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que se presenta para unir a la  so lic itu d  

de

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

formulada e l  10 de septiembre de 1.964* con e l  nS 303.930

e n

a nombre de CESKOSLOVENSKA AKADEMIE VER, entidad checoeslo­

vaca , establecid a en Praga, Checoeslovaquia, por:

"UN METODO PARA PRODUCIR COLOR Y DIBUJO DENTRO DE 

ARTICULOS DE HIDROG3L. TALES COMO LENTES DE CONTACTO"

Según un invento an terior del mismo inventor la s  

len tes de contacto a p a rtir  de hidrogeles pueden colorear­

se con t in te s  orgánicos, preferentemente de modo que c ie r ­

tas secciones de las mismas permanezcan sin  te ñ ir . La co­

loración  tiene por objeto -  aparte de efecto s cosméticos 

-  proteger a l ojo contra deslumbramiento por luz intensa 

y contra rayos u ltra v io le ta s . Anteriormente han sido emplea­

dos t in te s  orgánicos que no emigran desde la s  partes te ñ i­

das a la s  s in  te ñ ir  de la s  lentes o dentro del o jo . Para 

esto , algunos t in te s  reactiv o s, indantreno y t in te s  ácidos

E S P A Ñ A
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han demostrado ser lo  mejor* También ha sido propuesto 

añadir pigmentos insolubles dentro de la  mezcla de monó- 

meros antes de la  polim erización, hubo, sin  embargo, di­

ficu ltad es con la  sedimentación y centrifugación rápidas

5 durante la  rápida rotación antes de la  g é l i f ie ación. 31

dibujo fin o  del i r i s  puede producirse por la  impresión a 

tre s  co lores, solo con d ificu lta d . La impresión deba es ta r  

en la  su p erficie  in terna de la  lente pero no debe estro ­

pear la  su p erficie  lu strosa  con objeto de ev itar cualquier 

ir r ita c ió n  del o jo .

Todas la s  desventajas y d ificu ltad es anteriormente

mencionadas pueden elim inarse precipitando sustancias inso­

lubles dentro del hidrogel hinchado de t a l  manera que dos

o más agentes líquidos o flu id os capaces de formar p re cip i- 

-¡_ty tados insolubles son hechos entrar en contacto p osterior­

mente o simultáneamente desde dos o más lados con e l  h i­

drogel hinchado. Asi, la  p recip itació n  se lle v a  a cabo den­

tro  de la  masa del hidrogel hinchado. Por ejemplo los h i-  

drogeles d escritos en la  patente norteamericana No. 2.976.576 

20 (0 . Wichterle y D. Lim) permiten que agentes líquidos o

flu id os penetren con rapidez no usual, debido a l re t ic u la -  

do muy infrecuente del copollmero. Utilizando e s ta  propie­

dad pueden re a liz a rse  varios e fe c to s . 3s posible producir 

un precipitado teñido o sensible a la  luz, bien d ire c ta - 

25 mente bajo la  su p erficie , o a cualquier d istan cia  deseada 

desde la  su p erfic ie , s i  e l  agente, con que e l hidrogel 

es empapado primero, se deja sobre la  su p erficie  antes 

de sumergir e l  a rticu lo  de hidrogel en e l  otro agente (pre­

c ip ita n te ) , o s i  e l  primer agente es previamente elim ina- 

30 do por lavado de l a  capa su p e rfic ia l. 3n lugar de sumergir
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e l  a rticu lo , t a l  como una lente de contacto, en e l  agente 

p recip itan te , también es posible poner una gota del mismo 

sobre e l  articu lo  impregnado con otra  sustancia que forme 

un precipitado con e l  mismo.. Además, es posible formar 

varios dibujos aplicando e l  agente p recip itan te  sobre la  

su p erficie del hidrogel, previamente empapado con otro 

agente. 31 agente p recip itante puede ap licarse por medio, 

por ejemplo, de un pincel delgado, o por medio de una plu­

ma esp ecial, en forma de lin e a s , puntos, e tc .

También es posible perm itir que dos agentes, capaces 

de formar un precipitado insoluble, desde ambos lados se 

difundan en e l  a rticu lo  de hidrogel de modo que la  forma­

ción del precipitado comience en la  mitad de la  masa donde 

lo s dos agentes hacen primero contacto. Después de crear 

e l  e fecto  deseado la  p recip itación  adicional puede detener­

se por e l  lavado rápido de los agentes fuera del hidrogel. 

