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El presente invento se reflere a un procedimien~

to de preparacidn de las siliconas hidrdéfilas por injerto

radiogquimico. Este procedimiento puede aplicarse, ei par-

:
i
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gticular, a la preparacid:s de elentillas de contacto de sili~
5 iconau ;
; Su propiedad de inercia fisioldgica, su permea- g
;bilidad elevada a los geses, tales como el oxigeno y el
:gas carbdnico, su estabilidad térmica hacen que las sgilico-
nas encuentren numerosas cplicaciones, pariticularmente como
10z material de prétesis.

Pero presentan adewnds una propiedad fundamental,
son hidréfobas. BEsta hidrofobia es nuy ventajosa en c¢ler-
tos casog y es precisamente esta hidrofobia la que se apro-
vecha en la mayor parte de las aplicaciones aciuales de la

15 silicona,

Por el conirario, en otros dominios, coco el de
las prétesis, esta hidrofobia es un incouveniente que li-
mita las aplicacioncs de estos productos, s asi como el
caucho de silicona ha sido emnleado para la fabricacidn de

2@ las lentillas de coniacto. Una de las vprincipales causas
de incomodidadies cuz..do se llevan lentillas de contaclo es
la formacidn de manchas secas en los ojos. Istas son pro-
vocadas por la ausencia de ldsrimas en el ojo y crean una
sensacidn subjetiva de ardor y picor provocada por la na-

25 turaleza hidréfoba de la meteria que compone la lentilla,

Han sido hechus inventigacioncs para intcentar pa-

- 1lisr este inconveniente confiriendo hidrofilia a las sili-
eonas,

Han sido utilizados diferentes métodos, algunos

30 extraidos de la quimica cldsica, otros gue recurren al

’
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injerto radioquimico.

Es asi como er el caso de las lentillas de con-

A~ 4 s A o . et 2o i

buclo de silicona, se ha wodido hacer la lentilla hidrdfi-
?.
‘la por metalizacidn en vaclo de su swuperficie. Gtra téo- |
‘nica consiste en mojar la lentille en cuerpos tensioactivoé
o en efectuar una culfonacidn. Se ouede sumergir eun la |
lentilla en una solucidn orgdnica de titanato de alcohilo, |
secarla v someterla o hidrdlisie.

Se han producido copolimcros poniendo en contacto

un poliméro orsano-zilicico, de férmula general R, 51 0

4-n .
vreviamente irradiado, en ausenci: de oxiseno, con 2

un compuesto vinilico. ILa irradiacidn debe ser efectuada
a muy bala temveratura, del orden de 1002C y en vacio o bajo
atmdésfera inerte.

Se ha intentado también dar a las siliconas una
hidrofila estable y duradera por injerto de la vinilpirro-
lidona sobre los vnolidimetilsiloxanos irradidndolos mutua-
mente por electrones de alta energia enzendrados vor un apa-
rato de Van de Graaf,

Se ha comprobado que estos diferentes métodos no
dan entera satisfececidn por diversas razones. En primer lu-
gar, no conservan fodas las propiedades de las siliconas.

En el caso de una prdétesis ocular, ciertos procedimiento de

injerto, por irradizeidén conducen a una disminucidén de las
propledades opticas necesarias para los productos fabrica-
dos. En el nrocedimiento deserito anteriormente relativo
al método por sulfonecidn, hay crezcién de grupos ionizados
responsables de la ausencia de inocuidad fisidlogica, indis
pensable en ciertas prétesis, en particular oculares. Fina;

mente, ciertos procedimiento conocidos confieren hidrofilia
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a las siliconas, pero esta propiedad no es permanente; de-
saparece répldamente por lavado o enjuagado. En cuanto al
Yltimo método sefialado que consiste en irradiar mutuamente
las siliconas y las vinilpirrolidona, permite diffcilmente
conservar en las siliconas sus propiedades dptimas. Para

indices de injerto elevados, se observa una deformacién de

lz muestra irradiada.

El presente invento tiene por objeto un procedi-

miento de preparacién de las siliconas hidrdéfilas por in -i
?erﬁo radioquimico que permite conferirles proviedades hi-?
hréfilas duraderas sin presentar los inconvenientes anteridg
%ente citados.

