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WEIIORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a le solieitud
de
PATENDLERE b B INVENCION
formulade el 10 de septiembre de 1.964, con el n® 303.930
en
EspPaAalA

por VRIRTE elios
8 nombre de CESKOSTOVENSKA AXADEMIE ViD, entidsd checosslo-

vace , estableclda en Praga, Checoeslovaguia. por:
"UIN METCDO PARA PRODUCIR COLOR Y DIBUJO DINTRO DE
ARTICULOS DE HIDROGEL, TALSES COMO LENTES DE CONTACTOY

Segin un invento anterior del mismo inventor las
lentes de contacto & pertir de hidrogeles pueden colorsar-
se con tintes organicos, preferentemente de modo que cier-
tag gecciones de las mismas permenezcan sin tefiir. Ta co-
loracidn tiene por objeto - aparte de efectos cosméticos
- proteger al ojo contra deslumbramiento por luz intensa
y comtra rayos ultravioletas. Anteriofmente hen sido empleas-
dos tintes orgénicos que no emigran desde las partes tefli-
dzs & las gin telllr de las lentes o dentro del ojo. Para

ésto, algunos tintes resctivos, indantreno y tintes 4cidos
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han demostrado sar lo mejor. También he sido propuesto
afiadir pigmentos insolubles dentro &e la mezcla de mond-
meros antes de la polimerizacibn, hubo, sin embargo, di-
ficultades con la sedimentacidn y centrifugeecldn ripides
durante la rdpida rotacidn entzs ds la gelificeecibn. A1
dibujo fino del iris pueds producirse por la impresidn a
tres colores, solo con dificultad. Le impresibn debe estar
en la superficie interna de la lente pero no debe estro-
pear la superficie lustrosz con objeto de evitar cualquier
irritacidn del ojo.

Todas les desvantejas y dificultedes anteriormente
mencionadas pueden eliminarse precipitando sugtoncias inso~
lubles dentro del hidrogel hinchado de tal nanere que dos
o néhs sgentes liquidos o fluidos capaces de former precipi-
tados insolubles son hechos entrar en contacto posterior-
mnte o simultensamente desde dos o mbg lados con el hi-
drogel hinchado. Asf, la precipitacibn se lleva a cabo den~
tro de la nasa del hidrogel hinchaflo. Por ejemplo los hi-
drogeles descritos en la patente norteamericana Fo. 2.976.576
(0. iiehterle y 0. Iim) permiten que agentes liguidos o
fluidos penectren con rapldez no usuzl, debido al reticula-
do muy infrecuente del copolimero. Utilizando este propie-
dad pusden realizarse varios efectos. Mg posible producir
un pracipitado teflido o sensible s la luz, bien dirscte-
nente bajo la superficie, o & cualquier distancia deseada
desde la superficie, si el agente, con que el hidrogel

es empapado primero, se deja sobre la superficie antes
de sumergir el articulo de hidrogel en el otro agente (pra-
cipitante), o si el primer agente es previamente elimina~

do por lavado de la capa supsrficial. Bn lugar de sumergir

t
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el articulo, tal como une lente de contacto, en el agente
precipitante, tembidn es posible poner uns gota del miémo
sobre el articulo impregnade con otra sustancis que forme
un precipitado con el mismo. Ademés, es posible formar
varios dibnjos aplicando el agente precipitante sobre la
superficie del hidrogel, previemente empapado con otro
agente. %1l agente precipitante puede aplicarse por medio,
por ejemplo, de un pincel delgado, o por medio de une plu-
ma especial, en forma de lineas, puntos, ete.

Panbién es posible permitir que dos agentes, capaces
de formar un precipitedo insoluble, desde ambos lados se
difundan en el articulo de hidrogel de modo que la forma-
cidn del precipitado comience en la mitad de la masa donde
los dos agentes hacen primero contacto. Después de crear
el efecto degeado la precipitacibdn adicional puede detener-
ge por el lavasdo répido de los agentes fﬁera del hidrogel.
De este modo es posible obtener el precipitado solo en el
nedio del articulo, por ejemplo une lente de contacto, de
nodo gue el ojo nunce entre en contacto con el precipitado.
También pueden obtanerse efectos particulares aplicando el
agente precipitante en pequefia cantidad sobre la superficie
de la lente durante la rotacidn, de manera que el liguido
precipitante se acumila por fusrza centrifuga sobre el bor-
de de la lente. De este modo pueden obtenerse lentes colo-
readag con el centro sin teiiir.

