triexene (véase, por ejemplo, Triexene B1795 y B17960).

Segun una realizacion, la totalidad de los grupos funcionales del compuesto polifuncional pueden estar
bloqueados antes de la formacién de la mezcla de reactantes.

Segun una realizacion adicional, algunos de los grupos funcionales del compuesto polifuncional estan
bloqueados antes de la formacién de la mezcla de reactantes.

Los grupos funcionales pueden bloquearse con cualquier compuesto adecuados que impida la reaccién de los
grupos funcionales relevantes en las condiciones de reaccion generalmente usadas para formar el polimero de la
invencion antes de la activacion del grupo funcional. Normalmente, la activacién implica la exposicion del
compuesto polifuncional a agentes de activacion térmica y/o quimica. Generalmente, los grupos funcionales
bloqueados se activan a través de activacion térmica.

Generalmente, el poliisocianato se usa en una cantidad de desde aproximadamente el 0,04 hasta
aproximadamente el 5 % en peso, adecuadamente desde aproximadamente el 0,05 hasta aproximadamente el
3 % en peso. La cantidad de poliisocianato en cualquier composicion dada puede ajustarse para modificar las
propiedades/atributos de la composicion de poliuretano resultante.

Generalmente, el compuesto polifuncional tiene un peso molecular promedio en nimero de menos de 300,
normalmente menos de 250, adecuadamente menos de 200.

Segun una realizacion, el compuesto polifuncional puede comprender silicona. Normalmente, puede comprender
al menos un grupo silicona.

Segun una realizacién, el compuesto polifuncional puede ser una silicona terminada con alquilo con al menos
tres sustituyentes hidrocarbilo terminados con un grupo que se polimeriza en las condiciones de reacciéon usadas
para polimerizar la mezcla de reactantes. Generalmente, el grupo hidrocarbilo esta terminado con un grupo
COOH, OH, SH, NH2 o NCO o NCHR (donde R representa alquilo, adecuadamente un grupo alquilo pequefio),
normalmente un grupo OH o NH2, adecuadamente un grupo OH).

Segun una realizacion, el compuesto polifuncional comprende tres grupos funcionales hidroxilo, amina o
isocianato.

Generalmente, el contenido que no es silicona del compuesto polifuncional es del 10 al 60 % en peso.

Generalmente, los grupos funcionales del compuesto polifuncional (generalmente grupos hidroxilo) reaccionan
con los grupos isocianato formando grupos uretano. La multifuncionalidad del compuesto polifuncional produce
una matriz polimérica reticulada o ramificada. En general, el grado global de densidad de reticulacion del material
resultante determina la resistencia asociada del material de los materiales resultantes.

La mezcla de reactantes usada para formar el polimero de la presente invencion comprende el 5 % en peso o

menos de compuesto polifuncional; normalmente el 4 % en peso o menos; generalmente el 3 % en peso o
menos. Segun una realizacion, el compuesto polifuncional esta presente en una cantidad del 0,05 al 2 % en peso
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de la mezcla de reactantes, generalmente del 0,5 al 1,5 % en peso.

Segun una realizacién, la mezcla de reactantes usada para formar el polimero de la presente invencion
comprende el 2 % en peso o menos de compuesto polifuncional.

La mezcla de reactantes usada para formar el polimero comprende generalmente del 0,5 al 2 % en peso de
compuesto polifuncional.

La mezcla de reactantes usada para formar el polimero de la presente invencién comprende generalmente el
5 % en peso o menos de cualquier compuesto que tenga una funcionalidad promedio de mas de 2 (que tenga
normalmente una funcionalidad de 3 6 4). Generalmente, la mezcla de reactantes comprende el 3 % en peso o
menos de cualquier compuesto que tenga una funcionalidad promedio de mas de 2; normalmente el 2 % en peso
0 menos de cualquier compuesto que tenga una funcionalidad promedio de mas de 2.

Generalmente, el compuesto polifuncional es la Unica especie en la mezcla de reactantes que tiene una
funcionalidad promedio mayor de 2.

Segun una realizacion, el compuesto polifuncional puede representar mas de un compuesto que puede tener,
cada uno de ellos, la misma o diferente funcionalidad promedio.

Generalmente, los articulos moldeados de la presente invencion tienen una resistencia al desgarro asociada de
al menos 5 Pa, normalmente 7 Pa o mas, adecuadamente 8 Pa o mas. Normalmente, los articulos moldeados de
la presente invencién tienen una DK asociada de al menos 50 Barrer y normalmente tienen un contenido de agua
de mas del 10 % en peso.

La incorporacién de un compuesto polifuncional dentro de la mezcla de reactantes produce reticulacion en la
composicion resultante. En general, las composiciones termoestables reticuladas se degradan a temperaturas
inferiores a sus temperaturas de fusién. No es posible hacer que las composiciones termoestables reticuladas
fluyan sin provocar la degradacion de la composicidn y, por tanto, las composiciones que comprenden un alto
grado de reticulacion no son termoplasticos ni son adecuadas para técnicas de moldeo por inyeccion. Las
composiciones de poliuretano de la presente invencion pueden ser termoestables o termoplasticas. Las
composiciones de poliuretano de la presente invencidn pueden estar total o parcialmente reticuladas.

Generalmente, las composiciones de poliuretano de la presente invencion estan parcialmente reticuladas.
Extensor de cadena

La composiciéon polimérica de la invencion puede prepararse usando al menos un extensor de cadena que
comprende uno o mas de los grupos terminales COOH, OH, SH y NH2, generalmente al menos un diol, en

particular al menos un diol de férmula D,
HO H
O7Tn

D

en la que n es un numero entero desde 1 hasta 25, adecuadamente desde 2 hasta 25, adecuadamente desde 2
hasta 10, mas adecuadamente desde 2 hasta 4. Cuando n es 2 o mas, el diol incluye uno o mas grupos éter. La
presencia de tales grupos éter aumenta la hidrofilia de la composicién resultante.

En una realizacion, el diol es etilenglicol (EG), es decir, n es 1, o dietilenglicol (DEG), es decir, n es 2.

En una realizacion, el diol es trietilenglicol (TEG), es decir, n es 3. Ventajosamente, las composiciones derivadas
de TEG producen polimeros termoconformables que muestran una alta transmisibilidad de luz en el estado
totalmente hinchado con agua.

En una realizacion, el diol es un compuesto de PEG, que adecuadamente tiene un peso molecular de 500 o
menos, adecuadamente de 100 a 300, generalmente de aproximadamente 200. Un compuesto de PEG de este
tipo es similar al tetraetilenglicol (TTEG), es decir, n es 4.

Normalmente, la mezcla de reactantes comprende desde el 2 hasta aproximadamente el 20 % en peso de
extensor de cadena, generalmente desde aproximadamente el 2 hasta aproximadamente el 15 % en peso de los
reactantes.

Generalmente, el extensor de cadena se usa una cantidad de desde el 2 hasta aproximadamente el 15 % en
peso de los reactantes, mas adecuadamente desde aproximadamente el 2 hasta aproximadamente el 13 % en
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peso de los reactantes.

Cuando el diol es EG, puede usarse en una cantidad de desde aproximadamente el 2 hasta aproximadamente el
10 % en peso de los reactantes, generalmente desde aproximadamente el 2 hasta aproximadamente el 6 % en
peso de los reactantes.

Cuando el diol es DEG, puede usarse en una cantidad de desde aproximadamente el 5 hasta aproximadamente
el 20 % en peso de los reactantes, generalmente desde aproximadamente el 10 hasta aproximadamente el 16 %
en peso de los reactantes.

Cuando el diol es TEG, puede usarse en una cantidad de desde aproximadamente el 8 hasta aproximadamente
el 45 % en peso de los reactantes, generalmente desde aproximadamente el 14 hasta aproximadamente el 30 %
en peso de los reactantes, normalmente desde aproximadamente el 15 hasta aproximadamente el 25 % en peso
de los reactantes.

Cuando el diol es TTEG, puede usarse en una cantidad de desde aproximadamente el 1 hasta el 20 % en peso
de los reactantes, generalmente desde aproximadamente el 2 hasta aproximadamente el 13 % en peso de los
reactantes.

Segun una realizacion, la mezcla de reactantes puede comprender mas de un compuesto extensor de cadena.
Adecuadamente, el extensor de cadena es un compuesto de alcanodiol o triol. El grupo alcano del alcanodiol
puede tener adecuadamente una estructura principal de carbono de 2 a 10 atomos de carbono, generalmente de
2 a 5 dtomos de carbono.

Segun una realizacion, la mezcla de reactantes comprende un compuesto de butanodiol.

Cuando la mezcla de reactantes comprende un compuesto de alcanodiol, puede estar presente en una cantidad
del 1 al 10 % en peso de la mezcla de reactantes, normalmente del 1 al 5 % en peso.

La mezcla de reactantes puede comprender un extensor de cadena terminado con amina. Esto es
particularmente adecuado para fomentar la generacion de grupos urea en el polimero resultante. La
incorporacion de un extensor de cadena terminado con amina en la mezcla de reactantes puede aumentar el
nivel de enlaces de hidrogeno en el polimero resultante. El nivel de reticulacion covalente en el polimero
resultante puede disminuir por consiguiente.

Adecuadamente, el extensor de cadena terminado con amina puede tener la estructura:

HzN/Hn\NHz

en la que n representa un numero entero de 2 a 50, generalmente de 2 a 20, normalmente de 2 a 12.

