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DESCRIPCION
Monomero de polisiloxano hidrofilico, y método de produccion y aplicacién del mismo.
Area técnica

La presente invencién hace referencia a macromonémeros de polisiloxano hidrofilico novedosos, a métodos de
produccién de los mismos, y a lentes oftalmicas que emplean los macromondémeros de polisiloxano hidrofilicos y, en
particular, a lentes de contacto. En mayor detalle, la presente invencién hace referencia a una lente de contacto que
presenta tanto permeabilidad al oxigeno como propiedades hidrofilicas, y a materias primas para la misma.

Arte previo

Se requiere una alta permeabilidad al oxigeno para las lentes oftadlmicas, en particular, para las lentes de contacto,
gue necesitan suministro de oxigeno, necesario para mantener el estado de salud de la cérnea, de un medio de aire.
En los ultimos afios, se han desarrollado lentes de contacto en las que se emplean mondmeros de siloxano como
materia prima para mejorar la permeabilidad al oxigeno. También se requieren propiedades hidrofilicas, ademas de
permeabilidad al oxigeno, para las lentes de contacto. Las lentes de contacto con grandes propiedades hidrofilicas
presentan, por lo general, un buen confort en su uso y se pueden llevar de una manera comoda durante un largo
periodo de tiempo. Los mondmeros hidrofilicos se utilizan habitualmente como materia prima para mejorar la
propiedad hidrofilica de las lentes de contacto.

Para producir una lente de contacto que tenga tanto permeabilidad al oxigeno como una alta propiedad hidrofilica,
es necesario utilizar tanto un monémero de siloxano como un monémero hidrofilico como materias primas; sin
embargo, debido a que un mondémero de siloxano tiene una alta propiedad hidrofébica en general, y por tanto
presenta una compatibilidad deficiente con un mondémero hidrofilico, tiene lugar la separacion de fases, lo que
dificulta la produccién de lentes de contacto transparentes. Para resolver este problema, se han desarrollado
mondmeros de siloxano hidrofilizados.

Por ejemplo, las lentes de contacto hidrofilicas producidas a partir de polisiloxano que contiene cadenas laterales
hidrofilicas, se revelan en el documento de Patente 1 y el documento de Patente 2, donde se seleccionan
compuestos que contienen grupos de poliéter, grupos hidroxilo, grupos amida, y grupos de amina cuaternaria como
cadenas laterales hidrofilicas; sin embargo, debido a que el polisiloxano revelado de manera especifica contiene, en
comparacion, muchas cadenas laterales hidrofilicas que tienen un peso molecular relativamente bajo por molécula,
resulta inadecuado un equilibrio entre una propiedad hidrofilica y la permeabilidad al oxigeno, y resulté dificil utilizar
el polisiloxano como materia prima para una lente oftalmica con elevada permeabilidad al oxigeno y una propiedad
hidrofilica elevada.

En el Documento de Patente 3 se revela un articulo de plastico moldeado, realizado en plastico, que incluye un
compuesto que tiene un grupo con un enlace doble polimerizable, un grupo hidroxilo, un grupo organosiloxano, y un
grupo amida como un ingrediente de polimerizacion. El ingrediente de polimerizacion permite la produccion del
articulo de plastico moldeado con una elevada transparencia, alta permeabilidad al oxigeno, buena humectabilidad
al agua, y buenas propiedades mecanicas. Sin embargo, debido a que el compuesto especificamente revelado tenia
cadenas cortas de siloxano, no se obtuvo una permeabilidad al oxigeno efectiva. Ademas, debido a que el
compuesto tenia Unicamente un grupo funcional polimerizable por molécula, se impidié la fuerza adecuada.

En el Documento de Patente 4, Documento de Patente 5 y Documento de Patente 6 se revela una lente de contacto
suave que comprende un mondmero de siloxano hidrofilico y un copolimero del mismo, donde los monémeros de
siloxano hidrofilicos contienen cadenas principales, en las que los grupos polimerizables y las cadenas de
polisiloxano estan enlazadas a través de grupos de uretano o urea, que incluyen grupos hidrocarburos sustituidos
con fldor y polioxialquileno como cadenas laterales. Debido a que los monémeros de siloxano hidrofilicos que
contienen grupos de uretano y urea presentan fuerzas intermoleculares elevadas, los copolimeros de las mismas
son también susceptibles a tener modulos de elasticidad comparativamente elevada, y existieron casos donde se
perdi6 la flexibilidad, afectando en gran medida al confort en el uso de las lentes de contacto.

[Documento de Patente 1] Publicacion de Patente Japonesa N° 62- 29776
[Documento de Patente 2] Publicacion de Patente Japonesa N° 62- 29777
[Documento de Patente 3] Publicacion de Patente Japonesa N° 3, 644, 177
[Documento de Patente 4] Publicacién Internacional WO 01/044861

[Documento de Patente 5] Publicacién Internacional WO 2006/026474
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[Documento de Patente 6] Publicacion de Patente Japonesa N° 3, 441, 024

La patente US4260725 revela una lente de contacto que comprende un polisiloxano, enlazado en sus terminales a,
w a través de grupos de hidrocarburos divalentes a grupos insaturados activados por polimerizacion, y que contiene
cadenas laterales hidrofilicas.

La patente JP 2003 192790 revela una mezcla de organosiloxano polimerizable por radicales que comprende (A) un
organopolisiloxano polimerizable por radicales con un grupo funcional reactivo o un atomo de hidrégeno enlazado
con silicio en cada terminal, y (C) un organopolisiloxano reactivo libre de un grupo polimerizable por radicales.

Descripcion de la invencién
Problemas a resolver mediante la invencion

La presente invencion aborda los problemas de proporcionar una lente oftalmica, en particular, lentes de contacto,
que tienen tanto permeabilidad al oxigeno como una propiedad hidrofilica; y de proporcionar un macromonémero de
polisiloxano hidrofilico, que puede ser utilizado como materia prima del mismo, y un método de produccion del
macromonomero.

Medios para solucionar los problemas

Como resultado de una investigacién extensa, se observd que el uso de un macromonémero de polisiloxano
hidrofilico como materia prima, que contiene una cadena principal de polisiloxano que incluye polioxietilenos como
cadenas laterales hidrofilicas, resultd efectivo en la bisqueda tanto de la permeabilidad al oxigeno como de la
propiedad hidrofilica de una lente oftalmica, en particular una lente de contacto. Ademas, se observo que la
permeabilidad al oxigeno y la propiedad hidrofilica se vieron enormemente afectadas por la longitud de la cadena
principal de polisiloxano, la longitud de las cadenas laterales de polioxietileno y la cantidad de cadenas laterales
incluidas, y la invencién se logré de este modo. Se observd que un macromonomero de polisiloxano hidrofilico, en el
que ambos terminales de una cadena principal presenta grupos funcionales, y los grupos polimerizables funcionales
y de polisiloxano de la cadena principal se encuentran enlazados mediante grupos éster, son también efectivos a la
hora de controlar, de forma adecuada, la resistencia y modulo de elasticidad, lo que afecta en gran medida la
usabilidad y confort en el uso de una lente de contacto.