De este modo es posible obtener e l  precipitado solo en e l  

medio del a r ticu lo , por ejemplo una lente de contacto, de 

modo que e l  ojo nunca entre en contacto con e l  precipitado. 

También pueden obtenerse efecto s p articu lares aplicando e l  

agente p recip itante en pequeña cantidad sobre la  su p erficie 

de la  lente durante la  ro tación , de manera que e l  liquido 

p recip itante se acumula por fuerza centrifuga sobre e l  bor­

de de la  len te . De este  modo pueden obtenerse len tes colo­

readas con e l  centro s in  te ñ ir .

31 tamaño del precipitado y a s i también su tonalidad, 

d ifracción  de la  luz y la  sustancialidad de la  coloración 

pueden controlarse escogiendo una concentración de las so­

luciones y temperatura adecuadas, o s i  es necesario, aña­

diendo sustancias tenso activ as. .
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Hay muchas conbinaciones de sustancias o agentes 

capaces de formar precipitados insolubles dentro de la  

masa del h idrogel. líenos ventajosas con la s  combinaciones 

que producen precipitados relativam ente solubles. Aun s i  

esto s agentes forman precipitados cuando se mezclan entre 

s i  como líq u id o s, no siempre lo  hacen a s i dentro del hidro­

gel retionlad o, puesto que lo s  c r is ta le s  muy pequeños del 

tamaño de los in te r s t ic io s  estru ctu rales del hidrogel son 
adn más solubles que los de tamaños usuales. Uno de estos 

precipitados menos adecuados, es , por ejemplo, su lfato  bá- 

r ic o . S i e l  hidrogel es empapado primero con una solución 

acuosa de cloruro de bario y luego, después de un a c la ra - 
miento corto , sumergido en ácido su lfd rico  diluido, casi 

no se forma e l  precipitado esperado dentro del hidrogel.

31 precipitado se forma solo sobre la  su p erficie desde 

la  cual puede fácilm ente qu itarse. Los fa l lo s  con dichos 

agentes, propuestos en la  técn ica  an terio r para deslus­

tr a r  f ib ra s  te x t i le s ,  disuadieron contra experimentos 

ad icionales. Es a s i imposible escoger combinaciones ade­

cuadas de sustancias para e l  procedimiento antes d escri­

to  segán los datos conocidos sobre la  solubilidad de pre­
cip itados en agua (por ejemplo e l  producto de solución),

siendo la  dependencia de la  solubilidad, con re lació n  a l 

tamaño de los c r is ta le s , una función compleja de la  estru c­

tura del c r i s t a l ,  apenas asequible a ecuaciones te ó rica s  

se n c illa s . Las lim itaciones de la  ap licabilidad  del pre­

sente invento no pueden . s in  embargo, a trib u irse  a un 

grupo p a rticu la r de sustancias, pudiendo una sustancia 

ap licarse bien con algdn tip o  de hidrogel (por ejemplo con 

uno que tenga una estructura reticu lad a muy infrecuente-
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mente, con in te r s t ic io s  espaciosos), mientras que f a l la  

con otro hidrogpl (por ejemplo con ano que tenga una estru c­

tura más apretada). Generalmente, s in  embargo, aún en hidro- 

geles reticu lad os bastante apretadamente e l  precipitado 

se forma, par lo  menos parcialmente; formando los in te rs ­

t ic io s  en e l  M drogel un sistema considerablemente p o li-  

disjB rso . Asi, aán en ta le s  hidrogeles hay presente una 

c ie r ta  cantidad de in te rs t ic ic s  suficientem ente grandes 

de modo que pueden formarse algunos c r is ta le s  relativam ente 

grandes y por tanto insolubles. Por lo  tanto la  combina­

ción antes mencionada de iones de bario y su lfa to  origina 

un determinado precipitado, usualmente muy delgado, dentro 

del g e l. Este puede u tiliz a rs e  prácticamente donde tenga 

que obtenerse una pigmentación muy f in a  de una len te .