; Este procedimiento estd caracterizado porgue se
ésomete primeramente un compuesto de la familie de las sili-
;conas g una irradiacién ionizante en medio oxidante, y
:porque el cuerpo irradiado es a continuacién puesto en pre-
sencia de un mondmero que confiere la hidrofilia. ‘

. El medio oxiuante puede ser oxigeno puro, aire o
‘una solucidn oxicante,

Segin diversos modos de puesta en prdctica del
invento, el cuerpo de silicona puede presentarse en una for
ma geométrica variable, puede tener en particular la forma
-de una placa, de un disco o de una pelicula,

La silicona utilizada puede ser ventajosamente una
resina o un elastomero cargados o no, por ejemplo a base de
polidimetilsiloxano. &e puede poner en préctica la fase
de irradiamcidn sometiendo el producto a las radiaciones
ionizantes tales como rayos i o electrones energéticos que

provienen de un acelerador. _ s

Cpn el fin de permitir nlteriormente un injerto
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radioquimico eficesz, la desls de irradiacidn estd compren-
aida ventajosamente entre 0,1 y 20 lirads.

En la segunda fase del procedimiento segin el
invento, el producto irradiado gue contiene grupos peroxi-
digos es ventajosamente puesta en presencia de N-vinil~

pirrolidona pura o en solucidén de manera que se confiera

ial producto de partida una hidrofilia que, contrariamente
|
@ los procedimientos anteriores, es cstable y duradera.

fuede igualmente hacerse uso de alcohol alilico o del hi-
hroxi etil metacrilato o del hidroxi propil metacrilato, z
ﬁsta enmueracién de mondmeros no tiene evidentemente un cai
fécter limitativo. Preferentemente, se prosigue la prepa i
ra016n eliminando el oxigeno &isuelto por unz desgasifica ﬁ
c1on bajo un vacio por ejemplo superior a 10 -4 torr. EL :

conaunto es entonces llevado a una temperatura comprendida |

en un intervalo cuyo limite inferior es la temperatura am —

biente y cuyo limite superior no estd fijado mds que por la
“temperatura de descomposicidén de les siliconazs, que es del

orden de 2502C para les giliconas actualmente conocidas,

Preferentemente la temperatura estd comprendide entre 120

.y 1709C; En estes condiciones, se inicia la reaccidn de in-

jerto,

Un dltimo tratemiento consistente en un lavado de

la nmuestra con agua deshilada y un secado en la estufe

‘permite obtener la silicona hidrdéfila, objeto del invento,.

De unc manera gemersl, se puede decir que la na~

turaleza y le importancia del injerto dependen de varios
factores, en particular la docis de irradiacidn, el tiempo
;de injerto, la temperatura de injerto, y las dimensiones
geométricas de la muestra como lo mostrardn los ejemplos

:

{



siguientes. Estos ejemplos bien enmtendido no se dan més

gque a titulo ilustrativo y no limitativo.
Ejemplo 1- Una placa de Si 182 producido poyia
casa S.I.5.5. de un peso de 0,9083 g. cue tiene una lon -

gitud de 5 cm, una anchura de 1 em, y un espesor de 1,5 |

mm., es sometida, en presenciw de aire, a una dosis de

lirradiacién de 10 lirads bajo una intensidad de 1 Mrag/h. !
! i

Puesta en presencia de I vinil pirrolidona, la place es 1llg

t
vada después de de gas¢11caclon bajo vacio e introduceidn |
10 X

,en una ampolla de vidrio cerrada por fusidn bajo vacio, a ;
una tewperatura de 8C2C durante 4 horas. la placa injerta;
%da es lavada con agua destilada, luego llevada a ebulllclon
durante 30 min., y finalmente secada en la estufz a una 3

15 iemperaiura de 100eC., El1 peso de polivinilpirrolidona in-

jertada es entonces de 24,8 mg. ( 2,7%) y tiene una absor-

tcién de 17,2 mg (1,9%) de agua despuds de una inmersidn

'de 24 horas en agua destilada.