De manera especifica, se ejemplifica un macromonémero de polisiloxano hidrofilico presentado en la férmula
general (1):

R, CHy CHy  CHy  CH, R,
0~ C,H 0} CyHs— SIO—f- SiO-—f Si0+—Si~C3Hg—F OC,H —0 (1)
H.C m él-i CH. @ b &y m CHy
3 3 3
0 o
HgOt CH,CH,04—R
CS 6 { 2 2 )‘ﬂ— 2

donde R; se selecciona de un grupo hidrégeno o de metilo; R2 se selecciona de un grupo hidrégeno o hidrocarburo
Ci.4; m representa un namero entero de 0 a 10; n representa un nimero entero de 4 a 100; a y b representan
numeros enteros de 1 0 mayor; a+b es igual a 20-500; b/(a+b) es igual a 0,01-0,22; y la configuracion de unidades
de siloxano incluye una configuracion aleatoria. Debe sefalarse que la expresion “la configuracion de unidades de
siloxano incluye una configuracion aleatoria” significa que las unidades de siloxano que contienen polioxietileno
como cadenas laterales hidrofilicas y las unidades de siloxano que excluyen las cadenas laterales de polioxietileno
pueden estar dispuestas de manera aleatoria 0 en forma de bloque, o las configuraciones en bloque y aleatorias
pueden coexistir en una molécula. Una relacién entre las configuraciones aleatorias y en bloque puede ser también
opcional, por ejemplo, puede incluirse Unicamente una configuracion aleatoria o en bloque en una molécula, o las
configuraciones en bloque y aleatorias pueden incluirse en una relacién opcional.

La presente invencién también hace referencia a macromonémeros de polisiloxano hidrofilicos, donde a y b,
presentados en la formula general (1), representan 25-200 y 2-20, respectivamente; a macromondémeros de
polisiloxano hidrofilicos, donde n, presente en la formula general (1), representa 5-20; y a macromondémeros de
polisiloxano hidrofilicos, donde a y b, presentes en la férmula general (1), representa 25-160 y 3-10,
respectivamente, y n representa 5-15.
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Adicionalmente, la presente invencién también hace referencia a métodos para la produccion de macromonoémeros
de polisiloxano hidrofilicos representados por la formula general (1), que se obtiene mediante el polisiloxano
representado por la férmula general (2) como un intermediario:

Ry CH;  CHy CHy  CHy Ry
0~ C;H,0+-C3Hg— SiO—fSiO+—FSi0O—Si~C3Hs—{ OC,H,—0 (2)
HZC m ] | ¢ I d 1 m CHz
Is) CH3 CH:;| H CH3 o

donde R; se selecciona de un grupo hidrégeno o metilo; m representa un nimero entero de 0 a 10; c y d representa
ndmeros enteros de 1 o mayor; c+d es igual a 20- 500; d/ (c+d) es igual a 0,01- 0,22; y la configuracion de unidades
de siloxano incluye una configuracién aleatoria.

En mayor detalle, la presente invencién también hace referencia a un método en el que la etapa para la produccion
de polisiloxano intermediario representado por la formula general (2), se lleva a cabo mediante polimerizaciéon por
apertura de anillo de dimetilsiloxano ciclico, siloxano ciclico que tiene hidrosilano (Si-H), y siloxano que tiene grupos
(met) acrilicos en ambos terminales que utilizan un catalizador acido, y deteniendo la polimerizacion por apertura de
anillo mediante reaccion de neutralizacion con una solucién acuosa basica.

La presente invencion también hace referencia a un método para la produccion de macromonomeros de polisiloxano
hidrofilicos representado por la formula general (1) que comprende reaccion de hidrosililacién del intermediario
representado mediante la férmula general (2) con aliléter de polietilenglicol representado por la férmula general (3):

I-IzC:CH-CHz-—OA(CHz-CHz-O9—R2 (3)
n

donde R; se selecciona de un grupo hidrégeno o de un grupo hidrocarburo Ci.4; y n representa un nimero entero de
4 a 100. La reaccion de hidrosililacion puede utilizar, como catalizador de la misma, un catalizador que contiene
platino, y el método de produccion puede ademas comprender la etapa de lavado del macromonémero de
polisiloxano hidrofilico con un disolvente, después de la reaccion.

Ademas, la presente invencién ademas hace referencia a homopolimeros de los macromondmeros de polisiloxano
hidrofilicos mencionados con anterioridad, o a copolimeros de los macromonémeros de polisiloxano hidrofilicos
mencionados con anterioridad copolimerizados con uno o mas monomeros polimerizables, materiales para lentes
oftalmicas que emplean estos polimeros, y lentes oftalmicas y lentes de contacto que emplean estos materiales.

Efectos de la invencion

Debido a que el macromondmero de polisiloxano hidrofilico de la presente invencion tiene buena compatibilidad con
las mezclas polimerizables que contienen un mondémero hidrofilico, se proporciona un copolimero transparente, y se
puede ademéas mantener una elevada permeabilidad al oxigeno. El macromonémero de polisiloxano hidrofilico que
utiliza estas caracteristicas es (til como un material de lentes oftalmicas con una alta propiedad hidrofilica y una
elevada permeabilidad al oxigeno. Debe sefialarse que se entiende, de manera preferente, que las lentes oftalmicas,
de forma no limitativa en particular, se adaptan al segmento anterior del ojo para propdsitos tales como la correccion,
pruebas y tratamiento de la vision, e incluyen preferentemente, por ejemplo, una lente intraocular, una lente corneal,
y una lente de contacto.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una grafica de una 'H-NMR de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico A.

La Figura 2 es una grafica de absorcién de infrarrojos de un macromondémero de polisiloxano hidrofilico A.
Modo preferente para la realizacion de la invencion
La presente invencion se describe a continuacion de manera especifica.

En la férmula general (1) anteriormente mencionada, es importante representar la materia prima de una lente
oftalmica tanto con permeabilidad al oxigeno elevada y una propiedad hidrofilica elevada, en particular, una lente de
contacto, una combinaciéon de a+b, determinar la longitud de una cadena principal de polisiloxano, b/(a+b),
determinar el porcentaje del contenido de cadenas laterales hidrofilicas, y el nimero n de polioxietilenos enlazados
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que son las cadenas laterales hidrofilicas, donde a+b es igual a 20-500, b/ (a+b) es igual a 0,01-0,022, y n
representa 4-100; de manera preferente a+b es igual a 27-220, b/(a+b) es igual a 0,01-0,15, y n representa 5-20; de
manera mas preferente, a+b es igual a 28-160, b/(a+b) es igual a 0,01-0,10, y n representa 5-15. Ademas, a 'y b por
molécula de macromonémero de polisiloxano hidrofilico especifica son, de manera preferente, igual a 25-200 y 2-20,
respectivamente; de manera mas preferente, 25-160 y 3-10, respectivamente, permitiendo un equilibrio entre la
permeabilidad al oxigeno y una propiedad hidrofilica.

Se pueden concebir diversos métodos de sintesis del macromondmero de polisiloxano hidrofilico revelado en la
presente invencion y dichos métodos incluyen, por ejemplo, un método tal como se describe a continuacion,
mediante un intermediario de polisiloxano representado por la férmula general (2) que se muestra mas adelante. De
manera especifica, la polimerizacion por apertura de anillo de una mezcla de dimetilsiloxano ciclico, siloxano ciclico
que tiene hidrosilano (Si-H), y disiloxano que tiene grupos (met)acrilicos en ambos terminales, se realiza utilizando
un catalizador acido, tal como acido sulfirico, acido trifluorometanosulfonico o arcilla acida, para proporcionar un
polisiloxano intermediario que contiene grupos (met)acrilicos en ambos terminales tal como se muestra en la férmula
general (2):

R, CHy  GH, Hs  OHs N
T SA S v GRS S b T S

o} CH3 CH3 H Ha o)

donde R; se selecciona de un grupo hidrogeno o metilo; m representa un nimero entero de 0 a 10; ¢ representa
nameros enteros de 1 o mayores; c+d es igual a 20-500; d/(c+d) es igual a 0,01-0,22; y la configuracion de las
unidades de siloxano incluye una configuracion aleatoria. En la formula general (2), la razén y la cantidad total de c y
d puede ser controlada de manera opcional variando la relacién del compuesto de dimetilsiloxano ciclico, siloxano
ciclico que tiene hidrosilano (Si-H), y disiloxano con grupos (met)acrilicos en ambos terminales. Un intermediario
polisiloxano obtenido de esta manera no presenta un Unico peso molecular sino que tiene una distribucion del peso
molecular como en el caso de un polimero sintético habitual.