El término "agente" o "sustancia" s ig n if ic a  aquí no 

socamente soluciones de sustancias rea c tiv a s , sino también 

la s  sustancias como ta le s , a condición de que sean su fi­

cientemente solubles en e l  M drogel para formar un p reci­

pitado con otro agente. Los precipitados obtenidos en e l 

M drogel pueden ser subsiguientemente influenciados por 

agentes químicos, por ejemplo por la  ap licación  lo ca l de 

un agente capaz de disolver e l  precipitado o de tran sfor­

marlo químicamente, de modo que e l producto puede ser e l i ­

minado por un disolvente adecuado. Peptizando e l  p recip i­

tado con agentes suaves es posible in f lu ir  sobre e l  tama­

ño de la s  p artícu las y cambiar a s i la tonalidad de la  co­

loración.. Para dicho f in  también son u tiliz a b le s  los á c i­

dos o bases fu ertes , siendo los hidrogeles de la  clase an­

te s  mencionada sorprendentemente re s is te n te s  contra agentes 

h id ro litic o s  y otros agentes químicos. Para la  tonalidad
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obtenida y también para otras propiedades del precipitado 

e l  grado de hinchazón del hidrogel es también importante.

La formación de precipitados dentro del hidrogel no 

e stá  lim itada a reacciones ión icas donde se forma ana 

sustancia insoluble excediendo e l  producto de s o lu b ili­

dad. También es posible emplear la  reducción de metales 

a o a r t ir  de sus sa les d isu eltas por medio de agentes r e ­

ductores apropiados. Puede obtenerse p la ta , oro o p la t i ­

no, m etálicos, reduciendo sus sa les  con una solución de 

hidraoina, con soluciones de azúcar reductora o de fo r -  

maldehido, respectivamente. Una posibilidad p a rticu la r­

mente, in teresan te es l a  formación de precipitados sen­

s ib le s  a la  luz t a l  como aluros de p la ta , de modo que la s  

len tes o sim ilares son hechas sen sib les a la  luz como un 

todo y adecuadas para crear e fe c to s  unicoloreados o m ulti- 

coloreados por procedimientos fo to g rá fico s. Otra p o s ib il i ­

dad es impregnar e l  hidrogel con sa les  iazónicas sensibles 

a la  luz, exponiéndolo a la  luz (por ejemplo bajo una nega­

tiv a ) con e l  revelado simultaneo o subsiguiente de la  ima­

gen la ten te  por un agente que se condensa con la  sa l d ia- 

zonica, sin  descomponer, para formar una m ateria colorante. 

También puede producirse un dibujo adecuado dentro del h i­

drogel proyectando una p elícu la  o sim ilar, negativa o posi­

t iv a , dentro de un g el sensible a la  luz.

La formación de precipitados insolubles teñidos o 

absorbentes de la  luz dentro de la  lente de hidrogel posee 

varias ventajas importantes en comparación con e l  teñido 

usual. Los precipitados insolu bles son, fisiológicam ente, 

totalmente in e r te s , siendo completamente incapaces de i r r i ­

ta r  e l  o jo  o emigrar dentro de su te jid o  aán s i  se IDevan
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durante periodos extensos de tiempo. Además es posible, 

como se ha mencionado en lo an terio r, formar e l  p recip i­

tado solo en e l  medio de la  lente de hidrogel de modo que 

la  superficie del ojo no pueda tocarlo  en modo alguno. No 

es por lo tanto necesario someter ningún precipitado par­

ticu la r  a ensayos fiso ló g ico s  severos que duren varios 

años, excluyéndose todo contacto con lo s  te jid o s  vivien­

te s . Cuando se usan metales reducidos ta le s  como p lata , 

sus efectos oligodinámicos conocidos pueden u tiliz a rse  

para asegurar es te rilid a d  constante. Cuando se forman pre­

cipitados sensib les a la  luz dentro del hidrogel, pueden 

obtenerse varios efeotos, perfectos a la  vez en color y 

dibujo, por métodos fo tog ráfico s sin  perjudicar la  super­

f ic ie  lu strosa . A la  velocidad conocida de difusión es su­

f ic ie n te  estab lecer la  concentración de lo s reactiv os, 

temperatura y tiempo, para obtener e l  e fec to  deseado en un 

grado exactantente necesario.