Segun una realizacion, el extensor de cadena terminado con amina es etilendiamina. En la estructura anterior,
puede reemplazarse un grupo NH2 por otro grupo funcional, por ejemplo, grupo OH tal como en
monoetanolamina.

Alternativa o adicionalmente, el extensor de cadena terminado con amina puede ser un compuesto de
polietilenglicol terminado con amina o polipropilenglicol terminado con amina.

Segun una realizacion, el extensor de cadena puede comprender dos grupos terminales diferentes, por ejemplo,
un grupo amina y un grupo hidroxilo.

El extensor de cadena puede tener la estructura:

H2N ’%OH

en la que n representa un numero entero de 2 a 50, generalmente de 2 a 20, normalmente de 2 a 12.

La proporcion del diol dentro de una composicién dada también puede afectar a las propiedades del material. El
diol reacciona con los grupos NCO (por ejemplo, Desmodur W) para formar los bloques “rigidos” dentro de la
matriz polimérica resultante que proporcionan la resistencia (propiedades de traccion) al material. Por tanto, el
experto apreciara que la proporcion del diol dado puede ajustarse con el fin de precisar las propiedades de

23



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2955943 T3

traccion y otras propiedades del material resultante.
Componentes adicionales

En una realizacion, la composicion comprende ademas uno o mas antioxidantes. Los antioxidantes adecuados
incluyen los generalmente usados para los poliuretanos. Pueden mencionarse particularmente los
polisiloxanouretanos, incluyendo BHA (hidroxianisol butilado), BHT (hidroxitolueno butilado) y acido ascérbico,
etc. Adecuadamente, el antioxidante es BHA.

Adecuadamente, el antioxidante se usa en una cantidad de aproximadamente el 0,01 a aproximadamente el
10 % en peso de los reactantes, mas adecuadamente desde aproximadamente el 0,1 hasta aproximadamente el
5 % en peso, incluso mas adecuadamente desde aproximadamente el 0,2 hasta aproximadamente el 1 % en
peso de los reactantes en cualquier composicion dada.

Segun una realizacion de la presente invencion, el antioxidante estd presente en una cantidad de
aproximadamente el 1,0 a aproximadamente el 3,0 % en peso de los reactantes.

En una realizacién de la invencion, la composicién comprende ademas uno o mas componentes adicionales tales
como un modificador de médulo, plastificante, humectante, lubricante, adyuvante de procesamiento, reductor de
viscosidad, potenciador de compatibilidad y/o modificador de estructura de la matriz polimérica. Adecuadamente,
el componente adicional estd presente en una cantidad del 0 a aproximadamente el 20 % en peso, mas
adecuadamente desde aproximadamente el 2,5 hasta aproximadamente el 10 % en peso, todavia més
adecuadamente de aproximadamente el 4 a aproximadamente el 6 % en peso de los reactantes.

Los modificadores de mddulo adecuados incluyen componentes que alteran la propiedad de mdédulo del
poliuretano y también pueden alterar la propiedad de permeabilidad al oxigeno. En una realizacion, el
componente adicional es dimetil éter de polietilenglicol (PEGDME), que puede actuar como modificador de
modulo, plastificante, humectante/lubricante, adyuvante de procesamiento, reductor de viscosidad, potenciador
de compatibilidad y modificador de estructura de la matriz polimérica. Hay disponibles comercialmente PEGDME
de diversos pesos moleculares (por ejemplo, 250, 500, 1000, 2000) y son adecuados para su uso en la presente
invencion. Generalmente, para los propoésitos de la presente invencién, el PEGDME tiene un peso molecular de
1000 (por ejemplo, PEGDME-1000). Como alternativa, también puede usarse dibutil éter de polietilenglicol. El
modificador de médulo puede ser un compuesto a base de PDMS con un grupo polioxialquileno con un grupo
OCHj3 terminal, tal como un compuesto de polidialquilsiloxano de férmula B.

Ventajosamente, la incorporacién de PEGDME en las composiciones poliméricas de la invencién conduce a
lentes que tienen un moédulo reducido. Normalmente, el médulo de las lentes preparadas a partir de las
composiciones poliméricas de la invencion es de desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 1,2 MPa,
generalmente desde aproximadamente 0,3 hasta aproximadamente 0,8 MPa, adecuadamente desde
aproximadamente 0,4 hasta aproximadamente 0,5 MPa.

En una realizacion, la composicion de la invencion comprende ademas uno o mas agentes de tincion. A modo de
ejemplo, los agentes de tincién adecuados habitualmente usados en la industria de las lentes de contacto
incluyen los siguientes: &cido 4-(4,5-dihidro-4-((2-metoxi-5-metil-4-((2-(sulfooxi)etil)sulfonil)fenil)azo-3-metil-5-
oxo-1H-pirazol-1-il)bencenosulfonico; acido [7-(acetilamino)-4-hidroxil-3-((4-((sulfo-oxietil)sulfonil)fenil)azo)-2-
naftalenosulfénico]; sal trisédica del acido 5-((4,6-dicloro-1,3,5-triazin-2-il)amino-4-hidroxi-3-((1-sulfo-2-
naftalenil)azo-2,7-naftalenodisulfonico; derivado de 29H,31H-ftalocianinato(2-)-N29,N30,N31,N32)-sulfo((4((2-
sulfooxi)etil)sulfonil)-fenil)amino)sulfonilo de cobre; y sal tetrasddica del acido 4-amino-5-hidroxi-3,6-bis((4-((2-
(sulfooxi)etil)sulfonil)fenil)azo)-2,7-naftalenosulfénico.

Los agentes de tincién adecuados para su uso en la presente invencion incluyen pigmentos de ftalocianina tales
como azul de ftalocianina y verde de ftalocianina, 6xido cromico-aluminico-cobaltoso, éxidos de cromo y diversos
oxidos de hierro para los colores rojo, amarillo, marrén y negro, violeta Chromophtal y verde Chromophtal Oxide.
Se prefiere el uso de pigmentos organicos, particularmente pigmentos de ftalocianina, mas particularmente
pigmentos de ftalocianina de cobre e incluso mas particularmente pigmento azul de ftalocianina de cobre (por
ejemplo, pigmento azul 15 del indice de colores, n.° de constitucién 74160). También pueden incorporarse
agentes opacificantes tales como diéxido de titanio. Para determinadas aplicaciones, puede emplearse una
mezcla de colores para una mejor simulacién del aspecto natural del iris.

En una realizacion, el agente de tincion es una tinta de manipulacion tal como azul reactivo 4.

Generalmente, el porcentaje en peso del agente de tincion es de desde aproximadamente el 0,0001 % hasta
aproximadamente el 0,08 %, mas adecuadamente desde el 0,0001 % hasta aproximadamente el 0,05 %. En una
realizacién, el agente de tincion esta presente en una cantidad de desde aproximadamente el 0,005 hasta el
0,08 % en peso. En una realizacion, el porcentaje en peso de la tinta es de desde aproximadamente el 0,0001 %
hasta aproximadamente el 0,04 %, generalmente desde aproximadamente el 0,0001 % hasta aproximadamente
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el 0,03 % en peso de los reactantes.

En una realizacion, la composicion de la invencion comprende ademas uno o méas bloqueadores de UV o
absorbedores de UV. Un absorbedor de UV puede ser, por ejemplo, un absorbedor de UV fuerte que muestra
valores de absorcion relativamente altos en el intervalo UV-A de aproximadamente 320-380 nandmetros, pero es
relativamente transparente por encima de aproximadamente 380 nm. Generalmente, el bloqueador de UV es un
bloqueador de UV disponible comercialmente tal como AEHB (acriloxietoxihidroxibenzofenona; C1sH1605).

En términos generales, un absorbedor de UV, si esta presente, se proporciona en una cantidad de desde
aproximadamente el 0,5 % en peso hasta aproximadamente el 1,5% en peso o mas de los reactantes.
Generalmente, las composiciones incluyen desde aproximadamente el 0,6 % en peso hasta aproximadamente el
1,0 % en peso de absorbedor de UV, mas adecuadamente aproximadamente el 1,0 % en peso de los reactantes.
El agente de tincion y/o los bloqueadores de UV pueden cargarse en las lentes en una etapa de hidratacion de la
lente posterior a la polimerizacién después de la formaciéon de las lentes mediante moldeo por
inyeccion/compresion. Alternativamente, pueden mezclarse aditivos (por ejemplo, agentes de tincion,
bloqueadores de UV y otros) con el polimero fundido y extruirse antes de la microgranulacion.

Composiciones especificas

Segun una realizacion, se proporciona un xerogel de poliuretano preparado a partir de una mezcla que
comprende:

(a) al menos un polietilenglicol que tiene un peso molecular de desde 1500 hasta 3500;
(b) al menos un diisocianato, adecuadamente hexanodiisocianato;

(c) al menos un compuesto que contiene silicona de féormula B o Bi, normalmente de uno a tres compuestos que
contienen silicona de formula B;

(d) al menos un diol de férmula D;

en el que menos del 0,3 % en peso de la mezcla es agua,

en el que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos, generalmente en el que al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una
funcionalidad promedio de 2 o menos, y

en el que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso, en el que el
polietilenglicol, el diisocianato, el compuesto que contiene silicona y el diol se hacen reaccionar en condiciones

sustancialmente anhidras.