Se describe un método de sintesis en mayor detalle. Tras las polimerizacion por apertura de anillo de una mezcla de
dimetilsiloxano ciclico, siloxano ciclico con hidrosilano (Si-H), y siloxano con grupos (met)acrilicos en ambos
terminales que utilizan un catalizador &cido tal como el acido sulfarico, el &cido trifluorometanosulfénico o arcilla
acida, de manera preferente &cido trifluorometanosulfénico que presenta una acidez elevada y una actividad
catalitica alta, la reaccién puede detenerse mediante la adicion de una solucién acuosa basica. La soluciéon acuosa
béasica tiene, de manera preferente, un pH de méas de 7 pero de 14 o menos, de manera mas preferente un pH
débilmente basico de mas de 7, pero de 9 o menos lo que inhibe que tenga lugar una reaccion secundaria. Como
disolvente de reaccion, no se utiliza ningun disolvente, o bien se utiliza un disolvente que no inhiba la polimerizacién
por apertura de anillo mediante un catalizador &cido. Los disolventes de reaccion incluyen, por ejemplo,
tetrahidrofurano, dioxano, hexano, ciclohexano, heptano, cicloheptano, cloroformo, diclorometano, dicloroetano,
dimetoxietano, tolueno, benceno, xileno, dietiléter, diisopropil éter, acetona, y etilmetilcetona. Entre ellos, son
preferentes los disolventes que excluyen los heteroelementos, tales como oxigeno y nitrégeno, que suprime la
actividad de un catalizador &cido. La temperatura de reaccion puede encontrarse en un rango de 0- 150 °C, de
manera preferente 25- 80 °C. Una temperatura de reaccion mas elevada da como resultado la aceleracion de la
reaccion, pero de forma poco favorable permite que tenga lugar una reaccion secundaria debido a la polimerizacion
de, por ejemplo, grupos (met)acrilicos. Un inhibidor de la polimerizacion, por ejemplo, HQ (hidroquinona), BHT (2, 6-
di- t- butil- 4- metilfenol) o MQ (p- metoxifenol), puede ser afiadido previamente a un sistema de reaccién para inhibir
una reaccién secundaria debido a la polimerizacion radical de, por ejemplo, grupos (met)acrilicos durante la
polimerizacion por apertura de anillo.

Un ejemplo de un método para la produccion de un polisiloxano intermediario representado para la formula general
(2) mencionada anteriormente, incluye un método que comprende la etapa para la sintesis de un compuesto
representado por la formula general (6) como intermediario, tal como se muestra en la siguiente férmula de reaccion

(b):
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CHa

0

Hsy

S8i-0 & R, GH; CHy  CHy Ry
Eh )+ (TR 4 el otomorensotgoy—seontoomisou A,
3 CH; Hy & CH,y 0
6
@ ) @
Ry g.Ha CHy CHs CHa Ry
nicy OO OY, G O SOY— 0o CHe OO0y e,
o ] 3 H ] o
@

donde Ri se selecciona de un grupo hidrégeno o metilo; m representa un numero entero de 0 a 10; p y q
representan nameros enteros de 3 a 10, de manera preferente de 3 a 5; ¢ y d representan nimeros enteros de 1 o
mayor; c+d es igual a 20-500; d/(c+d) es igual a 0,01-0,22; e representa un ndmero entero de 0 a 500; y la
configuracion de unidades de siloxano incluye una configuracion aleatoria.

El siloxano que tiene grupos (met)acrilicos en ambos terminales, representado por la férmula general (6) se
encuentra disponible comercialmente como TSL9706 (producido por Momentive), y ademas puede ser sintetizado
mediante los siguientes métodos, por ejemplo.

Un primer ejemplo de un método para la sintesis de siloxano de la formula general (6) se muestra en las formulas de
reaccion (c) y (d) descritas a continuacion. Es decir, el ejemplo incluye un método que comprende llevar a cabo la
reaccion de hidrosililacion entre siloxano que tiene grupos SiH en ambos terminales representado por la formula
general (9) y polioxialquileno que tiene un grupo hidroxilo terminal y un grupo alilo representado por la formula
general (10) para generar un copolimero en bloque de polioxialquileno-polisiloxano con ambos grupos hidroxilo
terminales representados por la formula general (7) en la formula de reaccién (c); y entonces, hacer reaccionar el
copolimero en bloque (7) obtenido en la reaccidbn mencionada anteriormente con acido (met)acrilico representado
por la férmula general (8), o un derivado reactivo del mismo para la sintesis de siloxano que tiene grupos
(met)acrilicos en ambos terminales representado por la formula (6), en la siguiente formula de reaccién (d):

(o)
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donde R; se selecciona de un grupo hidrégeno o metilo; m representa un nimero entero de 0 a 10; y e representa
un numero entero de 0 a 500.

A continuacion, un macromonémero de polisiloxano representado por la formula (1) puede ser obtenido por adicion
de aliléter de polietilenglicol al intermediario presentado en la formula general (2) utilizando la denominada reaccion
de hidrosililacion, que es una accién de adicion a hidrosilano utilizando un catalizador de metal de transicion, tal
como el acido cloroplatinico. EI macromonémero de polisiloxano ademas se convierte en un compuesto que tiene
una distribucion de peso molecular ademas de un polisiloxano intermediario del mismo.

Para el aliléter de polietilenglicol, tal como se utiliza en la presente patente, se pueden utilizar diversos compuestos,
entre ellos son preferentes los compuestos representados en la férmula general (3) que sigue a continuacion. En la
férmula (3), R2 se selecciona de un grupo hidrogeno o hidrocarburo Ci.4; n representa un nimero entero de 4 a 100,
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particularmente preferente de 5 a 20, de forma mas preferente ain de a 5 a 15; y R, es de manera preferente un
grupo hidrégeno o metilo. Ademas, cuando se lleva a cabo la reaccion, es importante afiadir una mayor cantidad de
aliléter de polietilenglicol que el coeficiente estequiométrico, lo que permite la inhibicién de una reaccion secundaria
debido a un grupo SiH sin reaccionar, por ejemplo, la inhibicion de la hidrélisis para obtener un macromonémero de
calidad estable. Ademas, el excedente de aliléter de polietilenglicol puede ser eliminado faciimente mediante un
método de purificacién con un disolvente segun se describe a continuacion, después de la reaccion.

mc::cra—cnz—-o-(crtzcmo-);nz @)

El catalizador de metal de transicién para la reaccién de hidrosililacion incluye, por ejemplo, rutenio, rodio, iridio,
osmio y platino; de manera preferente, es un catalizador que contiene platino; mas preferentemente, acido
hexacloroplatinico, complejo de platino 1,3-diviniltetrametildisiloxano, platino portado en carbén activado, y 6xido de
platino (IV); de manera mas preferente, acido hexacloroplatinico que muestra una elevada actividad catalitica.

Para un disolvente de reaccidn, puede utilizarse un disolvente que no inhiba la reaccién de hidrosililacion y la haga
reaccionar. Los disolventes de reaccion incluyen, por ejemplo, isopropanol, tetrahidrofurano, dioxano, hexano,
ciclohexano, heptano, cicloheptano, cloroformo, diclorometano, dimetoxietano, benceno, tolueno y xileno. En
particular, cuando se hace reaccionar el aliléter de polietilenglicol en la férmula general (3) en al R» es hidrégeno, se
puede utilizar un método para la proteccion de un grupo hidroxilo para inhibir la reaccion secundaria entre el hidroxilo
y los grupos SiH, de manera més preferente, se utiliza de manera particularmente sencilla un método de adicion de
un agente tampon. Por ejemplo, se utiliza en particular acetato de potasio.