31 procedimiento según e l  invento es re a liz a b le  solo 

con len tes de contacto de hidrogeles o a rtícu lo s sim ila­

res  hechos a p a r tir  de m aterial reticu lad o capaz de hin­

chazón considerable en agua o en otros disolventes que 

contengan los reactivos o agentes p recip itan tes necesa­

r io s . 31 procedimiento puede ap licarse también a hidrogeles 

reticu lados apretadamente con pequeños in te r s t ic io s  en 
la  re tíc u la  molecular, a condición de que pueda disponer­

se de disolventes y soluciones que originen una hinchazón 

considerable en los mismos, permitiendo a s i que los reac­

tiv o s penetran a su fic ien te  velocidad dentro de la  masa y 

forman p artícu las relativam ente grandes en la  re t íc u la  d i­

latada del gel hinchado. Es p osib le , por ejemplo, p reci-
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p ita r  fluoruros insolubles por la  hinchazón fuerte de una 

len te , que contengan cationes adecuados en ácido f lu o r i-  

drico concentrado. Las precip itaciones ópticamente muy 

efec tiv a s  no influyen notablemente sobre las propiedades 

coloidales y osmóticas del g el, no disminuyéndose en modo 

alguno, por e l  precipitado formado, la s  propiedades v a lio ­

sas fisiológicam ente.

Los siguientes ejemplos ilu stra n  mas detalladamen­

te  e l  invento sin  lim ita r su alcance en modo alguno.

3J3HPL0 1

Una len te de contacto hecha de una mezcla de monome- 

ta cri3 a to  de o tile n  g lic o l  (60% en peso), 20% de mono-me- 

ta c r i la to  de d ie t ile n g lic o l. 19% de agua, 0,3% de bis-me- 

ta c r i la to  de e t i le n g lic o l .  0,4% de persulfato  amónico y 

0,3% de p iro su lfito  potásico en un molde g ira to rio  es man­

tenida a la  temperatura ambiente en una solución a l 2% de 

hidraoina durante 24 horas. Entonces se lava la  lente du­

rante un minuto en una corrien te  de agua d estilad a  y su je­

tada con presión suave sobre una placa de v id rio . La otra  

componente consiste en una solución de n itra to  de p la ta  

a l  4% de amoniaco aouoso a l  10%: se colora con fe n o lf ta le i-  

na a f in  de haoer posible e l contro l del dibujo aplicado.

La solución de n itra to  de p lata  se usa para dibujar un 

a n illo  de 1 mm. de diámetro interno y 4,5 mm de diámetro 

externo sobre la  su p erficie ligeramente seca de la  len te . 

Después de aproximadamente 1 minuto, cuando la  solución 

se ha di fund i  ib en la  parte del gel empapado con hidraoina, 

p la ta  finamente dispersada comienza a p recip itarse  dentro

-  8 -
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del an illo  dibujado. Después de varios minutos la  p iata  

reducida forma un diafragma negro absolutamente opaco. La

lente en entonces lavada durante varias horas en agua co­

rr ie n te  y finalmente colocada en e q u ilib rio  osmótico con 

una solución f is io ló g ic a  (0.8% de cloruro sódioo en agua). 

Puede usarse como una lente de diafragma para los pacien­

te s  que hayan perdido e l  poder asimilador (p resb icia ).

EJEMPLO 2

Una lente de contacto de la  misma clase que la  des­

c r i ta  que en e l  ejemplo 1 es colocada cuidadosamente con 

su su p erficie  convexa sobre un n ivel su p e rfic ia l de una so­

lución de ferrician u ro  potásico acuosa a l  5%. Sobre la  su­

p e rfic ie  cóncava de la  len te , previamente seca con papel 

de f i l t r o ,  se ap lica  una gota de su lfa to  de h ierro I I  acuo­

so 5%. Después de varias horas la  parte cen tra l de la  lente 

e s tá  teñida de azul en un tono intenso. La coloración es 

permanente y no puede ser lavada por un contacto de largo 

tiempo con agua o con solución f is io ló g ic a .