31 tamafio del precipitado y zsi también su tonalidad,
difraceidn de le luz y la sustenciglidad de la coloracibn

preden controlarse escoglendo una concentracidn de las so-

luciones y temye raturs adecuasdas, o si es necesario, afia-

diendo sustancias tenso activas.
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Hay muchas conbinaciones de sustancias o agentes
capzces de formar precipitados insolubles dentro de la
masa del hidrogel. Menos ventajosas con las combineciones
que producen precipitados reletivamente solubles., Aln si
estos agentes forman precipitados cuando ss mezclan entre
si como liquidos, no siempre lo hacen asi dentro del hidro-
gel retioulado, puesto que los cristales muy pequeifios del
tanafio de los intersticios egtructurales del hidrogel son
afin més solubles que los de temafios usuales. Uno de sstos
precipitados mencs adecusdos, es, por sjemplo, sulfato bé-
rico. 8i el hidrogel es empapado primero con una solucidn

acucsa de cloruro de bario y luego, despuds de un aclars-

miento corto, sumergido en dcido sulfidrico diluido, casi
no se forma el precipitado esperado dentro del hidrogel.
31 precipitado sz forme solo sobre la superiicie desds
le cuasl puede facilmente quitarse. Los fellos con dichos
agentes, propuestos en la técnica anterior para deslus-
trar fibras textiles, disusdieron contra experimentos
adicionales. Bs asl imposible escoger combinaciones ade-
cuadas de sustancias para el procedimiento antes descri-

to segin log datos conocidos sobre la solubilidad de pre-~
eipitados en ague (por sjemplo el producto de soluciédn),

giendo la dependencia de la solubilided, con relacién al
tamafio de los cristales, una funcidn compleja de la estruc-
ture del cristal., apencs asequible a ecuacionss tebrices
sencillas. Las limitaciones de la eplicabilidaed del pre~
sente invento no pueden . sin smbergoe, atribuirse & un
grupo perticular de sustancias, pudiendo‘una sustancia
aplicarse bien con alghn tipo de hidrogel (por ejemplo con

uno que tenge una estructura reticulads muy infrecuente-
J

-4 -
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mente, con intersticios espaciosos), mientras que falla

con otro hidrogel (por ejemplo con uno gue tenga una eétruc-
tura mis apretada). Generalmente, sin embergo, ain en hidro-
gelss reticulados bastente apretadamente el precipitado

se forma, par lo menos parcialmente; formendo los inters-~

ticios en el hidrogel un sistemsa considerablemente poli-

disp rso. Asi, ain en tales hidrogeles hay presente una
ciertas cantided de intersticie suficientemente grandes

de modo que pueden formarse algunos cristales relativamente
grandes y por tanto insolubles. Por lo tanto la combinae-
¢ibn antes mencionade de iones de bario y sulfato origina

un determinado precipitado, usualmente muy delgedo, dentro
del gel. 2gis puede utilizerse practicamente donde tenga

que obtensrse una pigmentacidn muy fine de una lente.

BLl término "agente" o "sustancia' significa aqui no
golamente soluciones de sustancims reectivas, sino tambidn
las sustancias como talss, a condieidn de que sesn sufi-
clentemente solubles en el hidrogel para former un preci-
pltado con otro agente. Los precipitados obtenldos en el
hidrogel pueden ser subsigulentemente influenciados por
agentes guimicos, por ejemplo por la aplicacidn local de
un agente capaz de disolver el precipitado o de transfor-
marlo quimicemente, de modo que el producto puede ser eli-~
minado por un disolvente esdecuado. Peptizando el precipl-~
tado con egentes suaves es posible influir sobre el tame-
filo de las particulas y cambiar asi lz tonalided de la co-
loracidn. Para dicho fin también son utilizables los dci-
dos o bases fuertes, siendo los hidrogeles de la claese an-~
tes menclonada sorprendsntemante reslstentes contra agentes

hidroliticos y otros agentes quimicos. Para la tonalidad

363930



10

15

20

25

30

el grado de hinchazén del hidrogel es tambidn importante.

Le formecibn de precipitados dentro del hidrogel no
estd limitada & reacciones idnicas donde se forma una
sustancia insoluble excediendo el producto de =olubili-
dad. Tambidn es posible emplsar ls reduceidn de metales
a pertir de sus sales disueltas por medio de agentes re-
ductores sproplados, Pusde obtenerss plata, oro o plati-
no, metdlicos, reduciendo sus sales con una solucidn de
hidraeina, con soluclones de azucer reductora o de for-
maldehido, respectivemente. Una posibilidad particular-
mente, interesante es la formacibn de precipitados sen~

gibles a la luz tal como 2luros de plats, de modo que las
lentes o similares son hechas sensibles a la luz como un
todo y adecuades para crear efectos unicoloreados o multi-
coloreados por procedimientos fotogréficos, Otra posibili-
dad es impregner el hidrogzel con sales iazdénicas sensibles
a la luz, exponiendolo & la luz {por ejemplo bajo una nega-
tiva) con el revelado simultaneo o subsiguiente de la ima~
gen latente por un agente que se condensa con la sal die-
zonica, sin descomponer, pera former una materia colorante.
Tembién puede producirse un dibujo adecuado dentro dsl hi-
drogel proyectando una peliculae o similer, negativa o posi-
tiva, dentro de un gel sensible a2 la luaz.