La temperatura de reaccion puede encontrarse en el rango de 0 a 150 °C, de manera preferente 25- 100 °C, més
preferentemente 35-85 °C. Una temperatura de reaccion méas elevada da como resultado la aceleracion de la
reaccion, pero de forma poco favorable permite que tenga lugar una reaccién secundaria debido a la polimerizacién
de, por ejemplo, grupos (met)acrilicos.

Puede realizarse una operacion de lavado con un disolvente, a continuacion de la reaccion de hidrosililacion. Un
macromondmero de polisiloxano hidrofilico de interés puede precipitarse y separarse mediante disolucion de un
producto crudo en un primer disolvente, seguido de la adicion de un segundo disolvente. El primer disolvente tal
como se utiliza en la presente patente, hace referencia a un disolvente en el que un macromonémero representado
por la formula general (1) se disuelve faciimente, y el segundo disolvente hace referencia a un disolvente a un
disolvente en el que el macromondmero representado por la férmula general (1) es dificil de disolver y se disuelve el
aliléter de polietilenglicol. Los primeros disolventes incluyen metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol,
isobutanol, acetona, tetrahidrofurano, dioxano, cloroformo, diclorometano, dicloroetano y etilenglicol. Los segundos
disolventes incluyen, por ejemplo, agua. Un macromondmero de interés puede ser obtenido mediante la destilacién
de un disolvente tras la purificacion. En este contexto, puede afiadirse previamente una cantidad apropiada del
inhibidor de la polimerizacion, tal como HQ (hidroquinona), BHT (2, 6- di- t- butil- 4- metilfenol) o MQ (p-metoxifenol)
para evitar la gelificacion.

Ademas del método de produccion a través del intermediario representado por la férmula general (2), existe también
un método para producir el macromondmero de polisiloxano hidrofilico mediante la produccién de un intermediario
que contenga un grupo polioxialquileno que presenta grupos reactivos tales como los grupos hidroxilo en ambos
terminales, seguido de la introduccién de un grupo polimerizable tal como un grupo (met)acrilico. Sin embargo, ya
gue este método presenta una purificacion dificil y necesita etapas mas largas, el método de produccion mediante el
intermediario representado por la férmula general (2) tal como se revela en la presente patente, es industrialmente
util y preferente.

Ademas, la presente invencion revela un polimero de macromonémero de polisiloxano hidrofilico solo, presentado
en la férmula general (1), o un copolimero obtenido mediante copolimerizacion de dicho macromonémero de
polisiloxano hidrofilico con uno o mas mondmeros polimerizables, y un material para lentes oftdlmicas. Las lentes
oftalmicas a las que la presente invencion se puede aplicar incluye una lente intraocular y una lente corneal, y de
forma adicionalmente preferente, lentes de contacto.

Un mondémero copolimerizable sera descrito ahora a continuacion. Cualquier monémero puede resultar (Gtil si es
copolimerizable en la presente invencion, en particular, resultan Gtiles los monémeros hidrofilicos. Esto ocurre
porque los monémeros mejoran las propiedades hidrofilicas de la superficie de los copolimeros de macromonoémeros
de polisiloxano hidrofilicos y varian el contenido de agua del copolimero. Ejemplos de monémeros copolimerizables
incluyen un mondmero que contiene un grupo hidroxilo tal como 2-hidroxietil metacrilato, 2-hidroxipropil metacrilato,
2-hidroxibutil acrilato, 4-hidroxibutil acrilato o metacrilato de glicerol; un monémero que contiene un grupo hidroxilo
que tiene un sustituyente que contiene flor tal como 3- (1, 1, 2, 2-tetrafluoroetoxi)- 2-hidroxipropil metacrilato; un
mondémero que contiene un grupo acido carboxilico tal como acido metacrilico, acido acrilico, acido itacénico, acido
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fumarico o acido maleico; un mondémero que contiene un grupo amino alquil-sustituido tal como dimetilaminoetil
metacrilato o dietilaminoetil metacrilato; un monémero que contiene un grupo amida tal como N, N-dimetilacrilamida,
N, N-dietilacrilamida, N-metilacrilamida, metilenbisacrilamida, diacetona acrilamida, N-vinil pirrolidona o N-vinil- N-
metilacetamida; y un monémero que contiene un grupo oxialquileno tal como monometacrilato de metoxi-
polietilenglicol o monoacrilato de polipropilenglicol.

Un ejemplo de otros mondémeros que se pueden utilizar es un monémero que contenga fltor, tal como el fluoro-alquil
éster de acido acrilico o fluoro-alquil éster de acido metacrilico, incluyendo, por ejemplo, acrilato de trifluoroetilo,
acrilato de tetrafluoroetilo, acrilato de tetrafluoropropilo, acrilato de pentafluoropropilo, acrilato de hexafluorobutilo,
acrilato de hexafluoroisopropilo y metacrilatos que corresponden a estos acrilatos, acrilato de hexafluorobutilo,
acrilato de hexafluoroisopropilo y metacrilatos que corresponden a estos acrilatos, que pueden seleccionarse
dependiendo de la compatibilidad que se necesite, propiedad hidrofilica, contenido de agua y resistencia a la
deposicion.

Ademas, pueden seleccionarse, para mejorar la permeabilidad al oxigeno, los monémeros que contienen siloxano tal
como el metacrilato tris (trimetilsiloxi) sililpropilo, a- butil-w-{3- [2- (2- metacriloxietilcarbamoiloxi) etoxi] propil}
polidimetilsiloxano, un macromonémero que contiene siloxano descrito en los ejemplos A-1,B-1,C-1yD-1enla
publicacion de patente japonesa n°® H11-502949, un monémero que contiene siloxano (V2D25) descrito en la Patente
estadounidense n° 5260000, un macromondmero que contiene siloxano descrito en el Ejemplo 1 en la publicacion de
patente japonesa n° 2003- 528183, un macromondmero que contiene siloxano (Al, A2) en la publicacion
internacional W02004/063795), y un macromondémero que contiene siloxano descrito en el Ejemplo 1 en la
publicacion de patente n® 2001- 311917.

También puede utilizarse, segln sea necesario, un monémero del éster de acrilato de alquilo, un monémero del
éster de metacrilato de alquilo, o similar, ejemplos de los cuales incluyen acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato
de n-propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de ciclopentilo, acrilato de n-estearilo y los metacrilatos correspondientes a
estos acrilatos.

Los mondmeros descritos mas adelante pueden ser, de manera opcional, copolimerizados para mejorar las
propiedades mecanicas y la estabilidad dimensional. Los ejemplos de mon6meros para mejorar las propiedades
mecanicas incluyen mondémeros que proporcionan polimeros con punto de transicion vitrea elevado, que son
compuestos de vinilo aromatico tal como estireno, terc-butil estireno, a-metilestireno, y metacrilato de t-butilo,
metacrilato de ciclohexilo, y metacrilato de isobornilo. Los mondmeros reticulables son particularmente Utiles para
proporcionar una mayor mejora de la estabilidad dimensional, ejemplos de los cuales incluyen dimetacrilato de
etilenglicol, dimetacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, dimetacrilato de polietilenglicol, trimetacrilato
de trimetilolpropano, tetrametacrilato de pentaeritritol, dimetacrilato de bisfenol A, metacrilato de vinilo, metacrilato de
alilo y acrilatos correspondientes a estos metacrilatos; isocianurato de trialilo; divinilbeceno; y N,N'-metilen-bis-
acrilamida. Puede utilizarse una o dos o0 mas combinaciones de estos monémeros.