EJEMPLO 3

Una lente de contacto del tipo mencionado en e l  ejem' 

pío 1 es empapada en un baño de una solución de n itra to  

de p la ta  a l 5% durante 24 horas. La len te es entonces la ­

vada ligeramente con agua destilada y, en una habitación 

oscura o iluminada con luz ro ja  oscura, es sumergida en un 

ácido bromidrico a l  35%. Dentro del gel la  p recip itación  

de bromuro de p la ta  ocurre instantáneamente. Después de 30

-  9 -
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minutos la  lente es separada del ácicb , lavada en agua 

d estilad a hasta que no pueden encontrarse iones de bromuro 

en e l  agua de lavado, y luego apretada ligeramente sobre 

una placa de vid rio  uniforme. La lente puede guardarse 

vaiios d ias en la  oscuridad y en una atmosfera húmeda. Su 

sensib ilidad  a la  luz es comparable a la  de un papel fo to ­

gráfico  de baja sensib ilidad . 3s posible exponer sobre la  

misma hasta una imagen negativa muy fin a  para obtener una 

p o sitiv a  por e l  revelado y fija d o  usuales. 31 dibujo a s i 

obtenido puede teñ irse  en varias tonalidades por lo s  pro­

cedimientos conocidos.

Esta so lic itu d  que corresponde a la  presentada en 

Checoeslovaquia con fecha 11 de septiembre de 1.963 y bajo 

e l  námero PV 5042-63, se acoge a los ben eficio s del a r t i ­

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In d u stria l.

- N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de e s ta  so lic itu d  de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­

te s :

ia .  -  Un método para producir color y dibujo dentro 

de a rtícu lo s  de hidrogel, ta le s  como len tes de contacto, 
que consiste en formar p recip itacion es insolubles en la  

masa de hidrogel poniendo en contacto un a rticu lo  de hidro­

gel hinchado con agentes que lo difunden en é l  y forman en 

é l  una dispersión sólid a.

-  10 -
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23. -  Un método segán e l  punto 1 en e l  cual e l  a r t i ­

culo de hidrogel es empapado primero por un agente, dicho 

agente es retirado de la  capa su p e rfic ia l por un corto 

lavado y e l  a r ticu lo , inmediatamente después, es expuesto 

a otro agente que forma con e l  primero una dispersión só­

lid a .

33. -  Un método segán e l  punto 1, en e l  cual e l  a r­

ticu lo  de hidrogel es empapado primero con un agente, y 

después otro, que forma una dispersión sólida con e l  

primero, es aplicado localmente sobre la  lente provocan­

do la  formación de un. dibujo.

43. -  Un método segán e l  punto 1 que consiste en po­

ner en contacto un artícu lo  de hidrogel hinchado con a l 

menos dos agentes capaces de formar un precipitado s ó l i ­

do, de t a l  modo que los agentes son aplicados sobre lu­

gares d iferentes del a rticu lo , poniéndose en contacto só­

lo  después de haberse difuhdido a través de una parte de 

la  masa de hidrogel, y elim inar por lavado lo s agentes re ­

siduales después de que se ha obtenido e l  efecto  desea­

do.

53. -  Un método segán lo s  puntos 1 a 4, en e l  cual 

se forma en la  masa de hidrogel un precipitado fo to sen si­

ble después de lo  cual se forma e l  dibujo deseado por pro­

cedimientos fo tog ráficos en s i  conocidos y se eliminan 

los agentes residuales y sus productos de descomposición.

63. -  Un método segán e l  punto 5, que consiste en 

p recip itar bromuro de p la ta  dentro del hidrogel haciendo 

reaccionar n itra to  de p la ta  con ácido bromhidrico en é l ,  

elim inar por lavado la s  sustancias solubles, realizándo­

se dichas operaciones sin  acceso de rayos fotoquimicamente

4
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activ o s, exponiendo luego e l  a rticu lo  de hidrogel a la  luz

debajo de un dibujo y rev elar y f i j a r  la  imagen a s i obte­

nida.

5

73. -  Un método para producir color y dibujo dentro 

de a r tícu lo s  de hidrogel, ta le s  como len tes de contacto.

Tal y como se ha d escrito  en la  memoria que ante­

cede y con los fin e s que se han especificado.

3sta  memoria consta de doce hojas e s c r ita s  a máqui­

na por una sola de sus ceras.
10 8 OCT. 135<.

Madrid,

P.A,
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