Segun una realizacién adicional, se proporciona un xerogel de poliuretano preparado a partir de una mezcla que
comprende:

(a) al menos un polietilenglicol que tiene un peso molecular de desde 1000 hasta 6000, generalmente desde
2000 hasta 2200, normalmente desde 2050 hasta 2150;

(b) al menos un diisocianato, adecuadamente hexanodiisocianato;

(c) al menos un compuesto que contiene silicona de formula B o Bi, adecuadamente de uno a tres compuestos
que contienen silicona de férmula B;

(d) al menos un diol de férmula D, normalmente en la que n es un numero entero desde 3 hasta 4;

(e) opcionalmente un catalizador, por ejemplo, DBTDL;

en el que menos del 0,3 % en peso de la mezcla es agua,

en el que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos, generalmente en el que al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una
funcionalidad promedio de 2 o menos, y

en el que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso, en el que el

polietilenglicol, el diisocianato, el compuesto que contiene silicona y el diol se hacen reaccionar en condiciones
sustancialmente anhidras.
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Segun una realizacion, se proporciona un xerogel de poliuretano preparado a partir de una mezcla que
comprende:

a) al menos un mondémero que contiene silicona de férmula B o Bi;

b) al menos un compuesto de PEG, en particular un compuesto de PEG de alto peso molecular (que
generalmente tiene un peso molecular promedio en nimero de 5000 a 7000) y un segundo compuesto de PEG,
que normalmente tiene un peso molecular promedio en nimero de 3000 a 4000;

c¢) opcionalmente al menos un compuesto que contiene silicona de formula |, generalmente de férmula Il;

d) un compuesto polifuncional que tiene un peso molecular promedio en numero de 1500 o menos, generalmente
un triol tal como TMP o HT, normalmente TMP;

e) al menos un extensor de cadena, normalmente un diol, generalmente un compuesto de PEG de bajo peso
molecular (que generalmente tiene un peso molecular promedio en nimero de 100 a 500);

f) al menos un diisocianato, adecuadamente diciclohexilmetano-4,4’-diisocianato (DMDI);

en el que menos del 0,3 % en peso de la mezcla es agua,

en el que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos, generalmente en el que al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una
funcionalidad promedio de 2 o menos, y

en el que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso; en el que los
componentes de la mezcla de reactantes se hacen reaccionar en condiciones sustancialmente anhidras para
permitir el curado, en el que el compuesto que contiene silicona de férmula | se incluye en la mezcla de
reactantes y/o se afiade después del curado.

Una mezcla de reactantes usada para formar una composicion a modo de ejemplo de la presente invencion
comprende:

a. del 25 al 50 % en peso de al menos un diisocianato, adecuadamente diciclohexilmetano-4,4’-diisocianato
(DMDI);

b. del 40 al 60 % en peso de al menos un mondémero que contiene silicona de formula B o Bi;

c. del 10 al 20 % en peso de un compuesto de PEG de bajo peso molecular (que generalmente tiene un peso
molecular promedio en nimero de 100 a 500);

d. del 1 al 10 % en peso de un compuesto de PEG de alto peso molecular (que generalmente tiene un peso
molecular promedio en niumero de 5000 a 7000);

e. del 0 al 5 % en peso de un tercer compuesto de PEG (que generalmente tiene un peso molecular promedio en
numero de 3000 a 4000);

f. opcionalmente del 2 al 20 % en peso, generalmente del 15 al 20 % en peso de al menos un compuesto que
contiene silicona de férmula |, generalmente de formula l;

g. del 0,5 al 2 % en peso de un compuesto polifuncional, generalmente un triol tal como TMP o HT;

h. del 0,5 al 5 % en peso de al menos un extensor de cadena, normalmente un diol;

i. del 0 al 0,5 % en peso de catalizador;

en la que menos del 0,3 % en peso de la mezcla es agua,

en la que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos, generalmente en el que al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una
funcionalidad promedio de 2 o menos, y

en la que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso;

en la que los componentes de la mezcla de reactantes se hacen reaccionar en condiciones sustancialmente
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anhidras para permitir el curado, en la que el compuesto que contiene silicona de férmula | se incluye en la
mezcla de reactantes y/o se afiade después del curado.

Cuando el compuesto que contiene silicona de formula | se afiade unicamente después del curado, se afiade en
una cantidad del 2 al 20 % en peso de la composicion de poliuretano.

Segun una realizacion, la composicién resultante tiene un contenido de silicona relativamente alto, generalmente
del 30 al 40 % en peso. En tales realizaciones, una mezcla de reactantes usada para formar una composicion a
modo de ejemplo de la presente invenciéon comprende:

a. del 10 al 20 % en peso de al menos un diisocianato, adecuadamente Desmodur W o diciclohexilmetano-4,4’-
diisocianato (DMDI);

b. del 50 al 70 % en peso de al menos un mondémero que contiene silicona de formula B o Bi;

c. del 5 al 15 % en peso de un primer compuesto de PEG (que generalmente tiene un peso molecular promedio
en numero de 3000 a 5000);

d. del 1 al 10 % en peso de un segundo compuesto de PEG (que generalmente tiene un peso molecular
promedio en numero de 1000 a 3000);

e. del 1 al 5 % en peso de al menos un extensor de cadena, normalmente un diol tal como un compuesto de PEG
que tiene un peso molecular promedio en niumero de 100 a 300;

f. del 0 al 2 % en peso de un compuesto polifuncional, generalmente un triol tal como TMP o HT;

g. del 0 al 0,5 % en peso de catalizador,

en la que menos del 0,3 % en peso de la mezcla es agua,

en la que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos, generalmente en el que al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una
funcionalidad promedio de 2 o menos, y

en la que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso.

Generalmente, los componentes enumerados en cualquiera de las mezclas de reactantes anteriores constituyen
el 100 % en peso de la mezcla de reactantes.

Alternativamente, los componentes enumerados anteriormente pueden constituir hasta el 90 % en peso de la
mezcla de reactantes, estando la parte restante de la mezcla de reactantes constituida por componentes
adicionales tal como se describe en el presente documento.

En otra realizaciéon, los reactantes que contienen hidroxilo (incluyendo el catalizador) pueden deshidratarse
conjuntamente y hacerse que reaccionen con el isocianato en condiciones sustancialmente anhidras.

En otra realizacion, puede aumentarse la escala del procedimiento de fabricacién y puede usarse un método de
extrusion de doble husillo en el que puede hacerse que los reactantes que contienen hidroxilo deshidratados tal
como se detallé anteriormente reaccionen con el compuesto que contiene isocianato.

Procedimiento

Otro aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para preparar un xerogel de poliuretano,
comprendiendo dicho procedimiento:

(i) preparar una mezcla de reaccioén tal como se detallé anteriormente; y

(ii) hacer reaccionar la mezcla formada en la etapa (i) en condiciones sustancialmente anhidras para formar un
xerogel de poliuretano, donde condiciones sustancialmente anhidras se define como que menos del 0,3 % en
peso de la mezcla es agua.

Generalmente, el xerogel de poliuretano se procesa entonces para formar un articulo moldeado tal como una
lente de contacto. Las técnicas de procesamiento adecuadas incluyen moldeo por colada, moldeo por inyeccion,
moldeo por compresién, moldeo por colada-centrifugacién y torneado. Adicionalmente, pueden fabricarse
laminas del material polimérico y pueden perforarse dispositivos. Las laminas del material pueden fabricarse
mediante compresion del material termoplastico entre dos placas (por ejemplo, placas de Teflon) y también a
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partir de la disolucidon del material en un disolvente organico. En el ultimo caso, se requeriria la evaporacioén del
disolvente.

El procedimiento de la invencion implica hacer reaccionar los reactantes en condiciones sustancialmente
anhidras para formar un xerogel de poliuretano, sin la adicion de agua como reactante. Esto da como resultado
una estructura principal de poliuretano que esta sustancialmente libre de grupos urea, a diferencia de los
métodos conocidos en la técnica. La ausencia de agua (en la medida de lo posible) impide cualquier formacion
significativa de grupos urea que pueden provocar un aumento del médulo de hinchado por agua hasta un grado
que es indeseable para las lentes de contacto.

Tal como se usa en el presente documento, el término “sustancialmente anhidro” se refiere a condiciones en las
que la cantidad de agua es lo suficientemente baja como para producir una estructura principal de poliuretano
que esta sustancialmente libre de grupos urea.

Normalmente, la reaccion tiene lugar con tan poca agua como sea practicamente posible. Generalmente, la
reaccion tiene lugar con tan poca agua como sea practicamente posible. La cantidad de agua en la mezcla de
reaccion es de menos de aproximadamente el 0,3 %, mas adecuadamente menos de aproximadamente el 0,1 %,
incluso mas adecuadamente menos de aproximadamente el 0,05 %.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere a un xerogel de poliuretano que puede obtenerse mediante el
procedimiento descrito anteriormente.

Otro aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para preparar un hidrogel de poliuretano,
comprendiendo dicho procedimiento preparar un xerogel de poliuretano tal como se describié anteriormente, e
hidratar dicho xerogel de poliuretano con un medio acuoso para formar un hidrogel de poliuretano.

Aun otro aspecto de la invencion se refiere a un hidrogel de poliuretano que puede obtenerse mediante el
procedimiento descrito anteriormente.

En una realizacién preferida, se afiade un catalizador a la mezcla de reaccion. Catalizadores adecuados (junto
con pautas en cuanto a la cantidad apropiada) son tal como se describié anteriormente. En una realizacion muy
preferida, el catalizador es dilaurato de dibutilestafio (DBTDL).