Las propiedades de los copolimeros pueden ser controladas variando las relaciones de los monomeros
copolimerizables. Las relaciones de un macromondémero de polisiloxano hidrofilico, un mondémero hidrofilico y otro
mondémero son, de manera preferente, 10-90%, 10-80% y 0-80%, respectivamente, mas preferentemente 30-80%,
10-60% y 0-30%, respectivamente, y de la manera més preferente 30-70%, 20-50% y 5-20%, respectivamente, para
proporcionar propiedades efectivas para un material para lentes oftalmicas.

Mas aun, pueden afiadirse diversos aditivos antes y después de la polimerizacién segin sea necesario. Ejemplos de
aditivos incluyen diversos agentes colorantes, un absorbente de UV, un agente antioxidante, un agente tensioactivo,
y un agente compatibilizador. Puede también afiadirse un polimero hidrofilico tal como polivinilpirrolidona de acuerdo
con la publicacién nacional PCT japonesa n° 2003-528183, para mejorar la humectabilidad.

Los métodos de copolimerizacién que pueden ser utilizados incluyen, por ejemplo, la polimerizacion por radicales,
polimerizacion catidnica, polimerizacion anionica, y polimerizaciéon por adiciéon. Entre ellos, resulta preferente un
método de polimerizacién por radicales para hacer que un fotoiniciador, presente en una mezcla monomérica, sea
irradiado con luz ultravioleta para llevar a cabo la polimerizacién, o un método de polimerizacion por radicales para
realizar la polimerizacion utilizando un compuesto azo o peréxido organico mediante calentamiento. Los ejemplos de
fotoiniciadores utilizados incluyen etil éter de benzoina, bencil-dimetil-cetal, a, o’ — dietoxiacetofenona, y 6xido de
2,4,6 trimetil-benzoil-difenil-fosfina. Ejemplos de perdxidos organicos utilizados incluyen peroxido de benzoilo y
peroxido de t-butlo. Ejemplos de compuestos azo utilizados incluyen azobisisobutironitriio y
azobisdimetilvaleronitrilo.

Un polimero de reticulacién que va a utilizarse como material para lentes oftalmicas segun la presente invencion,
puede conformarse como una lente de contacto o similar mediante, por ejemplo, un método de polimerizaciéon por
colada que consiste en llenar un molde con una mezcla que incluye un mondémero de polisiloxano hidrofilico, un
mondémero de copolimerizacidon y un iniciador para llevar a cabo la polimerizacién radical mediante un método bien
conocido; un método de realizacién de la polimerizacion mediante la carga de una mezcla de monémero en un
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semimolde rotatorio; 0 un método de congelacién y corte de un copolimero a baja temperatura. Una superficie de
una lente conformada puede ademas someterse a, por ejemplo, tratamiento con plasma, tratamiento con ozono,
polimerizacion por injerto o polimerizacion por plasma, para reconformarla, segiin sea necesario.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se preparé una disolucién de 9,7 g de 1, 3- bis (3-metacriloxipropil)- 1, 1, 3, 3-tetrametildisiloxano (TSL97086,
Momentive), 139 g de octametilciclotetrasiloxano (LS8620, Shin- Etsu Chemical), y 7,5 g de 1, 3, 5, 7-
tetrametilciclotetrasiloxano (LS8600, Shin- Etsu Chemical) en 170 g de cloroformo, se afiadi6 ademas acido
trifluorometansulfénico (Wako Pure Chemical Industries), y esta mezcla se agité a 35 °C. Después de 24 horas, se
afiadio 170 g de una solucién acuosa de carbonato de hidrogeno sédico para detener la reaccion. Tras haber lavado
el liquido de reaccion con 170 g de agua pura cinco veces, el disolvente de reaccion se destild bajo presiéon reducida
para obtener 140 g de un residuo. Después de haber lavado el residuo con 28 g de acetona y 140 g de metanol
cuatro veces, el liquido de limpieza se destild bajo presion reducida para obtener 100 g de un intermediario A.

Ejemplo 2

Se prepar6 una disolucién de 15 g de intermediario A y 10 g de aliléter de metoxi-polietilenglicol que tiene un peso
molecular de aproximadamente 400 (Uniox PKA5007, NOF Corporation) en 30 g de isopropanol, y 0,015 g de
acetato potasico y se afiadié ademas 0,003 g de acido cloroplatinico a la solucion, y esta mezcla se mezcld durante
2 horas a 40 °C. El disolvente de reaccion se destild bajo presion reducida, seguida por el lavado del residuo con 26
g de acetona y 6,5 g de agua pura. Después de haber repetido la misma operacion de lavado seis veces, el liquido
de limpieza se destil6 bajo presion reducida para obtener 13 g de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico A
de interés. La formula estructural de un macromondémero de un polisiloxano hidrofilico sintetizado se presenta en la
férmula general (12), donde la configuracion de las unidades de siloxano incluye una configuracion aleatoria. En la
férmula general (12), se presenta un macromonémero de pohsnloxano hidrofilico representado por la férmula general
(1), donde R; representa un grupo metilo. Una grafica de *H-NMR del macromondémero de polisiloxano hidrofilico A
sintetizado se muestra en la Flgura 1; y su gréfica de absorcion de infrarrojo se muestra en la Figura 2. Los
resultados de los andlisis de ‘H-NMR del macromonémero de polisiloxano hidrofilico A muestran
a=aproximadamente 90, b=aproximadamente 5, n=aproximadamente 7, m=0, y R, que representa CHs en la férmula
general (1).

CH, CHy CH,  CH;  CH, CHa
.G A\Iro-fc,moa—caus—sm—(—sio—}—(—s.o—}—s- cans—foczﬂ.,}—o\n/g (12)
2 2
CH,
ol o)

C;,HSO{CH2CH20-)“—R2

Ejemplo 3

La sintesis y el lavado se realizaron mediante el mismo método que en el Ejemplo 2, excepto que el aliléter de
metoxi-polietilenglicol (Uniox PKA5007) utilizado en el Ejemplo 2 se sustituyé con 10 g de aliléter de metoxi-
polietilenglicol que tiene un peso molecular de aproximadamente400 (PKA5002, NOF Corporation}, para obtener 13
g de un macromonoémero de polisiloxano hidrofilico B de interés. Los resultados de los analisis de "H-NMR muestran
a=aproximadamente 90, b=aproximadamente 5, n=aproximadamente 7, m=0, y R, que representa hidrégeno en la
férmula general (1).

Ejemplo 4

La sintesis se llevo a cabo mediante el mismo método que en el Ejemplo 2, excepto que el aliléter de metoxi-
polietilenglicol (Uniox PKA5007) fue sustituido con 10 g de Uniox PKA5010 que tiene un peso molecular de
aproximadamente 1500 (NOF Corporation). Después de la finalizacion de la reaccion, se afiadieron 100 g de agua al
liquido de reaccion, y se realizo ultrafiltracion con un ultrafiltro P0200 (Advantec). Después de la purificacion, el
disolvente se destilé6 para obtener 5 g de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico C. Los resultados de los
analisis de 'H-NMR muestran a= aproximadamente 90, b=aproximadamente 5, n=aproximadamente 35, m=0, y R»
gue representa CHs en la formula general (1).

Ejemplo 5
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La sintesis se llevé a cabo mediante el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que la cantidad de LS8600 se
cambié a 15 g, para obtener 110 g de un intermediario B. Adicionalmente, 15 g del intermediario By 20 g de Uniox
PKA5007 se disolvieron en 30 g de isopropanol, y la sintesis y el lavado se realizaron como en el Ejemplo 2 para
obtener 10 g de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico D de interés. Los resultados de los andlisis de 'H-
NMR muestran a=aproximadamente 85, b=aproximadamente 10, n=aproximadamente 7, m=0, y a R, que representa
CHgs en la férmula general (1).

