PATENTE DE_INVENCION

Son o s e S et S s g b it s oo 2 e e s et e
b= -t = -

~154177.21,

"u- B pumena

@/%ema%'a @%mﬁﬁaa

dotne:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CO-
POLIMEROS DOTADOS DE UNA PERMEABILIDAD
AL OXIGENO INCREMENTADA.
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Solicitante:  POLYCON LABORATORIES, INC., entidad norte-
americana, residente en 2131 E. Indian School -«

Road, Phoenix, Arizona, EE.UU. de A.

Esta invencion se refiere a un procedi-
miento para la obtencidn de nuevas composiciones co-

poliméricas.

En otro aspecto, la invencidn se refie-

5 re a un procedimiento para aumentar la permeabili--
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dad al oxigeno de acrilatos y metacrilatos .polimerizados,

En otro aspecto méis, la invencidn se refiere a la
produccién de lentes de contacto con una mayor permeabilidad al oxige-

no,

En otro aspecto, la invencidn se refiere a material

les para lentes de contacto humectables.

En otro aspecto, la invencidén se refiere a la pro-
duccidén de copolimeros permeables al oxigeno, transparentes y humec-
tables que puedan fundirse, moldearse o maquinarse para proporcionar

lentes de contacto perfeccionadas,

La técnica anterior nos ensefia el uso ¢e muchos
y diferentes materiales poliméricos en las lentes de contacts. Sin em-
bargo, aunque estos polimeros poseen la claridad Optica necesaria pa-
ra las lentes de correccidn, parecen otras caracteristicas que reducen

su posible utilidad.

El polimetilmetacrilato es rigido y duradero, pero
relativamente impermeable al oxigeno. Los materiales de hidrogel basa
dos en polimeros hidrofilicos tales como el polihidroxietilmetacrilato -4
son blandos y tienen poca durabilidad. Por otra parte, proporcionan un
ambiente favorable al desarrollo bacteriano y son relativamente imper-

meables al oxigeno.

El caucho de silicona es blando y elistico y muy
permeable al oxigeno. No obstante, debido a la poca resistencia de los
polisoloxanos, para mejorar la durabilidad debe afiadirse una carga quq
aumenta el indice refractivo de la mezcla. Por otra parte, con los cay
chos elastoméricos de silicona es muy dificil el maquinado y pulido de
precisidn que se necesita en la fabricacién de una lente de contacto de

correccidn,

En consecuencia, seria muy conveniente propor--

cionar un material polimérico adecuado para uso en la fabricacién de -
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lentes de contacto con una mayor perveabilidad al oxigeno, mejor re- -
sistencia mecénica y que sea suficientemente rigido como para permi.-
tir el maquinado y pulido de precisién. Se ha descubierto ahora nuevos

materiales copoliméricos que poseen estas propiedades.

Los nuevos copoliméricos descubiertos se prepa--
ran copolimerizando un éster de polisiloxanilalquilo de 4cido acrilico o

metacrilico con un éster de alcanol de dcido acrflico o metacrilico,

El monomer de éster de polisiloxanilalguilo tiene

la forma estructural

‘en la que X e Y se seleccionan entre grupos alquilo C1 - CS’ grupos

fenilo y grupos Z; Z es un grupo de estructura

A se selecciona entre grupos alquilo Cl - C5 y grupos fenilo; R se se-
lecciona entre grupos metilo e hidrégeno; m es un nimero de uno a cin

co; y n es un niimero entero de uno a tres.

En los comondmeros de éster de alcanol, el grupo

alquilo contiene de 1 a 20 4tomos de carbono.