En la mezcla de reaccion también pueden estar presentes componentes adicionales, tales como modificadores
de médulo, plastificantes, humectantes, lubricantes, adyuvantes de procesamiento, reductores de viscosidad,
agentes de tincion, potenciadores de compatibilidad y/o modificadores de estructura de la matriz polimérica tal
como se describi6 anteriormente.

Tal como se menciond anteriormente, la reaccién de polimerizacion se lleva a cabo en condiciones
sustancialmente anhidras, donde condiciones sustancialmente anhidras se define como que menos del 0,3 % en
peso de la mezcla es agua. Generalmente, los reactantes se deshidratan a vacio para reducir el contenido de
agua tanto como sea posible. Adecuadamente, los reactantes (por ejemplo, el componente de diol y el
componente de PEG) se deshidratan a vacio a temperatura elevada usando un evaporador rotario.
Normalmente, los reactantes se deshidratan a vacio a una temperatura de al menos 80 °C, mas adecuadamente
al menos 95 °C. Generalmente, los reactantes se deshidratan a vacio a temperatura elevada durante al menos
1 hora, normalmente durante al menos 2 horas, adecuadamente durante al menos 4 horas o mas. Después de
esta etapa de deshidratacion, el contenido de humedad de los reactantes tal como se mide mediante Karl Fisher
es normalmente < 0,050 %, adecuadamente < 0,035 %. Las condiciones y el momento del procedimiento de
deshidratacion dependeran de los equipos usados y del peso de material que esté deshidratandose,
generalmente mas material requerira mas tiempo para su deshidratacién. Opcionalmente, para la deshidratacion
también pueden emplearse otros métodos, por ejemplo, secado por congelacion, etc.

En una realizacion preferida, los reactantes dihidroxilados deshidratados (y opcionalmente el antioxidante y/o
plastificante) se afiaden a un vaso de precipitados y se agitan. El vaso de precipitados se coloca en el horno con
nitrégeno seco libre de oxigeno circulante. Adecuadamente, la cantidad requerida de catalizador (por ejemplo,
dilaurato de dibutilestafio) se afiade entonces a la mezcla y se determina el contenido de humedad usando
valoracién de Karl Fischer. Normalmente, se permite que la temperatura alcance aproximadamente 73 °C +/-
2°C. Luego se transfiere el vaso de precipitados a una campana extractora y se agita vigorosamente el
contenido para dar una mezcla homogeneizada. La cantidad requerida del diisocianato (por ejemplo,
hexanodiisocianato) se afiade entonces a la mezcla y se agita hasta que sea transparente. Normalmente, la
mezcla se dispensa entonces en tubos de polipropileno precalentados que se sellan con tapas y se hacen
reaccionar hasta su completitud en un horno colocado en una campana extractora.

En una realizacion preferida, la reaccion tiene lugar a una temperatura de desde aproximadamente 70 °C hasta

aproximadamente 120 °C, mas adecuadamente desde aproximadamente 80 °C hasta aproximadamente 110 °C.
En una realizacion muy preferida, la reaccion tiene lugar a una temperatura de desde aproximadamente 90 °C

28



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2955943 T3

hasta aproximadamente 100 °C.

Adecuadamente, la mezcla se hace reaccionar durante de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 24 horas,
mas adecuadamente durante de aproximadamente 3 a aproximadamente 12 horas. Incluso mas
adecuadamente, la mezcla se hace reaccionar durante de al menos aproximadamente 5 horas a
aproximadamente 18 horas, mas adecuadamente durante aproximadamente 8 horas. La desaparicion de la
banda de absorcion de NCO a 2260 cm" en el espectro de FTIR del producto resultante significa que la reaccion
se ha completado.

El producto se deja enfriar hasta temperatura ambiental y se desmoldea, si es necesario, después del
enfriamiento hasta una temperatura reducida.

Adecuadamente, el producto se retira del horno y se deja enfriar hasta temperatura ambiental.

En una realizacion preferida, el producto se enfria hasta una temperatura de desde aproximadamente -30 °C
hasta aproximadamente -120 °C antes de retirar el producto del molde.

Opcionalmente, el producto se enfria en una nevera para el desmoldeo.

Posteriormente se granula el producto desmoldado, adecuadamente a temperatura ambiental, lo que produce
granulos adecuados para su introducciéon a una maquina de moldeo por inyeccion.

Aun otro aspecto se refiere al uso de un xerogel de poliuretano o hidrogel de poliuretano segun la invencién en la
preparacion de una lente de contacto.

Procedimiento para preparar un articulo moldeado

Otro aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para preparar un xerogel de poliuretano en forma de
un articulo moldeado, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

(i) preparar una mezcla de reaccion tal como se describié anteriormente;

(ii) hacer reaccionar la mezcla de reaccion formada en la etapa (i) en condiciones sustancialmente anhidras para
formar un xerogel de poliuretano, donde condiciones sustancialmente anhidras se define como que menos del
0,3 % en peso de la mezcla es agua; y

(iii) procesar el xerogel de poliuretano para formar un articulo moldeado.

Generalmente, el xerogel de poliuretano se procesa segun la etapa (iii) a través de técnicas de moldeo por
inyeccion (IM).

Alternativamente, el xerogel de poliuretano puede procesarse segun la etapa (iii) a través de técnicas de moldeo
por reaccion-colada (RCM).

En una realizacién, el xerogel de poliuretano formado en la etapa (ii) se granula mediante trituracion o formacion
de microgranulos (normalmente mediante extrusién y corte para formar microgranulos adecuados para el moldeo
por inyeccion), y opcionalmente se seca a vacio, antes del moldeo por inyeccion. El moldeo por inyeccion tiene
lugar adecuadamente usando un aparato de moldeo por inyecciéon convencional (tal como una maquina BOY
50M), que resultara familiar para un experto habitual en la técnica.

Un aspecto adicional de la invencién se refiere a un procedimiento para preparar un hidrogel de poliuretano en
forma de un articulo moldeado, comprendiendo dicho procedimiento preparar un xerogel de poliuretano en forma
de un articulo moldeado tal como se describid anteriormente, e hidratar dicho articulo moldeado con un medio
acuoso para formar un hidrogel de poliuretano.

Articulo de fabricacion

Otro aspecto de la invencion se refiere a un articulo de fabricacién que comprende un polimero tal como se
describié anteriormente.

El articulo moldeado puede estar en forma de un dispositivo médico para su uso en o sobre el cuerpo. El
dispositivo médico puede ejemplificarse por, pero no se limita en modo alguno a, dispositivos de las vias
urinarias (incluyendo endoprétesis ureterales y catéteres urinarios), dispositivos oculares (incluyendo lentes de
contacto y dispositivos disparadores de lentes intraoculares), lentes intraoculares, dispositivos ortopédicos,
dispositivos respiratorios (incluyendo tubos endotraqueales), dispositivos cardiovasculares, dispositivos dentales,
dispositivos neurolégicos, dispositivos gastrointestinales, dispositivos auditivos, dispositivos quirargicos,
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incluyendo guantes quirdrgicos, dispositivos para el cuidado de los pies, dispositivos de cicatrizaciéon de heridas,
preservativos, equipos de aféresis, bolsas de recogida de sangre; tubos para administracion de sangre; equipos
de oxigenacidon por membrana extracorpérea; bolsas de didlisis y de drenaje peritoneal; bolsas de recogida de
orina; catéteres uroldgicos; tubos y bolsas de drenaje de heridas; equipos de alimentacidon entérica; tubos
nasogastricos; catéteres intravenosos, camaras de goteo, tubos y bolsas de disolucion; bolsas de nutricion
parenteral total; catéteres y tubos de hemodidlisis; envoltura de pelicula; guantes; tubos endotraqueales; tubos
de traqueostomia; tubos esofagicos; humidificadores; prétesis oculares; o tubos y bolsas de agua estéril.

Segun una realizacion, los dispositivos médicos son una lente, tal como una lente de contacto, un catéter o un
dispositivo disparador de lentes intraoculares.

Generalmente, el articulo de fabricacidon esta en forma de una lente de contacto.

Una lente de contacto debe ser permeable al oxigeno con el fin de que la lente facilite el metabolismo corneal
normal. Generalmente, las lentes de contacto preparadas usando la composicion polimérica de la invencion
presenta un valor de DK de al menos 60 Barrer, normalmente al menos 70, adecuadamente al menos 80 Barrer,
mas adecuadamente las lentes tienen una DK de al menos aproximadamente 85 Barrer o mas.

En el pasado no ha sido posible obtener un material termoplastico a base de PEG con buena transparencia y una
permeabilidad al oxigeno y DK asociada de mas de 40 Barrer. Desde hace mucho tiempo se siente la necesidad
de materiales para su uso en la fabricacion de lentes de contacto que tengan alta permeabilidad al oxigeno, ya
que se sabe que ésta estd asociada con una buena comodidad ocular. Sin embargo, a pesar de muchos
intentos, hasta ahora ha sido dificil de conseguir un material de este tipo.

Debido al uso de la combinacién particular de componentes detallada anteriormente, es posible obtener niveles
muchos mayores de permeabilidad al oxigeno que los materiales termoplasticos a base de PEG usados en la
fabricacién de lentes de contacto, al tiempo que conservan la transparencia. En particular, el solicitante cree que
el uso de la clase reivindicada de compuesto que contiene silicona es de particular importancia. Ademas, el uso
de compuestos de PEG que generalmente tienen un peso molecular de menos de 5000 también puede permitir
los beneficios de mayor hidrofilia y buena transparencia.