Ejemplo 6

La sintesis se realizd6 mediante el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que la cantidad de LS8620 se cambid
a 200 g, para obtener 120 g de un intermediario C. Adicionalmente, la sintesis y el lavado se llevaron a cabo
mediante el mismo método que en el Ejemplo 2, excepto que el intermediario A en el Ejemplo 2 fue sustituido con 15
g del |ntermed|ar|o C, para obtener 14 g del macromonémero de polisiloxano hidrofilico E de interés. Los resultados
de los anélisis de "H-NMR muestran a=aproximadamente 130, b=aproximadamente 5, n=aproximadamente 7, m=0,
y Rz que representa CHs en la formula general (1).

Ejemplo 7

Se preparé la disolucion de 6 g de un intermediario B de acuerdo con el Ejemplo 5y 12 de aliléter de polietilenglicol
gue tiene un peso molecular de aproximadamente 750 (Uniox PKA5004, NOF Corporation) en 15 g de isopropanol,
se afiadieron adicionalmente 0,007 g de acetato potasico y 0,001 g de &cido cloroplatinico, y esta mezcla se hizo
reaccionar durante 45 minutos a 80 °C, durante 1 hora mas bajo reflujo. Se realizé la adicion de 100 g de agua a
este liquido de reaccion, y la ultrafiltracion se llevd a cabo con un ultrafitro P0200 (Advantec). Después de la
purificacién, el disolvente se destil6 para obtener 3 g de un macromondémero de polisiloxano hidrofilico F. Los
resultados del analisis de *H-NMR muestran a=aproximadamente 85, b=aproximadamente 10, n=aproximadamente
15, m=0, y R2 que representa hidrogeno en la férmula general (1).

Ejemplo 8

Se preparé una disolucion de 100 g de a, a)- bis [3- (2-hidroxietoxi) propil] polidimetilsiloxano que tiene un peso
molecular de aproximadamente 1000 (FM4411, Chisso Corporation), 32 g de cloruro de metacriloilo (Wako Pure
Chemical Industries), y 40 g de trietilamina en 500 g de cloroformo, y esta solucion se agité durante la noche. Se
realizé la adicion de 100 g de metanol al liquido de reaccion y esta mezcla se agité durante 2 horas, seguida de la
destilacion del disolvente de reaccidn bajo presion reducida para obtener 135 g de un residuo. El residuo se lavo con
100 g de metanol y 30 g de agua cinco veces, seguido de la destilacién del liquido de limpieza bajo presién reducida
para obtener 103 g de un intermediario D.

Ejemplo 9

Se lleva a cabo la sintesis y el lavado mediante el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que el TSL9706
utilizado en el Ejemplo 1 fue sustituido con 50 g del intermediario D, para obtener 125 g de un intermediario E.
Ademas, se disolvieron 15 g del intermediario E y 10 g de Uniox PKA5007 en 30 g de isopropanol, y se realizé la
sintesis y el lavado como en el Ejemplo 2 para obtener 11 g de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico G de
interés. Los resultados del analisis de 'H-NMR muestran a= aproximadamente 160, b=aproximadamente 4,
n=aproximadamente 7, m=1, y R, que representa CHs en la férmula general (1).

Ejemplo comparativo 1

Se realizd la sintesis y el lavado mediante el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que las cantidades de
TSL9706, LS8620 y LS8600 se cambiaron a 49 g, 95 g y 0g, respectivamente, para obtener 105 g de un
macromondmero de polisiloxano hidrofilico H de interés. Los resultados del analisis de 'H-NMR muestran
a=aproximadamente 15, b=0, n=0 y m=0 en la férmula general (1).

Ejemplo comparativo 2

Se realiz6 la sintesis y el lavado mediante el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que la cantidad de LS8600
se cambio a 38 g, para obtener 125 g de un intermediario F. Ademas, la sintesis y el lavado se realizé mediante el
mismo método que en el Ejemplo 2, excepto que el intermediario A y Uniox PKA5007 en el Ejemplo 2 fueron
sustituidos con 15 g del intermediario F y 13 g de aliloxi etanol (Wako Pure Chemical Industries), respectlvamente
para obtener 12 g de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico | de interés. Los resultados del andlisis de -
NMR muestran a=aproximadamente 75, b=aproximadamente 25, n=aproximadamente 1, m=0, y R, que representa
hidrégeno en la férmula general (1).

Ejemplo comparativo 3

11



10

15

20

25

30

35

40

ES 2431353713

La sintesis se realizd6 mediante el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que la cantidad de LS8600 se cambid
a 1,5 g, para obtener 98 g de un intermediario G. Ademas, se realiz6 la sintesis y el lavado mediante el mismo
método que en el Ejemplo 2, excepto que el intermediario A fue sustituido con 15 g del intermediario G, y el aliléter
de metoxi-polietilenglicol (Uniox PKA5007 en el Ejemplo 2) fue sustituido con 7,5 g de Uniox PKA5010 que tiene un
peso molecular de aproximadamente 1500 (NOF Corporation), para obtener 10 g de un macromonémero de
polisiloxano hidrofilico J de interés. Los resultados del analisis de 'H-NMR muestran a=aproximadamente 110,
b=aproximadamente 1, n=aproximadamente 35, m=0, y R, que representa CHs; en la formula general (1).

Ejemplo 10

Se mezclé y se agitdé el macromonémero de polisiloxano hidrofilico A sintetizado en el Ejemplo 2, N-metil- N-
vinilacetamida, N-vinil-pirrolidona, metacrilato de isobornilo, isocianurato de trialilo, y un iniciador de polimerizacién
oxido de 2,4,6 trimetil-benzoil-difenil-fosfina, en una relacién de 66: 18: 10: 6: 0.1: 0.1. Este liquido mezclado se
coloc6d en un molde para una lente de contacto, realizada en Soarlite S (The Nippon Synthetic Chemical Industry
Co., Ltd.), que comprende resina de etilen vinil alcohol, y fue irradiado con luz ultravioleta en un dispositivo de
fotoirradiacion durante 1 hora para obtener un polimero lenticular. Este polimero se sumergi6 toda la noche en
alcohol etilico y entonces se sumergié en agua durante todo el dia. Esta lente se transfiri6 a una solucién de suero
fisiologico (1ISO 18369- 3: 2006) y entonces se esterilizd en un autoclave para proporcionar una lente de contacto A.
La lente de contacto A resulté transparente y flexible, y también presentd buena humectabilidad al agua. A la hora de
evaluar sus propiedades, el contenido en agua fue del 37%, el angulo de contacto fue de 41°, el coeficiente de
permeabilidad al oxigeno (Dk) fue de 130, y la resistencia a la traccion fue de 1,5 MPa.

Debe sefalarse que cada propiedad se determiné mediante el siguiente método:
(1) Transparencia 6ptica

[0055] Mediante observacién visual.

Buena: ninguna turbidez, buena transparencia

Media: turbidez, semi-transparencia

Pobre: turbio, ninguna transparencia

(2) Humectabilidad

La humectabilidad se evalu6 con un solucién de suero fisiologico de mediante observaciéon visual. Una lente
sumergida en una solucién de suero fisioldgico durante 24 horas o més, se extrajo perpendicularmente del suero
fisiolégico.

Buena: una pelicula de agua se mantuvo en mas de la mitad de la superficie de la lente durante 25 segundos.
Media: 1 a 5 segundos.

Pobre: <1 segundo.

(3) Contenido de agua

La lente se coloco en una solucion de suero fisiolégico a 37 °C durante 72 horas, y a continuacion se extrajo, y el
agua en la superficie se secé para pesar la lente. La lente se sec6 entonces bajo vacio a 60 °C hasta conseguir un
peso constante, y el contenido en agua se determin6é mediante la siguiente ecuacion utilizando una variaciéon en el
peso de la lente.