Entre los comonbémeros del éster de polisiloxanil--

alquilo representativos que pueden emplearse en la prictica de la inven



cién se incluyen:

metacrilato de pentametildisiloxanilmetilo
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metacrilato de feniltetraetildisiloxaniletilo
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acrilato trifenildimetildisiloxanilmetilo
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metacrilato de isobutilhexametiltrisiloxanilmetilo
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metacrilato n-propiloctametiltetrasiloxanilpropilo
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acrilato de t-butiltetrametildisiloxaniletilo
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metacrilato de n-pentilhexametiltrisiloxanilmetilo
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d, dn, dn,

acrilato de tri-i-propiltetrametiltrisiloxaniletilo
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presentativos

incluyen:

acrilato

acrilato

acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato
acrilato

acrilato

CH3 CH3 C3H7

Entre los comondémeros de éster de alcanol .re--

. . B Ay
que pueden emplearse en la prictica de la invehcién, se

metacrilato de metilo

metacrilato de etilo

metacrilato de propile c e
metacrilato de isopropilo

metacrilato de butilo

metacrilato de amilo

metacrilato de hexilo

Yy

b

Yy

Yy

Yy

Yy

Y

y metacrilato de heptilo
y metacrilato de octilo

vy metacrilato de 2-etilhexilo
y metacrilato de nonilo

y metacrilato de decilo

y metacrilato de undecilo

y metacrilato de laurilo

vy metacrilato de cetilo

y

metacrilato de octadecilo

Los nuevos copolimeros de la presente invencién

comprenden de 10 a 60 partes e€n peso de los mondmeros de éster de

polisiloxanilalquilo copolimerizados con unas 40 - 90 partes en peso de

uno o mis de los comondmeros de éster de alcanol.

En la actualidad se prefiere emplear acrilato de




10

15

20

25

30
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polisiloxanilo y ésteres de metacrilato, que tienen un'fi cadena de silo-
xano recta o ramificada conteniendo de dos a cuatro i;’v.tc'omos de silicio
con sustituyentes metilo o fenilo y uno a tres grupos' etileno que‘csheg_' -
tan la cadena siloxanilo al grupo acriloxi o metacriloxi. Los mejores"
resultados se obtienen si el contenido de éster de polisiloxanilo del cci '
mondmero es de un méximo de 35 % en peso y correspondientexiaente -
inferior, por ejemplo, del 10 al 15 %, cuando aumenta el contenido de
silice del éstar. Si se emplea un éster de alcanol de cadena ¥amifica-
da, por ejemplo, el acrilato de 2-etilhexilo, se debe emplear preferem
?:emente un comondmero de éster de polisiloxanilo inferior, ~po1-'\ ejem- ¢

plo, el acrilato de pentametildisiloxanilmetilo.

o Los copolimeros de la invencién se preparan po--
niendo en contacto la mezcla de los comondémeros con un iniéi;dor de
polimerizacidén generador de radicales libres, del tipo utilizado :comun-
mente para polimerizar los compuestos etilenicamente insaturdados. En-
tre los iniciadores de polimerizacidn por radicales libres repr-esenta.ti-

vos se incluyen:

peroxido de acetilo

peroxido de lauroilo

peroxido de decanoilo

peroxido de caprililo

peroxido de benzoilo
peroxipivalato de terc-butilo
peroxicarbonato de diisopropilo
peroctoate de terc-butilo

1 P . . "
%, % ~azobisisobutironitrilo

Para producir los nuevos copolimeros pueden em-
plearse las técnicas convencionales de polimerizacién. La mezcla de =~-
comondmeros que contiene de 0,05 a 2 % en peso del iniciador de radi

cales libres se calienta a una temperatura entre 30 @ C y 100 ¢ C, - -
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preferentemente de menos de 70 2 C, para iniciar y completar la poli-
merizacién, La polimerizacidén puede efectuarse directamente en un mo}
de de lente de contacto, formando una lente que tenga en general la --|-
forma deseada, Alternativamente, la mezcla de polimerizacidn puede -
calentarse en un molde o recipiente adecuado para formar discos, va-