En una realizacion preferida, las lentes tienen una DK de aproximadamente 60 a aproximadamente 90 Barrer,
mas adecuadamente desde aproximadamente 70 hasta aproximadamente 90 Barrer o mas.

Una lente de contacto debe poder transmitir la luz en la regién visible para funcionar eficazmente en la correccion
de defectos visuales. Adecuadamente, las lentes de contacto preparadas usando la composicién polimérica de la
invencion presentan una transmisibilidad de luz de al menos el 80 %, generalmente al menos el 90 %,
normalmente al menos el 95% o el 97 %. Adecuadamente, la transmisibilidad de luz es de desde
aproximadamente el 90 hasta aproximadamente el 100 %, mas adecuadamente desde aproximadamente el 95
hasta aproximadamente el 100 %, todavia mas adecuadamente del 100 %.

Generalmente, las lentes de contacto preparadas usando la composicién polimérica de la invencion presentan un
moédulo de desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 1,50 MPa, normalmente desde
aproximadamente 0,25 hasta aproximadamente 0,75 MPa.

El mdédulo de una lente de contacto desempefia un papel clave en el control de las propiedades mecanicas de
una lente de contacto blanda. Ademas, el rendimiento ocular se ve afectado directamente por el médulo. Es
probable que un valor de mas de 1,25 MPa provoque tincion corneal, mientras que es probable que un mdédulo
inferior a 0,1 MPa conduzca a una lente con propiedades de manipulacion deficientes.

Sorprendentemente, el moédulo de articulos de fabricacion formados a partir de los materiales de la presente
invencion es generalmente de desde 0,25 hasta 0,75 MPa a pesar del uso de un contenido relativamente alto de
polidimetilsiloxano (PDMS)/silicona.

Generalmente, las lentes de contacto preparadas usando la composiciéon polimérica de la invencién tienen un
contenido de agua del 10 a aproximadamente el 90 % en peso, normalmente desde aproximadamente el 20
hasta aproximadamente el 80 % en peso, adecuadamente desde aproximadamente el 25 hasta
aproximadamente el 75 % en peso, mas adecuadamente desde aproximadamente el 30 hasta aproximadamente
el 70 % en peso, todavia mas adecuadamente desde aproximadamente el 30 hasta aproximadamente el 50 % en
peso.

El contenido de agua en equilibrio de la lente depende de las propiedades del material y desempefa un papel
clave en la determinacién de las propiedades generales, mecanicas y fisicas de la lente. El agua proporciona el
medio para transmitir oxigeno y junto con el mdédulo controla el rendimiento/propiedades oculares de la lente.
También desempefia un papel importante en el movimiento de la lente cuando se encuentra en el ojo v,
ventajosamente, las lentes de la presente invencién proporcionan el nivel 6ptimo requerido, es decir, ~30 % en
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peso 0 mas.

La presente invencion se describe adicionalmente con referencia a los siguientes ejemplos no limitativos, en los
que:

la tabla 4 detalla la estabilidad y la transparencia de las lentes formadas a partir de las composiciones de la
presente invencion después de la esterilizacion;

la tabla 5 proporciona detalles de los angulos de contacto de las lentes formadas a partir de las composiciones
de la presente invencion que comprenden diferentes compuestos que contienen silicona de férmula .

Ejemplos

DBE C25 representa polimero de bloque de o6xido de etileno-dimetilsiloxano-6xido de etileno (férmula VI
anterior),

Silmer OH representa un compuesto de formula C de la presente invencién tal como se describié anteriormente
(Mwt = 1000 disponible de Siltech Corporation),

Silsurf 1010 representa un compuesto de férmula Bi que tiene un peso molecular promedio en numero de
aproximadamente 800,

Silsurf 1508 representa un compuesto de férmula Bi que tiene un peso molecular promedio en numero de
aproximadamente 900,

Silsurf 2510 representa un compuesto de férmula Bi que tiene un peso molecular promedio en nimero de
aproximadamente 1000,

HDI representa hexametilendiisocianato,
DBTDL representa el catalizador dilaurato de dibutilestafio, BHA representa el antioxidante hidroxianisol butilado,

PEG 200, PEG 600, PEG 2100, PEG 3350 y PEG 6000 representan compuestos de polietilenglicol que tienen un
peso molecular promedio en nimero de aproximadamente 200, 600, 2100, 3350 y 6000, respectivamente,

DBE 712 se usa para referirse a COPOLIMERO DE BLOQUE DE (DIMETILSILOXANO)—(OXIDO DE ETILENO)
de férmula |,

PEGdme 1000 se usa para referirse a compuestos de dimetil éter de polietilenglicol que tienen un peso molecular
promedio en numero de 1000,

DES. W y DMDI se usan para referirse al diisocianato Desmodur W,

MDI se usa para referirse a metilendiisocianato,

TEG se usa para referirse a trietilenglicol,

TMP se usa para referirse a trimetilolpropano,

Silicone macromer 1580 se usa para referirse a un compuesto de féormula V,

AO08AC-UP representa un compuesto que contiene silicona que tiene la estructura, en particular en la que uno o
mas de los grupos terminales estan rematados con acetoxilo:

CHg [ CHg 1 [ CHg 1 CHg
HgC"ﬁi*OILSIi”O Si—O7=Si-CHs
CH3 CH3 m nGHQ,

O,{(\/QtCHg

Ejemplo comparativo 1: Preparacion de Silicone macromer 1580

Los componentes y los pesos reales se definen a continuacion:

31



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2955943 T3

« Hidruro de polidimetilsiloxano terminado (Aldrich 423785)
» Monoalil-polietilenglicol (Polyglycol A500 y A1100, Clariant)

+ Disolucion en xileno de complejo de platino(0)-1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano, Pt ~2 % (Aldrich 479519)
(catalizador de platino)

Se afiadieron 20,050 g de hidruro de polidimetilsiloxano terminado a un matraz de tres bocas y se colocé en un
bafio de aceite. Luego se afiadio el catalizador de platino. Cuando la temperatura del contenido era de 50 °C, se
anadié gota a gota el monoalil-polietilenglicol A500 (34,527 g) a través de una aguja de jeringa durante un
periodo de cincuenta minutos mientras se agitaba el contenido del matraz con un agitador magnético. La
temperatura de la mezcla de reaccion se aumenté hasta y se mantuvo a 65 °C. Después de la adicién del
monoalil-polietilenglicol, la temperatura de reaccidon se mantuvo a 65 °C y se permitié que la reaccion continuara
durante 2 horas adicionales. Después de este tiempo, se extrajo el matraz del bafio de aceite y se dejé enfriar
hasta temperatura ambiental.

Ejemplo comparativo 2: Método de fabricacion de polimeros IM de PEG-Si basados en Silicone macromer
1580

Se deshidrato polietilenglicol, PEG 6000 (Clariant), a vacio a 95 °C durante cuatro horas y se determiné su peso
molecular promedio en numero (Mn) mediante analisis de grupos terminales. El andlisis proporcioné un peso
molecular promedio en numero Mn = 6088. De manera similar, se determinaron los pesos moleculares promedio
en numero para los otros polietilenglicoles usados y a los cuales se hace referencia en los ejemplos en las tablas
a continuacion.

Se comprobé el contenido de humedad de dietilenglicol (DEG), trietilenglicol (TEG), tetraetilenglicol (TTEG) y
etilenglicol (Aldrich) mediante Karl Fisher, y si el contenido de agua era < 0,035 %, entonces se consider6 que
estos materiales eran sustancialmente anhidros y se usaron sin deshidratacion adicional, de lo contrario se
deshidrataron a vacio durante un minimo de 2 horas a 95 °C usando un evaporador rotario. Se deshidraté PEG
3350 (Mn = 3350) de Cariant durante 4 horas a 95°C a vacio o hasta lograr un bajo nivel de contenido de
humedad, normalmente < 0,050 %.

Usando una blanca analitica (AG 285) de Mettler Toledo, se pesd BHA (0,1836 g) en un recipiente de pesaje y se
afnadié a un matraz Quickfit de 250 ml, y luego se afiadid Silicone macromer 1580 (14,1421 g) al mismo matraz.
Se tapono el matraz y se coloc6 en un horno a 95 °C durante 15 minutos para disolver el BHA. Se afiadié TEG
deshidratado (16,186 g) al matraz y se uni6é a un evaporador rotario con una temperatura de bafio de 95 °C, y se
desgasifico el contenido del matraz, rotando cuidadosamente, dando inicialmente una o dos vueltas, hasta que la
mayoria de las burbujas habian desaparecido, luego rotando completamente para desgasificar durante
~5 minutos. Una vez desgasificado, se afiadio DBTDL (0,0576 g) a través de una jeringa y una aguja fina y se
mezcldé haciendo girar el contenido del matraz. Se afiadié PEG 3350 fundido deshidratado (30,48 g) al matraz,
que se desgasificé nuevamente durante ~5 minutos. Finalmente, se afadié Desmodur W (33,316 g) al matraz a
través de una jeringa que contenia la cantidad apropiada. Se taponé el matraz y se mezclé el contenido haciendo
rotar suavemente el matraz para reducir la formacién de burbujas.