Contenido en agua = (variacion del peso / peso antes del secado) x 100

(4) Angulo de contacto

Un aparato DropMaster 500 (Kyowa Interface Science) de medicion del angulo de contacto, fue utilizado para medir
un angulo de contacto entre la superficie del material y una gota de agua a 25 °C.

(5) Permeabilidad al oxigeno
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La permeabilidad al oxigeno se midi6 segin el método descrito en “Medicién polarografica de la permeabilidad al
oxigeno (Dk) de una unica lente para lentes de contacto suaves hipertransmisibles” (A single- lens polarographic
measurement of oxygen permeability (DK) for hypertransmissible soft contact lenses”) (Biomaterials, 28 (2007), 4331-
4342). La permeabilidad al oxigeno se midi6 en (ml-cm/cm?®.sec-mmHg) x 10™.

(6) Resistencia a la traccion

La resistencia a la traccion se midié en una solucion de suero salino de 25 °C utilizando una maquina AGS-50B
(Shimadzu Corporation) de evaluacion de traccion. El area central (ancho de 3 mm) de la lente se corté6 para medir
su resistencia a la rotura. La resistencia fue medida en MPa.

Ejemplos 11-14

El macromondmero de polisiloxano hidrofilico A fue sustituido con macromondmeros B a E, y se produjeron las
lentes de contacto B a E mediante el mismo método que en el Ejemplo 10 para evaluar sus propiedades fisicas. Los
resultados de la evaluacién se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 15

Se mezcld y se agitdé el macromonémero de polisiloxano hidrofilico A sintetizado en el Ejemplo 2, N-metil- N-
vinilacetamida, N-vinil-pirrolidona, metacrilato de hidroxibutilo, a- butil-w-{3- [2- (2- metacriloxietilcarbamoiloxi) etoxi]
propil} polidimetilsiloxano, metacrilato de isobornilo, isocianurato de ftrialilo, 6xido de 2,4,6 trimetil-benzoil-difenil-
fosfina, y sal de dioctil sulfosuccinato de sodio como aditivo, en una relacion de 44: 10: 30: 10: 10: 6: 0.1: 0.1: 0.5.
Este liquido mezclado se puso en un molde para una lente de contacto, realizado en Soarlite S (The Nippon
Synthetic Chemical Industry Co., Ltd.), y fue irradiado con luz ultravioleta en un dispositivo de fotoirradiacion durante
1 hora para obtener un polimero lenticular. Este polimero se sumergi6 toda la noche en alcohol etilico y entonces se
sumergié en agua durante todo el dia. Esta lente fue transferida a una solucion de suero fisiologico (ISO 18369- 3:
2006) y a continuacion se esterilizd6 en una autoclave para proporcionar una lente de contacto F. La lente de
contacto F resultd transparente y flexible, y también presentd buena humectabilidad al agua. A la hora de evaluar
sus propiedades, el contenido en agua fue del 44%, el angulo de contacto fue de 44°, el coeficiente de permeabilidad
al oxigeno (Dk) fue de 115, y la resistencia a la traccion fue de 3,0 MPa.

Ejemplos 16-17

El macromonémero de polisiloxano hidrofilico A en el Ejemplo 15 fue sustituido con los macromonomeros de
polisiloxano hidrofilicos F a G, y las lentes de contacto G a H fueron producidas mediante el mismo método que en el
Ejemplo 17, y sus propiedades se evaluaron. Los resultados de la evaluacion se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 18

Se mezcld y se agitdé el macromonémero de polisiloxano hidrofilico A sintetizado en el Ejemplo 2, N-metil- N-
vinilacetamida, metacrilato de metilo, dimetacrilato de trietilenglicol, 2- hidroxi- 4-acriloxietoxibenzofenona, 2, 2’-
azobis (2, 4-dimetilvaleronitrilos), y copolimero en bloque de dimetilsiloxano — 6xido de etileno (DBE712, Gelest)
como un aditivo, en una relacién de 35: 47: 17: 0.2: 0.9: 0.5: 25. Se repitié dos veces la descompresion y la purga de
nitrégeno de este liquido mezclado para eliminar completamente el oxigeno del liquido mezclado, seguido por el
paso de poner el liqguido mezclado en un molde para una lente de contacto, fabricado en polipropileno. Ademas, el
molde se colocd en una cdmara para uso exclusivo, y se realizé sustituciéon de nitrégeno, seguido del calentamiento
del molde durante 30 minutos a 55 °C, y posteriormente durante 60 minutos a 80 °C, para obtener un polimero
lenticular. Este polimero se sumergioé durante la noche en alcohol etilico y a continuacion se sumergié en agua todo
el dia. Esta lente se transfirié a una solucién de suero fisiologico (ISO 18369- 3: 2006) y se esterilizé a continuacion
en un autoclave para proporcionar una lente de contacto |. La lente de contacto | resulté transparente y flexible, y
también present6 buena humectabilidad al agua. A la hora de evaluar sus propiedades, el contenido en agua fue del
40%, el angulo de contacto fue de 42°, el coeficiente de permeabilidad al oxigeno (Dk) fue de 110, y la resistencia a
la traccion fue de 2,5 MPa.

Ejemplos comparativos 4-6

El macromondmero de polisiloxano hidrofilico A en el Ejemplo 10, fue sustituido con los macromonémeros H a J, y
las lentes de contacto J a L fueron producidas mediante el mismo método que en el Ejemplo 10, para evaluar sus
propiedades fisicas. Los resultados de la evaluacion se muestran en la Tabla 1.
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Se prepard una disolucion de 74,97 g de 1, 3- bis (3-metacriloxipropil)- 1, 1, 3, 3-tetrametildisiloxano (TSL9706,
Momentive), 1617,17g de octametilciclotetrasiloxano (LS8620, Shin- Etsu Chemical), y 87,25 g de 1, 3, 5, 7-
tetrametilciclotetrasiloxano (LS8600, Shin- Etsu Chemical) en 1347,63 g de cloroformo, se afiadi6 ademas 10,06 g
de acido trifluorometansulfénico (Wako Pure Chemical Industries), y esta mezcla se agité a 35 °C. Después de 18
horas, se afiadio y se agit6 1347,64 g de una solucién acuosa de carbonato de hidrégeno sédico al 0,5% durante 6
horas para detener la reaccion. Después de sedimentada la separacion, la capa superior se eliming, y el liquido de
reaccion se lavé con 1347 g de agua pura siete veces, seguido de la destilacion del disolvente de reaccion bajo
presion reducida para obtener 1603,3 g de un residuo. Para el residuo, se afiadié 320 g de acetona para hacer esta
mezcla uniforme, y se afiadié 1603 g de metanol a la mezcla para agitar la mezcla vigorosamente, seguido de la
centrifugacion (7000 rpm, 10 °C, 10 minutos) de la mezcla, seguido de la eliminacion de la capa superior. Esta
operacion se repitid siete veces, y el disolvente se destilé bajo presion reducida para obtener 1105,7 g de un
intermediario H.