rillas o lidminas que a continuacidén pueden maquinarse en la forma de-
seada utilizando el equipo los procedimientos convencionales empleados
para fabricar lentes a partir del metacrilato de polimetilo. La tempe-
ratura se mantiene preferentemente por debajo de los 70 2 C..para =--
disminuir la formacidn de burbujas en el copolimero. En vez de em--
plear las técnicas de polimerizacion a granel anteriormente ‘descritas,

se puede emplear una polimerizacidn en solucién, emulsién 0 suspen--
sidn para preparar los nuevos copolimeros, utilizando las tégi}icas que
se usan convencionalmente en la preparacién de los polimeros a partir
Ide los mondémeros etilenicamente insaturados. El copolimero asi produ
cido puede ser extruido, comprimido o moldeado en varillas, liminas

u otras formas convenientes, que a continuacién se maduinan 'i_iara pro-|

ducir las lentes de contacto.

Los nuevos copolimeros tienen una peiﬁ{'ea'bilidad
al oxigeno muy superior a los materiales convencionales de las lentes
de contacto, Por ejemplo, un copolimero formado por 35 partes de mie
tacrilato de pentametildisiloxanilmetilo y 65 partes de metacrilato de -
metilo, tlene una permeabilidad al oxigeno de 500 ce.- 0,0254 mm/ -
645 cm /24h/atm. , en comparacidén con una permeablhdad al oxigeno -
de 34 para el metacrilato de polimetilo y 13 para el metacrilato de po
lihidroxietilo. Estos valores de permeabilidad al oxfgerﬂ: se determina-
ron de acuerdo con la norma ASTM DI1434, utilizando un probador con
unas unidades detectoras del cambio de presidon de 3 células "Dow', -
Los discos se cortaron al tamafio adecuado para adaptarse al probad;).r,

se colocaron en el aparato y se acondicionaron un minimo de 16 horas
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tanto en vacio como en oxigeno. Inmediitamente después del periodo de
acondicionamiento, se realizé la prueba trazando una curva de la pre--
sidn de la célula contra el tiempo. La pendiente de la curva se utilizd
para calcular el porcentaje de transmisién del oxigeno. En general, la
permeabilidad al oxigeno de los copolimeros de la presente invencién -
es como minimo 4 veces y como miximo varios centenares de veces -
superior a la de las lentes preparadas con el polimetilmetanrilato o lag

lentes llamadas ''hidrogel" preparadas con polihidroxietilmetacrilato.

L.

Aunque algunos de los nuevos copolfmerdé pueden
ser humedecidos por las lagrimas humanas, es posible que ‘sf;__;ﬁecesite
mejorar la humectabilidad de otros. Esto puede obtenerse por varios -
procedimientos. Por ejemplo, puede impartirse humectabilidad al copo-
limero, afiadiendo a la mezcla de copolimerizacién de un 0,1 5 un 10
% en peso aproximadamente de uno o mis mondmeros hidrofi licos. En
tre estos mondémeros se incluyen los acrilatos y metacrilatos dé hidro-
xialquilo, en los que el grupo alquilo contiene de l a 4 4dtomos de car
bono, el icido acrilico y metacrilico, la acrilamida, la metacrilamida,
la N-metilolacrilamida, la N-metilolmetacrilamida, el acrilato y meta-
crilato de glicidilo y la N-vinilpirrolidona. En alternativa, puede mejo-
rarse la humectabilidad de la superficie dé las lentes de contacto obte-
nidas con los nuevos copolimeros aplicando un agente humectante como,
por ejemplo, una solucién acuosa diluida de cloruro de alquildimetil- -
bencilamonio, exponiendo la superficie a una descarga en corona ¢ por
tratamiento quimico de la superficie con un agente oxidante fuerte comd

por ejemplo el dcido nitrico.