Luego se dispenso la mezcla en moldes de lente mediante el método habitual y se cerraron. Por separado, se
dispensé el material restante en un vaso de polipropileno precalentado que se cubrié mediante una tapa con
cierre de rosca. Tanto los moldes de lente como el vaso de polipropileno se colocaron en un horno a 95°C y se
hicieron reaccionar durante 5 horas. El producto resultante estaba en forma de lentes moldeadas por colada, y se
desmolded a partir del vaso de polipropileno mediante enfriamiento en una nevera a -80 °C durante 30 minutos.
Las lentes se colocaron directamente en viales de vidrio que contenian solucion salina.

Estas lentes, después de 24 horas de hidratacion, lucian transparentes, presentando una transmisién UV a
550 nm de >95 %. Las lentes también se usaron para determinar el mddulo. El producto del vaso de
polipropileno se granulé usando una granuladora SG (de Shini Plastic Technologies Inc.). Estos granulos se
cargaron en una maquina de moldeo comercial (maquina Boy 50M) y se moldearon las partes hembra usando
una herramienta de moldeo de lentes convencional. Tras la hidratacién, estas piezas moldeadas seguian siendo
transparentes.

Los granulos también se usaron para fabricar algunos objetos con forma de lente mediante moldeo por
compresion. Estos objetos similares a una lente se usaron para determinar la DK del material.

Estos resultados demuestran la termoplasticidad del material. También se determiné el contenido de agua de la
pieza moldeada.
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Ejemplo comparativo 3

Se us6 el mismo método tal como se describié anteriormente para fabricar estas composiciones, excepto que las
cantidades de los reactantes variaron segun los valores proporcionados en las tablas 1, 2 y 3.

DBE821 representa copolimeros de bloque/injerto de dimetilsiloxano-éxido de etileno (férmula V anterior).
DBEC25 representa polimero de bloque de éxido de etileno-dimetilsiloxano-éxido de etileno (férmula VI anterior).
MCRCG61 representa polidimetilsiloxanodicarbinol (mono)terminado que tiene la estructura:
CH3CH2CCH20CH2CH2CH2-Si(CH3)2-O(-Si(CH3)2-O)m-Si(CH3)2-C2Hs
Todas las composiciones detalladas en la tabla 3 tenian una DK asociada de menos de 40 Barrer. Sélo se
lograron sistemas transparentes cuando el contenido de silicona del material era de menos del 5-6 % en peso.
Para todas las composiciones detalladas en la tabla 3, los sistemas eran opacos cuando el contenido de silicona
era mayor del 6 % en peso.

Ejemplo 4

Se us6 el mismo método tal como se describié anteriormente para fabricar estas composiciones, excepto que las
cantidades de los reactantes variaron segun los valores proporcionados en la tabla 4.

Las composiciones 1-4 en la tabla 4 son ejemplos comparativos y no son segun la invencion.

Sorprendentemente, los articulos formados a partir de la totalidad de los materiales detallados en la tabla 4 eran
transparentes.

Ejemplo 5
Se formo la mezcla de reactantes tal como se detalla en la tabla J.
Silsurf 1010 se usa para referirse a un compuesto de férmula Bi.

La mezcla de reactantes tenia una razén NCO:OH asociada de 1,423:1. Las propiedades de una lente de
contacto formada a partir de la composicién se detallan en la tabla K.

Ejemplo 6

Se formé la mezcla de reactantes tal como se detalla en la tabla 6. La mezcla de reactantes tenia una razén
NCO:OH asociada de 1,423:1. Las propiedades de una lente de contacto formada a partir de la composicion se
detallan en la tabla 7.

Ejemplo 7

Se formé la mezcla de reactantes tal como se detalla en la tabla 8. La mezcla de reactantes tenia una razén
NCO:OH asociada de 1,423:1. Las propiedades de una lente de contacto formada a partir de la composicion se
detallan en la tabla 9.

Ejemplo 8

Se formoé la mezcla de reactantes tal como se detalla en la tabla 10. La mezcla de reactantes tenia una razén
NCO:OH asociada de 1,423:1.

Ejemplo 9

Se formd la mezcla de reactantes tal como se detalla en la tabla 11. La mezcla de reactantes tenia una razén
NCO:OH asociada de 1,423:1. Las propiedades de una lente de contacto formada a partir de la composicion se
detallan en la tabla 12.

Ejemplo 10

Se formd la mezcla de reactantes tal como se detalla en la tabla 13. La mezcla de reactantes tenia una razén

NCO:OH asociada de 1,10 a 1,40:1. Las propiedades de una lente de contacto formada a partir de la
composicion se detallan en la tabla 14.
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Ejemplo 11

Se formoé la mezcla de reactantes tal como se detalla en la tabla 15. La mezcla de reactantes tenia una razén
NCO:OH asociada de 1,10 a 1,40:1.

Ejemplo comparativo 12

Se formaron las composiciones detalladas en las tablas 16 a 25. Se formé la mezcla de reactantes detallada en
la tabla superior, y luego se mezclé con los componentes detallados en la tabla inferior antes de moldearse
usando técnicas de moldeo por reaccion-colada. Se sometieron a prueba las propiedades de una lente de
contacto formada a partir de las diferentes composiciones y los resultados se resumen en la tabla 26.

Ejemplo 13

Se formé la mezcla de reactantes tal como se detalla en la tabla X. Se afiadieron diferentes cantidades de
compuesto que contiene silicona segun la férmula | para formar seis composiciones diferentes. Las propiedades
de una lente de contacto formada a partir de las seis composiciones diferentes se detallan en la tabla Y.

Se evalud el angulo de contacto de las composiciones resultantes.

Cabe senalar que el angulo de contacto disminuye a medida que aumenta la cantidad de compuesto que
contiene silicona de formula I.

Se formé la composicion de la tabla X usando diferentes compuestos que contienen silicona de formula .
Contenido de agua

El contenido de agua se calcula después de la medicion del peso seco y el peso hidratado de una lente usando
la siguiente ecuacion:

Contenido de agua (%) = (Plente hidratada - Plente seca) / Plente hidratada X 100

Se pesan en una balanza analitica por separado cinco lentes hidratadas, con el agua superficial en exceso
retirada, y se toma el valor promedio como as Plente hidratada. LU€gO se secan las lentes en un horno a 75 °C
durante 2 horas y se pesan nuevamente por separado. El valor promedio se toma como Plente seca.

% de transmitancia

Se determind el % de transmitancia segun las pautas de la norma ISO 8599 usando un espectrofotometro UV de
doble haz (Jasco V530). Se coloca una lente en una cubeta que contiene solucion salina convencional. Se coloca
la cubeta en el compartimento de la muestra. Se coloca una cubeta correspondiente que contiene solucidn salina
en el compartimento de referencia del espectrofotdmetro UV y se registra un espectro como porcentaje de
transmitancia entre 200-780 nm. Se repitid el ensayo cuatro veces mas y se registrd el valor medio (% de
transmitancia) a 550 nm.

Medicion de DK

La medicién de DK (es decir, permeabilidad al oxigeno) se llevé a cabo mediante la técnica polarografica tal
como se describe brevemente a continuacion:

Se colocaron diez lentes en la incubadora Gallenkamp ajustada a 35 +/- 0,5 °C durante 24 horas. Se midi6 el
grosor central (CT) de cada una de las diez lentes mediante un calibre electronico de grosor Rehder ET-3 y se
apilaron estas lentes de la siguiente manera: un apilamiento de una sola lente, un apilamiento de dos lentes, un
apilamiento de tres lentes y un apilamiento de cuatro lentes. Se midié tres veces el CT de cada apilamiento y se
calculd el valor medio para cada una, y se introdujo en una hoja de célculo desarrollada especificamente para el
método. También se registro la presion atmosférica en la hoja de calculo. Se reemplazé el apilamiento de lentes
en la incubadora ajustada a 35 +/- 0,5 °C y una humedad > 98 %.

Cada apilamiento se colocé por separado en un electrodo (permeametro Rehder con electrodo de 8,7 mm)
garantizando que no habia burbujas atrapadas entre las lentes y el electrodo. Cuando la corriente alcanzé su
punto mas bajo, se registrd la lectura en la seccidn relevante de la hoja de calculo. Este ensayo se repitié para
todos los apilamientos.

Se registro la lectura de corriente oscura (fondo) del sistema de medicion, cuando el oxigeno no podia pasar a
través del electrodo, y se resté de los valores de corriente del material de ensayo. Se analizaron los datos
teniendo en cuenta la presion parcial de oxigeno y el area de superficie del sensor polarografico usado y
finalmente se corrigieron los efectos de borde. Luego se representé un grafico de Dk/t corr. frente al grosor (cm)
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y la inversa del gradiente del mejor ajuste tomado para representar la permeabilidad (DK) del material de lente.
Estos valores se denominan en el presente documento DK (Ocutec).

En paralelo, para evitar cualquier discrepancia que pudiera surgir a partir de los ensayos en laboratorios
diferentes y por operarios diferentes, Ocutec ha medido los valores de DK para los productos de DK conocidos
convencionales mediante el método descrito anteriormente, y ha desarrollado un gréafico de calibracién (valores
de DK conocido frente a valores de DK medidos por Ocutec) y ha usado este grafico para determinar el valor
ajustado de DK correspondiente de una composiciéon dada.

Por tanto, pueden proporcionarse los dos valores de DK para una composicion en algunas tablas (por ejemplo,
las tablas 5, 7, 9).

Datos de moédulo

Los datos de mddulo se midieron para lentes de contacto preparadas segun la invencion mediante ensayos de
traccion usando el sistema de ensayo de traccion Instron 5842 con el software Merlin.