} Ejemplo 2.- Una placa de RTV 10341 producido por
20 la 5té. Rhone Poulenc de un peso de 0,7363 g. es sometlaa,r
en presencia de aire, a una dosis de irradiacidn de 12 Nrads,
bajo una intensidad de 0,75 Mrad/h. Puesta en presencia de
N-vinilpirrolidona, la placa es llevada, después de desgasi-
ficacién bujo vacio e introduceifn en una ampolla de vidrio
25 cerrade por fusidn bajo vaclo, a una temperatura de 802 ¢

: durante 4 h. ILa placa injertada es lavada con agua desti-

iada, ¥y luego llevada & ebullicidén durante 30 min., y final
mente secada en lu estufa a una temperatura de 1602C E1 peso
de polivinilpirrolidona injertada es entonces de 23 mg,

30 §3,1%) y tiene una absorcidén de 32,3 mg. (4,4%) de agua des—

2.Olollc 67
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puds de una inmersidn de 24 h, en el agua destilada,
Ejemolo 3.~ Una placa de RIV 1034I de un peso
de 0,4984 g., de una longitud de 5 cm, de una anchura de
1l em., y de un espesor de 0,5 mm. es sometida, en presen-
cia de zire a una dosis de irradiacidn de 0,75 Mrads bajo

une intensidad de 0,75 Hrad/h. Ia place irradiada es pues-

’ta en presencia de N vinilpirrolidona, desgasificada bajo
&acio e introducida en una ampolla de vidrio cerrada por %
%usién bajo vacio, a una temperatura de 1302C durante 1 :
hora. Ia placa injeriada es lavada con agua destilada y
iuego llevada a ebullicién durante 30 min. y finalmente se;
?ada en la estufa & una temperatura de 1002C, X1 peso deg
bolivinilpirrolidona injertada es entonces de 27,9 mg é
j(5,6‘,’5) y tiene una absorcidn de 27,4 mg (5,5%) de agua deé
puds dd una inmersidn de 24 horas en el asua destilada, ;
Ejemplo 4.~ Una placa de RIV 1034I de un peso dé
10,4511 g+ e8 sometida a las mlsmas condiciones que en el a
éejemplo 3, pero con une dosic de irradiacién de 2,25 Mrads,
%El peso de polivinilpirrolidona injertada es de 40,1 mg.-i
7(8,9%) ¥y el peso de agua absorvida es de 48,3 mg (9,8%).
Ejemplo 5,- TUna placa de RIV 1034I de un peso
de 0,5303 g. es sometida a las mismas condiciones que en
:el egjemplo 3, pero con una dosis de irradiacidn de 4,5
Mrads. Bl peso de polivinilpirrolidina injertada es de
vl20,3 mg (22,5%) y el peso de agua absorbida es de 182,5 -;
‘mg ( 28,1%).
: Sjemplo 6.~ Una placa de RTV 1034I de un peso
‘de G,4771 g. es sometida, en presencia de aire, a una dosi§
;de irradiecién de 0,75 Nrads bajo una intensidad de 0,75 ;

Mrad/h. TIa placa irradiada es puesta en presencia de N

1
~3
I
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vinilpirrolidona, desgasificada bajo vacio e initroducida
en una ampolla de vidrio cerrade por fusidn bajo vacio,
durante 30 min; a 130¢C. E1 peso de polivinilpirrolidona
injertadta es de 12,4 mg (2,6%) y el peso de agua absorbida
es de 11,6 mg (2,4%).

Eiggglg_l.— Une placa de RIV 1034I de un peso

de 0,3297 g. es sometide @ las mismas condiciones que en

: {
iel ejemplo 6, pero con una temperatura de 1502C. EL peso:

?de polivinilpirrolidona injerteda es de 35 mg (10,6%) y elj
?peso de agua absorbida es de 44,2 mg (12,1%). %
é Ejemplo 8.~ Una placa de RTV 10341 de un peso dé
b,4832 g. es sometida, en presencia de gire, a una dogis dé
ﬁrra&iacién de 1,5 Mrads bajo une intensidad de 0,75 Krad/h.
La placa irradiada es puesta en presenciz de N vinilpirro—{
iidona, desgasificada bajo vacio, e introducida en una ampo-
lla de vidrio cerrada por fusién bajo vacio durante 30 min,
a 1308C. E1 peso de polivinilpirrolidona injertada es de
17,4 mg. (3,6%) y el peso de agua absorbida es de 16,8 mg. .
(3,3% |
' Ejemplo 9.~ Una placa de RV 1034I de un peso de
0,3335 g. es sometida a las mismas condiciones que en el
éjemplo 8, pero con una temperatura dGe 1502C. E1 peso de
polivinilpirrolidona injertada es de 46,9 mg (14,1%) y el
peso de agua absorbida es de 62,1 mg (16,3%).