La rigidez de las lentes de contacto preparadas -
con materiales atiles en la practica de esta invencidén puede variarse -
cambiando la proporcidn de comondmeros y/o su composicion quimica.
De este modo, las lentes de contacto preparadas con mondémeros de -

acrilato son mis flexibles que las preparadas con mondmeros de meta~
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tacto mas rigida que una lente preparada con el copolimero de acrilato

crilato. Un copolimero de un metacrilato de polisiloxanilalquilo y un --

metacrilato de alquilo puede utilizarse para fabricar una lente de con--

correspondiente. Cuanto menor sea el contenido de metacrilato de al--
quilo en el copolimero, méis flexible serd la lente preparada con el -

mismo.

La rigidez de una lente de contacto preparada con
los materiales {itiles en la prictica de la presente invencidn puede - 4
aumentarse, si se desea, incorporando a la composicién del ‘copolime-
ro de un 0,01 a un 2 % en peso aproximadamente de monbémero reticu
lante como el dimetacrilato o diacrilato de poliol o un éter ie}fziﬂico de
poliol de funcionalidad méis elevada, por ejemplo, el dimetacrilato de -

etilenglicol, el dimetacrilato de butilenglicol, el diacrilato de neopentil

glicol y el triacrilato o tetra-acrilato de pentaeritritol

o

El indice refractivo es una caracteristica impor--
tante aunque no critica de una lente de contacto. Asi, el indic;' refrac
tivo del polimetilmetacrilato, el polimero més ampliamented‘&lizado en
la fabricacidén de lentes de contacto, es de 1,49. Los {ndices refracti-
vos de los copolimeros {tiles en la prictica de esta invencidén pueden -
variar entre 1,35 y 1,50, variando la proporcion y la naturaleza de --
los comondmeros. En general, cuando se aumenta el contenido de mo-
némero de polisiloxanilo en el copolimero disminuye su fndice refracti
vo. La naturaleza de los sustituyentes de los dtomos de silicio del mo-
nomero de polisiloxanilo afecta también de manera importante el indice
refractivo del copolimero. Los sustituyentes de alquilo de cadena recta
inferior producen copolimeros de menor indice refractario, mientras -
que los mondmeros de polisiloxanilo que tienen sustituyentés fenilo en
los 4tomos de silicio producen copolimeros con un mayor indice refrac

tivo.

Los ejemplos siguientes se presentan para ilustrar la prictica
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de la invencibn, y no como indicacién de los limites del &mbito de la

misma.,

EJEMPLO 1,

Este ejemplo ilustra la sintesis de un comondme-
ro de éster de polisiloxanilalquilo, el metacrilato de pentametildisiloxa

nilmetilo.

Sintesis del Dimetilclorometilclorosilann.. Se colo-

ca trimetilclorosilano destilado (635 ml., 5 moles), temperatura de - 4
ebullicién 59,9 2 C., en un matraz de un litro y 3 cuellos, con el fon
do redondo, equipado con un agitador magnético, un termérrie?:z"&, un tu
bo para entrada de gases y un condensador de reflujo enfri2ado por hie-
lo seco, cuya salida estd conectada a un depurador de agua, .Después
de hacer pasar nitrdgeno seco por el aparato durante 15 minutos, se -
introduce gas de cloro por el tubo de entrada y se irradia e_l"matraz -
con luz ultravioleta de una limpara germicida de 15 vatios Geasral - -
Electric situada a una distancia de 15,24 cm. del matraz. El cloruro
de hidrogeno gaseoso se desprende y es absorbido en el depurador de
agua que contiene una solucién de sosa cafistica y una pequefia cantidad
de fenolftaleina. La temperatura se mantiene en la gama de 30-40 ¢ C
mientras se hace burbujear cloro a través de la mezcla de reaccidén., -
A las 30 horas de fotocloracidén, se desprenden 5 moles de cloruro de
hidrdgeno, segin indica la descarga de color rosa en el depurador de
égua. El producto se destila a través de una columna con 18 platos - -
tedricos y se recoge la fraccidn que destila a 115 ¢ C. El rendimiento
a?5 = 1,07) es del 30 %.