Correlacion con Norma/Regulacion: 1ISO 9001:2008 (Quality Standards: Par 7.6; ISO 13485:2003 Medical Device
Directive: Par 7.6; FDA Part 820 QS Regulation Subpart G: Control of inspection, monitoring and test equipment
820.72).

Preparaciéon de muestras

Se obtuvieron lecturas de grosor para cada lente usando el calibre de grosor ET-3. Las lentes se colocaron
planas sobre la malla de corte y se cortaron dos piezas largas desde aproximadamente el centro de la lente
plana usando una cuchilla de afeitar. Se colocaron estas piezas cortadas en solucién salina en una placa para
muestras. Se cargd la muestra en las abrazaderas usando unas pinzas, cargandola cuidadosamente en primer
lugar en la pinza superior y luego en la inferior. El hueco entre las abrazaderas se ajusté a 10 mm usando un
calibre Vernier calibrado. Una vez ajustadas, se presioné el boton “Reset GL” para ajustar la longitud de calibre.
Una vez cargada la muestra, se ajustd la carga de la balanza a 0,000 N y se inici6 el ensayo usando los
controles de la consola.

De hecho, se pretende que diversas modificaciones de los modos descritos para llevar a cabo la invencion, que

resultan obvias para los expertos en los campos relevantes, estén dentro del alcance de las reivindicaciones
adjuntas.
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Tabla J
Material *Mn % de Si Masa N.° de moles % en peso % de Si
Silsurf 1010 1692,56 47 15 0,0089 24,3042 5
Silsurf 1508 1761,66 54 20 0,0114 32,4055
Silsurf 2510 2462,15 60 10 0,0041 16,2028
PEG 200 200 2 0,0100 3,2406
PEG 2100 2100 2 0,0010 3,2406 10
PEG 3350 3350 4 0,0012 6,4811
HDI 168,2 8,718 0,0518 14,1253
DBTDL 0,100 % 0,0617
BHA 1,000 % 0,6172
Total 61,718 38,64
Tabla K que detalla las propiedades de la composicién detallada en la tabla J

Medicién Resultados

Dk (Ocutec) (Barrer) 64,5

Dk (ajustada) (Barrer) 921

R? de Dk 0,99

Moédulo (MPa) 1,12 +/- 0,3

Resistencia al desgarro (g/mm) 8,89

Transmitancia UV a 550 nm (%) 97,3 +/-0,6

Angulo de contacto (°) 90,6 +/-4,7

Contenido de agua (%) 40,09 +/-1,8

* Los valores de Mn proporcionados en las tablas respectivas se usaron para los calculos de los
componentes de la composicion detallada en el presente documento.

Tabla 6
Material Mn % de Si Masa N.° de moles % en peso % de Si
Silsurf 1010 1641,56 47 15 0,0091 24,2749
Silsurf 1508 1756,14 54 20 0,0114 32,3665
Silsurf 2510 2462,15 60 10 0,0041 16,1833
PEG 200 200 2 0,0100 3,2367
PEG 2100 2100 2 0,0010 3,2367
PEG 3350 3350 4 0,0012 6,4733
HDI 168,2 8,792 0,0523 14,2288
DBTDL 0,100 % 0,0618
DBE 712 15,000 % 9,2688
Total 61,792 38,60
Tabla 7 que detalla las propiedades de la composicién de la tabla 6

Medicion Resultados

Dk (Ocutec) (Barrer) 75,72

Dk (ajustada) (Barrer) 111,84

R? de Dk 0,99

Médulo (MPa) 0,64 +/- 0,07

Resistencia al desgarro (g/mm) 8,89

Transmitancia UV a 550 nm (%) 96,91 +/- 0,55

Angulo de contacto (°) 55,55 +/- 4,36

Contenido de agua (%) 41,10 +/- 0,64
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Tabla 8
Material Mn % de Si Masa N.° de moles % en peso % de Si
Silsurf 1010 1641,56 47 15 0,0091 24,2749
Silsurf 1508 1756,14 54 20 0,0114 32,3665
Silsurf 2510 2462,15 60 10 0,0041 16,1833
PEG 200 200 2 0,0100 3,2367
PEG 2100 2100 2 0,0010 3,2367
PEG 3350 3350 4 0,0012 6,4733
HDI 168,2 8,792 0,0523 14,2288
DBTDL 0,100 % 0,0618
DBE 712 20,000 % 12,3585
Total 61,792 38,60
Tabla 9 que detalla las propiedades de la composicién de la tabla 8
Medicion Resultados
Dk (Ocutec) (Barrer) 78,10
Dk (ajustada) (Barrer) 116,09
R? de Dk 0,98
Médulo (MPa) 0,78 +/- 0,13
Resistencia al desgarro (g/mm) 6,59
Transmitancia UV a 550 nm (%) 97,65 +/- 0,16
Angulo de contacto (°) 52,97 +/- 2,41
Contenido de agua (%) 41,64 +/- 0,65
Tabla 10
Material Mn % de Si Masa N.° de moles % en peso % de Si
Silsurf 1010 1641,56 47 15 0,0091 24,2749
Silsurf 1508 1756,14 54 20 0,0114 32,3665
Silsurf 2510 2462,15 60 10 0,0041 16,1833
PEG 200 200 2 0,0100 3,2367
PEG 2100 2100 2 0,0010 3,2367
PEG 3350 3350 4 0,0012 6,4733
HDI 168,2 8,792 0,0523 14,2288
DBTDL 0,100 % 0,0618
PEGdme 5-20 %
Total 61,792 38,60
Tabla 11
Material Mn % de Si Masa N.° de moles % en peso % de Si
Silsurf 1010 1641,56 47 15 0,0091 24,2749
Silsurf 1508 1756,14 54 20 0,0114 32,3665
Silsurf 2510 2462,15 60 10 0,0041 16,1833
PEG 200 200 2 0,0100 3,2367
PEG 2100 2100 2 0,0010 3,2367
PEG 3350 3350 4 0,0012 6,4733
HDI 168,2 8,792 0,0523 14,2288
DBTDL 0,100 % 0,0618
AO08AC-UP 5-20 %
Total 61,792 38,60
Tabla 12 que detalla las propiedades de la composicién de la tabla 11
Medicion Resultados
Dk (Ocutec) (Barrer) 56,36
Dk (ajustada) (Barrer) 78,32
R? de Dk 0,99
Médulo (MPa) 0,57 +/- 0,15
Resistencia al desgarro (g/mm)
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Transmitancia UV a 550 nm (%) 97,54
Angulo de contacto (°) 47 43 +/- 1,52
Contenido de agua (%) 39,61 +/- 1,07
Tabla 13
Material Mn % de Si Masa N.° de moles % en peso % de Si
Silsurf 1010 1641,56 47 22,5 0,0137 54,8453
PEG 200 200 3 0,0150 7,3127
PEG 2100 2100 3 0,0014 7,3127
PEG 3350 3350 6 0,0018 14,6254
HDI 168,2 6,525 0,0388 15,9039
DBTDL 0,100 % 0,0410
AOO8AC-UP 5-20 %
Total 41,025 25,78
Tabla 14 que detalla las propiedades de la composicion de la tabla 13
Medicion Resultados
Dk (Ocutec) (Barrer) 51,45
Dk (ajustada) (Barrer) 70,18
R? de Dk 0,99
Médulo (MPa) 0,59 +/- 0,11
Resistencia al desgarro (g/mm)
Transmitancia UV a 550 nm (%)
Angulo de contacto (°) 54,06 +/- 7,14
Contenido de agua (%) 61,05 +/- 1,14
Tabla 15
Material Mn % de Si Masa N.° de moles % en peso % de Si
Silsurf 1010 1641,56 47 22,5 0,0137 42,1673
Silsurf 1508 1756,14 54 10 0,0057 18,7410
PEG 200 200 3 0,0150 5,6223
PEG 2100 2100 3 0,0014 5,6223
PEG 3350 3350 6 0,0018 11,2446
HDI 168,2 8,859 0,0527 16,6024
DBTDL 0,100 % 0,0534
AO08AC-UP 0-20 %
Total 53,359 29,94
Tabla X
Material Mn % de Si| Masa | Masa (*6,3) |Real (g) [N.° de moles|N.° de moles (x10-)|% en peso|% de Si
Silsurf 2510]2259,364| 60 22 138,6 138,6 0,0097 9,7373 52,2622
PEG 200 200 6 37,8 37,82 0,0300 30,0000 14,2533
PEG 6000 | 5767 1,5 9,45 9,46 0,0003 0,2601 3,5633
PEG 3350 | 3350 0,5 3,15 3,16 0,0001 0,1493 1,1878
DPG 134,17 0,7 4,41 4,41 0,0052 5,2173 1,6629
TMP 134,17 0,6 3,78 3,7900 0,0045 4,4719 1,4253
DMDI 262,5 13,3955 13,4001 0,0521 52,0718 31,8216
DBTDL 0,05 % 0,0210 |0,132600714] 0,1278
DBE-712 | 0,00 % 35 0,0000
Total 42,0955 31,36
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TablaY

Composicion

% en peso de SBSiHy 89 + DBE-712

Angulo de contacto (°)

SBSiHy 89 0 86,44+/-1,95
SBSiHy 90 2 74,20+/-1,77
SBSiHy 91 5 66,30+/-6,06
SBSiHy 92 10 52,42+/-3,00
SBSiHy 93 15 43,78+/-5,86
SBSiHy 94 20 38,56+/-3,15
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REIVINDICACIONES
1. Xerogel de poliuretano preparado a partir de una mezcla que comprende:
(a) al menos un isocianato;

(b) al menos un compuesto que contiene silicona de férmula B o Bi:

CH.