Ejemplo 10.~ Una placa de RIV 1034I de un peso de
0,4436 g. es sometida, en presencia de aire, a une dosis de
irradigcidn de 3 Mrads bajo una intensidad de 0,75 Mrad/h.
Ia place irrsdiada es puesta en presencia de N vinilpirroli-
dona, desgasificada bajo vacio, e introducida en una ampolle
‘de vidrio cerrada por fusiér bajo vacio Gurante 30 min, a.

513090. El peso de polivinilpirrolidona injertada es de 31i

img.‘(7%) ¥ el peso de agua ebsorbida es dge 5414 mg (74) |
]

| - 8 - l
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Ejemnlo 11.- Una placa de RTV 1034I Ge un peso
de 0,3332 g. es sometida @ las mismas condiciones que en
el ejemplo 10, pero con una temperaturs de 1502C. 1 peso
de polivinilpirrolidona injertada es de 67,4 ng. (20,2%)

y el peso de asua absorbida es de 93,2 mg( 23,3%),

Los ejemplos 6 a 11 muestran como un sumento de

|1a temperatura conduce a indices de injerto netamente su~
gperiores, incluso para condiciones de preirradiacidn y de :
jduraoién de injerto para 1asrque una temperatura de 802C
habria conducido a {ndices muy pequefios.

: ) Ejemnlo 12.~ Una placa de RIV 1034I de un peso |
?de 0,4295 g. es sometida en présencia de aire, & wna dosisi
;de irradiacién de 2,25 Mrads bajo unae intensidad de 0,75 '
Nrad/h. Ia placa irradiada es puesta en presencia de ¥
ﬁinilpirrolidona, desrasificada bajo vacio, e introducida
en una ampolle de vidrio cerrada por fusidn bajo vacio y :
llevada a una temperatura de 1309C durante 3¢ min, El peso
de polivinilpirrolidona injertada es de 20,7 mg (4,8%) y el
veso de agua ebsorbida es de 22,1 mg (4,9%) |

| Ejemplo 13.-~ Una plaéa de RILV 10341 de un peso

de 0,4511 g, es sometide o las mismas condiciones que en el
ejemplo 12, pero con una duracidén de calefaccién de una hora,
Il peso de polivinilpirrolidona injertada es de 40,1 mg
(8,9%) y ol peso de agun absorbida es de 44,2 mg (9,8%); :

| Ljemnlo l4.~ Una placa de RIV 1034I de uu peso @e
0,4015 g. es sometida a las mismas condiciones que en el i
ejemplo 12, pero con un: duracidn de calefaccidn de 2 h~,Ei
ﬁeso de polivinilpirrolidonz injertada es de 73,2 mg (19,5%)
y el peso de agua absorbida es de 103,2 mg (21,5%). f

|
t Ejem:lo 15.- Una placa de RIV 10341 de un peso
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de 0,3955 g. es someiida a las mismes condiciones que en
el ejemplo‘lZ, pero con una duracidén de celefaccidn de
4 h., ELl peso de polivinilpirrolidona injertada es de
112,6mg (28,4%) y el peso de agua absorbida es de 171,7
mg (33,8%).

Bjemplo 16.- Una placa de RLV 1034I de un peso

de 0,4569 g. es sometida a las mismas condiciones que en |
[

el ejemvlo 12, pero con una duracidén de calefaccidn de Bhg
§E1 peso de polivinilpirrolidona injertade es de 124,7 mg :
;(27,9%) v el peso Ge azua absorbide es de 154,7 mg
(26,5%).
; Pura una dosic de preirradiacidn dada, hay aumen~
ito del indice de injerto hasta la consumicidén de los "pun-
gtos“ peroxidicos, despuds de lo cual un aumento de la dura;
lcién del injerto no eleva ya el indice, se llega a una me—
seta (ejemplos 15 y 16).
i Los ejemplos que acaban de Garse muesiran que se
?puede obtener fdcilmente el indice de injerto deseado modi~
Zficando los pardmetros, Indices de irradiacidn, temperatu-
ra y duracidén del injerto.
. Por ejewplo se puede obtencr un indice de injer-
to del orden del 12 - 13% : 7
‘ - con une dosic de 0,75 Mrad injertando 2 h a