de dimetilclorometilclorosilano (

Sinteéis de Pentametilclorometildisiloxano, 134 ml

de dimetilclorometilclorosilano (1 mol) y 127 ml;. (1 mol) de trimetil-
clorosilano se mezclan y se agitan a fondo. Cuando se afiaden 600 ml
de agua destilada, ocurre inmediatamente unas reacciones hidroliticas

exotérmicas., La mezcla se agita en un agitador mecinico durante la -
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til. 30 ml. de pentametilclorometildisiloxano (0,14 mol), 13;8°’ml, - -

noche para completar la hidrdlisis. La capa aceitosa superior se sepa-
ra y se seca sobre carbonato anhidrido de sodio. Después de secar, -
el producto se destila a través de una columna de 13 platos tedricos y
se recoge la fraccion que destila a 151-152 ¢ C. El rendimiento del -
pentametilclorometildisiloxano (temperatura de ebullicién 151,8 ¢ C, -
a%% - 0,910, nZ® = 1,4106) es de1 30 %.

Sintesis del Metacrilato de Pentametildisiloxanilmeb

(0,16 mol) de 4cido metacrilico destilado, 21,0 ml. (0,15 rﬁp_i):'de trie-
tilamina, 30 ml. de xileno y 0,8 g. de hidroquinona se mezclan y se -
refluyen durante 16 horas, Se precipita hidrocloruro de trietilamina, =
que se filtra. El friltrado se mezcla con 1 g. de hidroquinqhéuj; 1 g, 4
de polvo de cobre. Se destila xileno de la mezcla presién atn:msférica.
El aparato de destilacién se conecta entonces a una linea de vecio y se
recoge la fraccidon que destila a 73-75 2@ C. bajo una presion de 4-5 mm.,
Hg. El rendimiento del metacrilato de pentametildisiloxanilrrsleﬁils (tem =
peraturs de fusién 73-74 9. /4 mm.Hg, d°0 = 0,910, n3 = 1,420) ef -

del 45 9,

El mondémero de disilixano recuperado por destila-
ciébn contiene hidroquinona co-destilada. La purificacién se realiza - -
lavando el monémero con solucién alcalina acuosa conteniendo un 25 %
de carbonato sodio y 1 % de hidrdxido de sodio hasta que la capa acuo-
sa es incolora. La capa del mondmero aceitoso se lava entonces con -
agua hasta que esté neutra y se seca en carbonato saddi¢o anhidro. El

mondémero seco se refrigera hasta que se utiliza,

EJEMPLO 2.

Este ejemplo ilustra la preparacidn de un copoli~

mero permeable al oxigeno representativo,

Una mezcla de 35 partes del mondrmero de disilo-

xano del Ejemplo 1, 65 partes de metacrilato de metilo y 0, 004 ml. de|
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peroxipivalato terc-butilo por ml, de mezcla de mondmero se coloca =
en un disco Petri de polipropileno hasta una altura de 3,17 mm. El ««
disco se cubre y se coloca en un horno de vacio que ha sido purgado
con nitrdgeno. El horno se cierra y la temperatura se mantiene a 45 @
C. durante 20 horas, El disco de copolimero es duro, incoloro, trans-
parente y rigido. La permeabilidad al oxigeno es de 500 cc.-0,0254 -
mm /645 cmz/24 h, /atm,

La permeabilidad del ox1geno de un dlsco’de poli-
metacrilato es de 34 cc.-0,025¢ mm/645 cm /24 h. /atm. mientras -
que el de u.n disco de polihidroxietilmetacrilato es de 13 cec. -0 0254 -
mm/645 cm /24 h. /atm. R