Ejemplo 20

Se preparé la disolucién de 45,05 g del intermediario H y 30,05 g de aliléter de polietilenglicol que tiene un peso
molecular de aproximadamente 400 (Uniox PKA5002, NOF Corporation) en 90,45 g de isopropanol, se afadieron
adicionalmente a esta mezcla 0,46 g de acetato potasico al 10% / soluciéon de etanol, 0,91 g, una soluciéon de
isopropanol de acido cloroplatinico, y se afiadio adicionalmente 5,9 mg de 2, 6- di- t- butil- 4- metil fenol (BHT) a la
mezcla, y esta mezcla se calent6 hasta el reflujo durante 1 hora en un bafio de aceite a 93 °C. El disolvente de
reaccion se destilo bajo presién reducida, y se afiadio 60 g de acetona y 30 g de agua pura al residuo para mezclar
dicha mezcla vigorosamente, seguido de centrifugacion (7000 rpm, 10 °C, 10 minutos) de la mezcla, seguido de la
eliminacion de la capa superior. Esta operacion se repite 10 veces, y se afiadi6 a esta mezcla 3,3 mg de BHT, 2,0
mg de p-metoxifenol (MQ) y 60 g de isopropanol, y se llevé a cabo la concentracion en vacio de esta mezcla. Mas
aun, se afadieron a esta mezcla 50 g de isopropanol, se llevé a cabo la concentracidn en vacio de esta mezcla, y
2,2 mg de BHT y 0,8 mg de MQ se afiadieron a esta mezcla para obtener 55,35 g de un macromonémero de
polisiloxano hidrofilico K de interés. Los resultados del analisis de 'H-NMR muestran a=aproximadamente 124,
b=aproximadamente 7, n=aproximadamente 7, m=0, y R» que representa CHs en la férmula general (3).

Ejemplo 21

La sintesis se realiz6 mediante el mismo método que en el Ejemplo 20, excepto que el aliléter de metoxi-
polietilenglicol (Uniox PKA5002, NOF Corporation) utilizado en el Ejemplo 20 se sustituyé con aliléter de metoxi-
polietilenglicol que tiene un peso molecular de aproximadamente 400 (Uniox PKA5007, NOF Corporation), para
obtener 56,83 g de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico L de interés. Los resultados de los andlisis de *H-
NMR muestran a=aproximadamente 124, b=aproximadamente 7, n=aproximadamente 7, m=0, y R, que representa
CHgs en la férmula general (3).

Ejemplo 22

La sintesis se llevé a cabo mediante el mismo método que en el Ejemplo 19, excepto que la cantidad de LS8600 se
cambid a 104,7 g, para obtener un intermediario |. Adicionalmente, 45,13 g del intermediario | y 36,03 g de aliléter de
metoxi-polietilenglicol (Uniox PKA5007) se disolvieron en 90,14 g de isopropanol, y la sintesis y el lavado se
realizaron mediante el mismo método que en el Ejemplo 20 para obtener 56,80 g de un macromondmero de
polisiloxano hidrofilico M de interés. Los resultados de los analisis de "H-NMR muestran a=aproximadamente 123,
b=aproximadamente 9, n=aproximadamente 7, m=0, y a R, que representa CH3 en la formula general (3).

Ejemplos 23-25

El macromonémero de polisiloxano hidrofilico A en el Ejemplo 15 fue sustituido con macromonémeros K a M, y se
produjeron las lentes de contacto M a O mediante el mismo método que en el Ejemplo 18, respectivamente, y se
evaluaron sus propiedades fisicas. Los resultados de la evaluacion se muestran en la Tabla 2.
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Debido a que un macromonémero de polisiloxano de la presente invencion presenta buena compatibilidad con
mezclas polimerizables que contienen un monémero hidrofilico, se proporciona un copolimero transparente. El
copolimero que tiene tanto permeabilidad al oxigeno, como una elevada propiedad hidrofilica del material, resulta de
gran utilidad como materia prima para una lente oftalmica, de manera mas especifica, una lente oftdlmica con una
elevada propiedad hidrofilica y elevada permeabilidad al oxigeno, en particular, un material para lentes de contacto.
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REIVINDICACIONES

1. Macromonémero de polisiloxano hidrofilico representado por la formula general (1):

R, CHy CHy,  CHy  CH Ry
|_'ZC4‘\’_(0-§c,l-n‘oar—nc:,i-!&—-:;:io—{—§io-)a—(—3ic>-)b—sli—csH,,—foc1,14,-)“—10\”)§CH2 (1)
CH; CH, CH,
0 !
C3HsOL CH,CH,0-R
alls { 2 2 )n_ 2

donde R1 se selecciona o de hidrégeno o de un grupo metilo; R2 se selecciona o de hidrégeno o de un grupo
hidrocarburo Ci.4; m representa un namero entero de 0 a 10; n representa un nimero entero de 4 a 100; ay b
representa nameros enteros de 1 o mayor; a+b es igual a 20-500; b/(a+b) es igual a 0,01-0,22; y la configuracion de
las unidades de siloxano incluye una configuracion aleatoria.

2. Macromonomero de polisiloxano hidrofilico segun la reivindicacién 1, donde a y b, que estan presentes en la
férmula (1), representan 25-200 y 2-20, respectivamente.

3. Macromondmero de polisiloxano hidrofilico segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, donde n presente en la
férmula general (1) representa 5 a 20.

4. Macromonémero de polisiloxano hidrofilico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde a y b, que estan
presentes en la férmula general (1), representan 25-160 y 3-10, respectivamente, y n representa 5-15.

5. Método para la produccion de un macromondémero de polisiloxano hidrofilico segun la reivindicacion 1, que
comprende una etapa de produccidn de un polisiloxano intermedio representado mediante la férmula general (2)
descrita a continuacion:

Ry CHy CHy CHy  CHy R,
0~ CaH40Y-C3Hg—SiO—f{- SiO—fSi0—Si~CaHg—{ OC,Hs 0. 2)
Hzc m | ! c l d | m CHZ
o CH3 CHa H CHa s}

donde R; se selecciona o de hidrogeno o de un grupo metilo; m representa un nimero entero de 0 a 10; cy d
representan nimeros enteros de 1 o mayor; c+d es igual a 20-500; d/(c+d) es igual a 0,01-0,22; y la configuracion de
las unidades de siloxano incluye una configuracion aleatoria y que comprende la reaccion de hidrosililacion del
intermediario representado por la férmula general (2) con aliléter de polietilenglicol representado por la férmula
general (3):

H,C=CH-CH,—O+-CH,CH0FR,  (3)
n

donde R2 se selecciona o de hidrogeno o de un grupo hidrocarburo Ci.4; y n representa un nimero entero de 4 a
100.

6. Método de produccion de un macromondémero de polisiloxano hidrofilico segun la reivindicacion 5, donde la etapa
de produccién del intermediario representado por la formula general (2), se lleva a cabo utilizando un catalizador
acido.

7. Método de produccién de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico segun la reivindicacion 5, donde la etapa
de produccion del intermediario representado por la formula (2), se lleva a cabo mediante polimerizacion por
apertura de anillo de dimetilsiloxano ciclico, siloxano ciclico que tiene hidrosilano (Si-H), y siloxano que tiene grupos
(met) acrilicos en ambos terminales.

8. Método de produccion de un macromondémero de polisiloxano hidrofilico segin la reivindicacién 7, donde la etapa
de produccion del intermediario representado por la férmula (2), se detiene mediante reaccién de neutralizacién con
una solucién acuosa basica.
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9. Método de produccion de un macromondmero de polisiloxano hidrofilico segun la reivindicacién 5, donde un
catalizador que contiene platino se utiliza como catalizador para la reaccion de hidrosililacion.

10. Método de produccion de un macromonémero de polisiloxano hidrofilico segin la reivindicacion 5 o 9, que
ademas comprende la etapa de lavado del macromonémero de polisiloxano hidrofilico con un disolvente.

11. Un homopolimero del macromonémero de polisiloxano hidrofilico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a la
reivindicacion 4, o un copolimero copolimerizado con uno o mas monémeros polimerizables.

12. Un material para lentes oftalmicas que comprende al menos un polimero segun la reivindicacion 11.
13. Una lente oftalmica que comprende el material segun la reivindicacion 12.

14. Una lente de contacto que comprende el material segun la reivindicacion 12.
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Figura 2
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