130¢eC,

— o0 bien con la misma dosis de 0,75 Mrad injer-
tanto 35 min, a 1502(,
- o afn injertando 30 min a 1309C una muestre que
haya recibido una dosis de 4,5 Mrads, o 15 min.

a 1308C para wna dosis de 12 Mrads,

Esto muestra que es desde luego posible adaptar

e v v
.



las condiciones de injerto a las condiciones tecnolégicas
del usuarioc, por ejemplo modificando el gradiente de la

capa injertads, y por tanto la velocidad de absorcidn de
humedad, y por congsiguiente, las vropicdades superficiales
5 de las siliconas injertadas,

E1l método de injerto expuesto presente ventajas

considerables pues pernite obtlencr uns silicona hidréfila

ique ha concervado tofas las propiedades de las siliconas. i
?Ademés el injerto estable obtenido es superficial lo que

10 :no modifica précticamente las caracteristicas geoméiricas
%del sustrato.

‘ . Por otra parte, una veniaja indiscubtible en el
plano de la aplicacidn industrial reside en el hecho de qué
Eha:,r disociacidn enire la fase de irradiacidn y la Tose de 1

15 jinjerto, lo que permite irradiar de una vez una gran cantif
?dad de productos acabados o semi-acabados y no efectuar elf
’injerto hasta mds Sarde y a medida de las necesidades. El}
jalmacenaje es fdcil y no albera en nada las posibilidades
de injerto ulterior.

20 ? El procedimiento semin el invento, cuya aplica-
fcién nara las lentillase de coniacto de silicona ha sido se~
ﬁalada, vuede ser utilizado ifualmente en otros numerosos
carpos y en particular en las prétesis, en la fabricacidn
he menbranas para oxigenar la sengre, de membranas para ri-

25. ﬁones arvificiales o para corvazones artificialss, de super-
ficies & imprimir, de tintes y peramentos, no siendo estas:
indicaciones limitatives.

La presente solicitud que corresponde a la pre-

bentada en Francia con fecha 1 de Diciembre de 1966 bajo

30 el W2 P.V. 85.735 sc acoze a los beneficios del articulo

29.11.67
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51 del vigente Estaiuto sobre Prosiedad Industrial.

¥ o 1 A

: Los punios de invencidn propiz y nueva que se
N M
‘presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-.

¢ .
be de Invencién en Espaiia por VEINTE afios son los siguienw.

o
ves e

re e o v

1l.- Procedimiento de prevarzcidén de siliconas
ihidréfilas vor injerto radioquimico ecaracterizado porque ;
?se somete.: primeramente un compuesto de la familia de las
‘siliconas a une irradiacién ionizente en medio oxidente y
iporque el cuerpo irradiado es a continuacidén puesto en
ipresencia de un mondmero que confiere la hidrofilia.
’ 2.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
?aoterizado porgue el medio oxidante es oxigeno, aire o
une solucién oxidante,
| 3.=- Procedimiento segin la reivindicucidn 1, ca-
racterizado porque la silicona es una resina cargada o no
a base de dimetilsiloxano.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
?acterizado porque la silicona es un eldstomero cargado o |
no.
: 5.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
?acterizaao porque el mondmero injertado estd constituido
%or la ¥ vinilpirrolidona.

6.~ Procedimiento segih la reivindicacidén 1,
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30
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caracterizado porque el mondmero injertado estd constitui-

do por alcochol alilico.

7.= Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
rocterizado worgue el mondmero injertado estd constituido
5 por el hidroxi etil metacrilato.

8.~ Procedimiento sezun la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque cl mondémero injertado estd constituido

%or el hidroxi propil metacrilato.

i

§ 9.- Procedimiento segin la reivindicaciéu 1, ca-

f ‘
10 racterizado norque despuds de haber pucsto a la silicona

irradiade en presenciz del mondmero se elimina el oxigeno ;
disuelto en el polimero bajo vacio. ;
10.~ Procedimientc segin la reivindicacidén 1, !

caracterizado porque el cuerpo irradiado es puesto en pre-i
15 gencia del mondmero 2 una temperatura comprendida de pre -
ferencia entre 120 y 170¢C,
1l,~ Procedimientc de preparacidn de siliconzs
hidrofilas.
Tal y como se ha descrito en la Nemoria gue ante%
20 cede y con los fines que se han especificado, |
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a mé{

f

quina por una sola cara,

Medrid, 30 NOV. 1967
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