Se prepara un tapén cilfndrico con unas -dimensio-
nes de 6,35 mm de espesor y 12,7 mm de didmetro copolimerizando -
la mezcla 35/65 de mondémero disiloxano/metacrilato de me tilc ‘en una
capa de polietileno a 45 2 C. durante 20 horas. El tapbén se ‘x:n'aquina, -

se corta, se pule y se termina en una lente cdncavo- convexa, |

EJEMPLOS 3-9

Estos ejemplos ilustran la preparacidn y propieda-
des de copolimeros que contienen diversas proporciones de un monéme
ro de siloxanilo, metacrilato de metilo y un monémero hidrofilico (me

tacrilato de hidroxietilo),

Las mezclas del mondmero de disiloxano del Ejen
plo 1 (DSm), metacrilato de metilo (MMA), metacrilato de hidroxietilo
(HEMA) y peroxipivalato de terc-butilo (0,004 ml. por ml. de mezcla '
de monémero) se polimeriza en capas de polietileno en las condiciones

que aparecen en la tabla siguiente:
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= T = transparente; H = duro; R = rigido; SR = semi-rigido; 'JNT = ne-

-~ 15 -

Composicibn, % Peso Temp. Tiempo L
Ejemplo DSM MMA HEMA 2,C, h, Propiedades
3 20 75 5 50 6.5 T, H, R
4 35 60 5 45 20 T, H, R
5 44 50 6 50 48 T, H, SR
6 45 50 5 45 20 T, H, SR
7 45 49 6 70 1 T, H, SR
50 16

8 51 40 9 75 2.5 T, H, SR

65 30 5 60 4 NT, S, E

s

buloso; S = blando; E = elastomérico.

.

Los tapones polimerizados se maquinan y se aca-
ban en la forma habitual preparando lentes con superficie céncava en
un lado y convexa en el lado opuesto. Las lentes se humedecen ficil-=

mente con agua y una solucién salina acuosa.

EJEMPLO 10

Este ejemplo ilustra la preparaciébn y propiedades

de un terpolimero humectable permeable al oxigeno.

Se prepara un disco en la forma descrita en el -
Ejemplo 2 a partir de una mezcla de 45 partes del mondmero de disi-
loxano del Ejemplo 1, 50 partes de metacrilato de metilo'y 5 partes =
de hidroxietilmetacrilato utilizando como catalizador peroxipivalato de
terc-butilo. La polimerizacién se efectfia a 45 ¢ C, durante 20 horas,
El disco resultante es incoloro, trangparente, duro y semirigido, La =
superficie del disco se humedece ficilmente con agua y solucién salina.
La permeabilidad al oxigeno del terpolimero es 765 cc.-0,0254 mm/ -
645 cmz/ 24 h. /atm,

#
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EJEMPLO 11.

Este ejemplo ilustra la preparacidn y propiedades

de un terpolimero permeable al oxigeno y humectable,

Se prepara un disco de la misma forma descrita
en el Ejemplo 2 polimerizando una mezcla de 20 partes del mondmero
de disiloxano del Ejemplo 1, 75 partes de metacrilato de metilo, 5 pax
tes de metacrilato de hidroxietilo y 0,004 ml. de peroxipiva]'.éi:c'g-de - -
terc-butilo por ml., de mezcla de mondmero, tiene a 50 2 C vu.na. per-
meabilidad al oxigeno de 135 cc.-0,0254 mm/645 cmz/ 24 h: /atm. - 4
Las lentes cortadas y maquinadas a partir del disco son tra.usjpa}-entes,

duras y rigidas. o

EJEMPLOS 12 -~ 14

Estos ejemplos ilustran la preparacién y propieda
des de copolimeros de un mondmero de siloxanilo con diversas propor

ciones de otros comondmeros del éster de metacrilato.