Ta formacidn de precipitados insolubles teflidos o
absorbentes dé la luz dentro de la lente de hidrogel posee
varias ventajas importantes en comparacibn con el tefiido
usual. Los precipitados insolubles son, fisioldgicamente,
totalmente inertes., slendo completamente incapaces de irri-

tar el o0jo 0 emigrar dentro de su tejido ain ei se llsvan

-6 - 3@3930



15

20

25

30

durante periodos extensos de tiempo. Ademds es posible,
como se he menclonado en lo anterior, former el precipi-
tado solo en el medio de la lente de hidrogel de modo que
la superficie del ojo no pueds tocarlo en modo alguno. No
eg por lo tanto necesario someter ningln precipitedo par-
ticuler a enseyos fisoldgicos severos que daren verios
afios, excluyéndose todo contacto con los tejidos vivien-
teg. Cuando se usan metales reducides teles como plata,
sus efectos oligodindmicos conoeidos pueden utilizarse
pera asegurer esterilidad constante. Cuando se forman pre-
cipitados sensibles a la lug dentro del hidrogel, pueden
obtenerge varios efeetos, perfectos & la vez en color y
dibujo, por métodos fotogréficos sin perjudicer la super-
ficie lustrosa. A la velocidad conocide de difusidn es su-
ficiente establecer la concentracidn de los reactivos,
temperatura y tiempo, para obitener el efecto deseado en un
grado exactamente necesario.

31 procedimiento segin el invento es realizable solo
con lentes de conbacto de hidrogeles o articnlos simile-
res heches m partir de material reticulado capaz de hin-
chazbn considereble en agua o en otros disolventes que
conten gan los reactives o agentes precipitentes necesa~
riog. Bl procedimiento pusde eplicarse tembidn a hidrogeles
reticulados apretadamente con pequeflog intersticios en
la reticula molecular, a condicidn de que pueda disponer-
se de Gisolventes y soluciones gue originen une hinchazédn
considerable en los mismos, permitiendo asi que los reac-
tivos penetran a suficiente velocidad dentro de la masa y
forman particulas relativamente grandes en la reticula &i-

latada del gel hinchado. #s posible, por ejemplo, preci-
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pitar fluoruros insolubles por las hinchazbn fuerte de une

lents, que contengan catlonss adecusdos en fcido fluori-
drico concentrado. Das precipitaciones opticamente muy
efectivas no influyen noitablenente sobre las propisdades
coloidales y osmdticas del gel, no disminuyéndose en modo
elguno, por el precipitado formado, las propiedades valio-
sas fisioldgicamente.

Los siguientes ejemplos ilustran mas detalladsmen-
te @l invento gin limitar su alcance en modo alguno.
BIEVRTO 1

Uns lente de contacto hecha de una mezcls de monome-~
tacrileto de etilen glicol {605 en peso), 20% de mono-me-
tacrilato de dietilenglicol, 19% de agua, 0,35 de bis-ne-
tacrilato de etilenglicol. 0,4% de persulfato amdnico y
0.3 de pirosulfito potasico en un molde giratorio es men-
tenida & la temperatura ambiente en una solucidn al 25 de
hidracine durante 24 horas. Bntonces se lava la lente du~
rante un minuto en une corriente de agus destilada y swje-
tuda oon presidén suave sobre ung placa de vidrio. Ta otra
componente consiste en una solucidn de nitraeto de plata
al 4% de amonisco acuoso al 10%; se colora con fenolftalei-
na a fin de hacer posible el control del dibujo aplicado.
Ta soluecidn de nitrato de plate se wea para dlbujer un
anillo de 1 mm. de didmetro imterno y 4,5 mn de didmetro
extorno sobre la superficle ligeramente seca de la lente.
Despuds de smproximedsmente 1 minuto, cuando la solucidn
gse ha difundid® en le parte del gsl empepado con hidraecins,

plata finemente dispersade comienze a precipitarse dentro
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del anillo dibujsdo. Después de varios minutos la plata

redueida forma un diafragme negro absolutamente opaco.'La
lente en sntonces lavada durante varias horas en agua co-
rriente y finalmente colocada en equilibrio osmbtico con

ung solucidn fisioldgica (0.8% de cloruro sbdico en agua).
Puede usarge como una lente de diafregma para los pacien~