(l'aH;; (I:HJ ! 3
OH====(CH-CHz-O)p~——{(CHz-CHp-O)q—(CHa)z —-s!s—[o—s&]»o —sli~(CH3)z ——e(0-CHy-CHz)g ——(0-CHp-CH)p—OH
u

CHs CHy CHa CH, CH,
Férmula B
CH; CH; CH;
HO—(CHzCHzO)q—(CHCHzO)p—(CHz)z—Si~[o—Si+o—si—(CHz)Z—(OCHZCH)p—(OCHZCHz)q—OH

| | a | |

CH,; CH, CH; CH; CH3
Férmula Bi
en las que

para la formula B, p representa un nimero entero desde 1 hasta 40; y
g representa un numero entero desde 0 hasta 40, generalmente desde 1 hasta 10;
para la formula Bi, p y q representan independientemente un nimero entero desde 1 hasta 10;

para ambas férmulas B y Bi, z es un numero entero desde 1 hasta 50, generalmente desde 1 hasta 10,
adecuadamente desde 1 hasta 3;y

u es un numero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10 hasta 40, normalmente desde 1 hasta 10;
(c) opcionalmente al menos un extensor de cadena que comprende uno o mas de los grupos terminales COOH,
OH, SH y NHz, en el que cuando el extensor de cadena es un compuesto de PEG, el extensor de cadena tiene

un peso molecular promedio en nimero de 500 o menos;

(d) opcionalmente uno o0 mas compuestos de PEG que tienen un peso molecular promedio en nimero de 600 a
20.000;

en el que menos del 0,3 % en peso de la mezcla es agua,

en el que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2 o
menos, generalmente en el que al menos el 99 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una
funcionalidad promedio de 2 o menos, y

en el que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso.

2. Xerogel segun la reivindicacion 1, que comprende un compuesto polifuncional que tiene una funcionalidad
promedio mayor de 2, que comprende grupos funcionales COOH, OH, SH, NHz, NHR y/o NCO donde R
representa un grupo alquilo.

3. Xerogel segun una cualquiera de la reivindicacion 1y la reivindicacién 2, en el que

g representa un numero entero desde 1 hasta 10;

z es un numero entero desde 1 hasta 10,y

u es un numero entero desde 10 hasta 40.

4. Xerogel segun una cualquiera de la reivindicacion 1 y la reivindicacion 2, en el que:

z es un numero entero desde 1 hasta 3; y
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u es un numero entero desde 1 hasta 10.

5. Xerogel segun cualquier reivindicacion anterior, que comprende un compuesto que contiene silicona de

férmula C, y de uno a tres compuestos de compuesto que contiene silicona de formula B

R T R

Q—(CHy)z Si O—Si O—Si——(CHy)z—Q

|
R

Formula C
en la que cada grupo R representa independientemente a grupo hidrocarbilo o H;
z es un numero entero desde 1 hasta 50;

u es un numero entero desde 1 hasta 100;

cada grupo Q representa independientemente un grupo COOH, OH, SH, NH2, NHR o NCO, normalmente cada Q

representa OH.

6. Xerogel segun cualquier reivindicacion anterior, en el que los compuestos que contienen silicona, o cada uno

de ellos, tienen un peso molecular promedio en nimero de menos de 3000.

7. Xerogel segun cualquier reivindicacion anterior, que comprende un compuesto de polietilenglicol (PEG) en el

que el compuesto de PEG tiene un peso molecular de desde 1500 hasta 3500.

8. Xerogel de poliuretano segun cualquier reivindicacion anterior, en el que el extensor de cadena tiene la

estructura de férmula D,

ok

D

en la que n es un numero entero desde 1 hasta 25.

9. Hidrogel de poliuretano que comprende el xerogel de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones

1 a 8 en forma hidratada.
10. Procedimiento para preparar un xerogel de poliuretano, comprendiendo dicho procedimiento:
(i) preparar una mezcla que comprende

(a) al menos un isocianato;

(b) al menos un compuesto que contiene silicona de férmula B o Bi:

CHy CHs CHy
OH === (CH-CHp-O)p~~—{CHy-CHz-C) g~ (CHz)Z—si—[O —st O8I {CH2)Z ~—(0-CHg-CHz)q——(O-CHp-CH)p—OH

u

CH, CHy CHa CHs CHy
Férmula B
CH,4 CH3 CH,
HO_(CHZCHzo)q_(‘l;HCHzo)p_(CHz)Z—Si 0—Si O—Si—(CHz)z—(OCH-z(l:H)p—(OCHZCHz)q—OH
CH3 CHs CH; ' CHs CH;
Férmula Bi
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en las que

para la formula B, p representa un nimero entero desde 1 hasta 40; y

g representa un numero entero desde 0 hasta 40, generalmente desde 1 hasta 10;

para la formula Bi, p y q representan independientemente un nimero entero desde 1 hasta 10;

para ambas férmulas B y Bi, z es un numero entero desde 1 hasta 50, generalmente desde 1 hasta 10,
adecuadamente desde 1 hasta 3; y

u es un numero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10 hasta 40, normalmente desde 1 hasta
10;

(c) opcionalmente al menos un extensor de cadena que comprende uno o mas de los grupos terminales
COOH, OH, SH y NHz2, en el que cuando el extensor de cadena es un compuesto de PEG, el extensor de
cadena tiene un peso molecular promedio en nimero de 500 o menos;

(d) opcionalmente uno o mas compuestos de PEG que tienen un peso molecular promedio en nimero de
600 a 20.000;

en el que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2
0 menos,

(ii) hacer reaccionar la mezcla formada en la etapa (i) en condiciones sustancialmente anhidras para formar un
xerogel de poliuretano, donde condiciones sustancialmente anhidras se define como que menos del 0,3 % en
peso de la mezcla es agua;

en el que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso.

11. Procedimiento para preparar un hidrogel de poliuretano, comprendiendo dicho procedimiento preparar un
xerogel de poliuretano segun la reivindicacién 10, e hidratar dicho xerogel de poliuretano con un medio acuoso
para formar un hidrogel de poliuretano.

12. Xerogel de poliuretano que puede obtenerse mediante el procedimiento segun la reivindicacién 10 o hidrogel
de poliuretano que puede obtenerse mediante el procedimiento segun la reivindicacion 11.

13. Procedimiento para preparar un xerogel de poliuretano en forma de un articulo moldeado, comprendiendo
dicho procedimiento las etapas de:

(i) preparar una mezcla que comprende
(a) al menos un isocianato;

(b) al menos un compuesto que contiene silicona de férmula B o Bi:

H:

M
OH~(CH-CHz-O)p~—{CH;-CHp-C)g—— (CH2)2~\T’[0 —T! A]» o) —S!i-—-"(CHg)z e (0-CHyz-CHz)g—— (O-CHy-CH)p —OH
CH, u

CH, CHy CHy CHy

Férmula B

AT
HO—(CHzCHzO)q—(?HCHzO)p—(CHz)z—s|,i~[o—s|,i+o—sli—(CHZ)Z—(OCHzTH)p—(OCHZCHz)q—OH
CH, CH, cHy v

CH, CH,

Formula Bi
en las que

para la formula B, p representa un nimero entero desde 1 hasta 40; y
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g representa un numero entero desde 0 hasta 40, generalmente desde 1 hasta 10;
para la formula Bi, p y q representan independientemente un nimero entero desde 1 hasta 10;

para ambas férmulas B y Bi, z es un numero entero desde 1 hasta 50, generalmente desde 1 hasta 10,
adecuadamente desde 1 hasta 3; y

u es un numero entero desde 1 hasta 100, adecuadamente desde 10 hasta 40, normalmente desde 1 hasta
10;

(c) opcionalmente al menos un extensor de cadena que comprende uno o mas de los grupos terminales
COOH, OH, SH y NHz2, en el que cuando el extensor de cadena es un compuesto de PEG, el extensor de
cadena tiene un peso molecular promedio en nimero de 500 o menos;

(d) opcionalmente uno o mas compuestos de PEG que tienen un peso molecular promedio en nimero de
600 a 20.000;

en el que al menos el 95 % en peso de los reactantes en la mezcla tienen una funcionalidad promedio de 2
0 menos,

(ii) hacer reaccionar la mezcla de reaccion formada en la etapa (i) en condiciones sustancialmente anhidras para
formar un xerogel de poliuretano, donde condiciones sustancialmente anhidras se define como que menos del
0,3 % en peso de la mezcla es agua;

en el que el xerogel de poliuretano tiene un contenido de silicona de mas del 25 % en peso; y

(iii) procesar el xerogel de poliuretano para formar un articulo moldeado, generalmente a través de técnicas de
moldeo por inyeccion.

14. Procedimiento para preparar un hidrogel de poliuretano en forma de un articulo moldeado, comprendiendo
dicho procedimiento preparar un xerogel de poliuretano en forma de un articulo moldeado segun la reivindicacion
13, e hidratar dicho articulo moldeado con un medio acuoso para formar un hidrogel de poliuretano.

15. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 13 y 14, en el que el articulo moldeado esta en
forma de un dispositivo oftalmico tal como una lente de contacto.

16. Articulo de fabricacién, generalmente en forma de un dispositivo oftalmico tal como una lente de contacto,

que comprende un xerogel de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 o la reivindicacion
12 o un hidrogel de poliuretano segun la reivindicacion 9.
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