Se preparan tapones ¢ilindricos de la forma des--
crita en el Ejemplo 3 con mezclas del mondémero de disiloxano (DSM)
del Ejemplo 1, metacrilato de metilo (MMA), metacrilato de octadeci-
lo (ODMA), metacrilato de hidroxietilo (HEMA) y dimetacrilato de etil
englicol (EGDMA) por polimerizaciéon a 70 @ C durante 2,5 horas, uti-
lizando como catalizador peroxipivalato de terc-butilo. Las propiedades
de las lentes preparadas con los tapones se muestran en la siguiente =
tabla:

Composicidn, % en peso
Ejemplo DSM MMA ODMA HEMA EGDMA Propiedades
12 35 30 30 5 0 T, H, E
13 45 30 20 5 0 T, §, E

14 45 38 10 5 2 T, S, R
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EJEMPLO 15,

Este ejemplo ilustra la sintesis de 1,1, l-tris(ti-

metilsiloxi)metacrilatopropilsilano.

23,8 g (13,0 ml.) de icido sulfirico concentrado
se afiaden lentamente con agitaciébn a una mezcla de 11,6 g (14,7 ml.)
de etanol absoluto y 16,5 ml. de agua. La mezcla se enfria al bafio -

maria,
.

Se mezcla meta.crilatopropiltrimetoxi;sila.“ﬁ"o' (6,1 =
mol, 24,8 g.), con 0,3 mol (39,6 g.) de trimetilacetoxisilano. e'x un -
matraz equipado con un agitador magnético. A la mezcla ag1t3,da se --
afiade gota a gota 2 partir de un embudo cuentagotas &cido etilsulfbri--
co (6,5 g.), preparado como se ha descrito anteriormente. El matraz
se enfria durante la adicién de la solucidn catalizadora de ac1dc etil--
sulfirico en bafio de agua de hielo. Una vez terminada la ad1c1on del
catalizador, la solucidn se agita a la temperatura ambiente durante dog
dias. A continuacién se separa la capa aceitosa superior, se lava con
solucion de bicarbonato sddico, se lava con agua y por ultimo se seca
en sulfato sddico anhidro. El producto se destila en vacio para retirar|
el acetato de etilo. El matraz de destilacién se sumerge en un bafio -
maria, cuya temperatura se mantiene a 40-45 @ C., para impedir la -
polimerizacién prematura del mondmero. El rendimiento del tris(tri- -
metilsiloxi)metacrilatopropilsilano es de 86 % y la densidad del mond--
mero es de 0,989 g./cc. a 20 ¢ C. El mondmero se refrigera hasta

que se utiliza,

EJEMPLO 16.

Este ejemplo ilustra la preparacién de un copoli-
mero de metacrilato de metilo con el nuevo éster de polisiloxanilo del

Ejemplo 15.
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Se prepara un tapdn cilindrico polimerizando una
mezcla de 40 partes de tris (trimetilsiloxi)-alfa-metacriloxipropilsilano
y 60 partes de metacrilato de metilo en presencia de peroxipivalato de
terc-butilo a 50 @ C. Las lentes preparadas con el tapbn son duras, -

transparentes y permeables al oxigeno,

EJEMPLOS 17-28

Estos ejemplos ilustran la preparaciénid?diver--
sos copolimeros de los &steres de polisiloxanilo y diversos acrilatos o]
metacrilatos de alquilo, Los comondmeros del éster de polisiioxanilo -
se preparan segiin las técnicas generales de los Ejemplos lhy; 15 El
copolimero se prepara segiin la técnica general del Ejemplo'?;.' Todos
los copolimeros resultantes son transparentes, duros y rigidos .de for-
ma que son apropiados para la fabricacidn de lentes de contactn. La -
permeabilidad del oxigeno de los copolimeros varfa de 300 a 3500 cc.-
0,0254 mm/ 645 cm2/24 h./ atm. medida por la técnica anteiriormente

descrita.