tes que heyan perdido el poder asimilador (presbicia).
AIZMPIO 2

Una lente de contacto de la misma clase que la des~
crita que en el ejemplo 1 es colocada culdadosamente con
gu superficie convexa sobre un nivel supsrficial de une so-
lucibn de ferricilanuro potésico acuosa al 5%. Sobre la su-
perficie cbdneava de la lente, previamente seca con papel
de filtro, se aplica une gote de sulfato de hierro II acuo-
so 5%. Despuds de varias horaes la parte central de la lente
estd tefiida de mzul en un tono intenso. Ia coloracidn es
permenente y no puede ser laveda por un contacto de largo

tismpo con agua o con solucidn fisioldgica.
AJAMPTO 3

Une lente de contacto del tipo mencionado en el sjem-
plo 1 es empapeda en un bafio de une solueidn de nitrato
de plata al 5% durante 24 horas. ILa lente es entonces la-
vada ligeramente con agus destilada y, en una hebitacibn

ogscura o iluminada con luz roja oscura, es gumergida en un

deido bromidrico al 35%. Dentro del gel la precipitacién
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minutos la lente es separada del dcid, lavade en agua
destilada haste que no puieden sncontrarse iones de bromuro
en el agua de lavado. y lusgo apretada ligeramente sobre
une placa de vidrio uaiforme, Ta lente pusde guardarse
verios diss en le oscuridad y en una etmdsfers humeds. Su
sensibilidad & le luz es comparable & la de un papel foto-
gréfico de baja sensibilided. Bs posible exponer sobre le
misma hoste une imagen negativa muy fina pars obtener una
positive por el revelado y fijado ususles. #1 dibujo asgi
obtanido puede teliirse en varias tonslidedes por los pro~
cedimientos conocicos.

Ssta solicitud que corresponde a la presenteds en
Checoeslovaquia con fecha 11 de septiembre de 1,863 y baejo
el ndmero PV 5042-63, se acoge a los beneficioas del srti-

cilo 51 del vigente Hstatuto sobre Propledad Industrial.

~-NO0TA -

Log puntos de invencldn propia y nueva que se pre-
sentan pare que gean objeto de estse solicitud de Patente
de Invencibn en Hepafie, por VEINTE afios, son los siguien-
tas:

12, - Un método para producir color y dibujo dentro
de articulos de hidrogel, tales como lentes de contacto,
gque consiste en formar precipitaciones insolubles en la
mase de hidrogel poniendo en contacto un articulo de hidro-
gel hinchado con agentes que lo difunden en &l y formen en

&1 unae dispersidn sblida.
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22, - Un método sszln el punto 1 en el cual:el arti-
culo de hidrogel es empapado primero por un agente, dfcho
agente es retirado de la capa superficial por un corto
lavado y el articulo, inmediatemente despuds, es expuesto
a2 otro agente que forma con el primero una dispersidn 86~
lida,

392, - Un método segdn el punto 1, en el cual el ar-
ticulo de hidrogel es empapado primero con un agente, y
despuds otro, que forma una dispersibdn sbdlide con el
primero, es aplicado localmente gobre la lente provocan-
do la formacidn de un dibujo.

42, -~ Un método segin el punto 1 que consiste en po-
ner en contacto un articulo de hidrogel hinchado con al
menog dos agentes capaces de former un precipitado sbli-
do, de tal modo que log agentes son aplicados sobre lu-
gares difsrentes del artieulo, ponidndose en contacto s6-
lo después de haberse difuhdido a través de una perte de
le mesa de hidrogel, y eliminar por lavado los agentes re-
siduales despuds de que se ha obtenido el efecto desea-
do. _

52, -~ Un método segln los puntos 1 & 4, en el cual
se forme en la masa de hidrogel un precipitado fotosensi-
ble después de lo cusl se forma el dibujo deseado por pro-
ce@imientos fotozréficos en sl conocidos y se eliminen
los agentes residuales y sus productos de descomposicidn,

62, -~ Un método segin el punto 5, que consiste en
precipifar bromuro de plata dentro del hidrogel haciendo
reacclonar nitraeto de plata con écldo bromhidrico en 41,
eliminer por lavado las sustencias solubles, realizando-

se dichas operaciones sin accaso de rayos fotoguimicamente
a 03
3@3 gﬂ)@
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activos, exponiendo lusgo el articulo de hidrogel & la lug
debajo de un dibujo y revelar y fijar la imagen asi obts-

nida.

72, - Un método para producir coloer y dibujo dentro
de ertioculos de hidrogel, tales como lentes de contacto.

Tal y como se ha descrito en la menmorie que ante-
cede ¥ con los fines que se han especificado.

Aste memoria consta de doce hojas sscritas & méqui-
ne por una sole de sus ceres.
-8 OCT. 195+
Madrid,
P. 4.
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