ESTER DE POLISILOXANILO

% en Peso de

Copolimero Mondmero

acrilato de heptametiltrisiloxaniletilo

metacrilato de isobutilhexametiltrisiloxanilmetilo
metacrilato de n-propiloctametiltetrasiloxanilpropilo
acrilato de tri-i-propiltetrametiltrisiloxaniletil
acrilato de t-butiltetrametildisiloxaniletilo
metacrilato de n-pentilhexametilirisiloxanilmetilo
acrilato de feniltetrametildisiloxaniletilo
metacrilato de feniltetraetildisiloxaniletilo

acrilato de trifenildimetilsiloxanilmetilo
tris(trimetilsiloxi}delta-metacriloxipropilsilano

metildi(trimetilsiloxi) -metacriloximetilsilano
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pentametildi(trimetilsiloxi)-acriloximetilsilano

ESTER DE ALCANOL

% en Peso de

Copolimero Mondmero

acrilato de 2-etilhexilo

metacrilato de t-butilo

metacrilato de decilo

acrilato de isopropile ..

acrilato de metilo .

metacrilato de etilo '

acrilato de octadecilo

metacrilato de hexilo o

acrilato de metilo

metacrilato de metilo

metacrilato de n-propilo

acrilato de etilo

Como se ilustran los Ejemplos 17-28, es preferi-|

ble utilizar un mondémero del éster de alkanol de cadena recta si el ~=
mondémero de éster de polisiloxanilo es un compuesto de cadena ramifi
cada, y viceversa. De igual modo, es preferible emplear dos comond-
meros de acrilato o dos comondmeros de metacrilato para preparar el
copolimero, en vez de un mondémero de acrilato y un mondémero de mg
tacrilato. Finalmente, cuando se emplean comondémeros de &ster de po
lisiloxanilo més complejos, la proporcién del &ster de polisiloxanilo es
inferior, es decir, de un 10 a un 20 %, que si se emplean ésteres de
polisiloxanilo més simples. En general, la presencia de sustituyentes
mayores y mas complejos en los itomos interiores de silicio tiende a
aumentar el indice refractivo del copolimero, siendo iguales los demis|

factores,
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse --
constar, que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio. funda- -
mental; también se hace constar que el invento se refiere 2 una Soli-e
citud de Pa.fente presentada en los Estados Unidos de América; acogién
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios.Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del reiei-:ldo in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Es-
pafia, sobre: Procedimiento para la obtencidon de copolimeros dotados
de una permeabilidad al oxigeno incrementada; caracte rizéindosé'por -

lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros dotados de una permeabilidad al oxigeno incrementada, adecuados
para la produccidén de lentes de contacto, caracterizado porque com-«
prende copolimerizar (a) de 10 a 60 partes en peso aproximadamente

de un éster de polisiloxanilalquilo de estructura;

- -
A X 0 R
| | |
AL 8 085 —— _(CH) o] C C =—CH
2 2
A }
e - m
en la que X e Y se eligen entre grupos alquilo Cl - CS' grupos feni.

lo y grupos Z, donde Z es un grupo de estructura:

r——- -y
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A se elige entre grupos alquilo Gl - 05 y grupos fenilo, R se elige en
tre grupos metilo e hidrdgeno, m es un entero de 1 a2 5 y n es un en-
tero de 1 a 3; con (b) 40 a 90 partes en peso aproximadamente de un
éster de un alcanol monohidrico Ci - Cypyun dcido seleccionado en-

tre los Acidos acrilico y metacrilico.

2.- Procedimiento segiin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la copolimerizacién se efectuz en presencia de un -
iniciador de radicales libres, a una temperatura comprendida ertre 30
y 100 ¢ C, preferiblemente por debajo de 70 ¢ C.

3.- Procedimiento para la obtencidn de copolime-
ros dotados de una permeabilidad al oxigeno incrementada, t:;l'_{; como

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas

a miquina por una sola cara,

1 SEN. 1974

Madrid,

POLYCON LAB TORIES INC.,

GULIEZ ACERD ¥ BIDEY
e - Fltmudo: L. Guota
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