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Vynalez se tyka polysiloxan-polyolovych
makromerti, které jsou nepreru$ené, nebo
jsou pferudeny dvojvaznou strukturni jednet-
kou, a ddile nesou na polyolovém segmentu
alespon jeden polymerovatelny segment; poly-
merli obsahujicich produkt polymerace ales-
ponn jednoho makromeru podle vyndalezu a
eventuelng alespon jednoho vinylického ko-
monomeru; meziproduktli; metod piipravy
makromert a polymeraénich produktii; vylis-
ki, kontaktnich  Colek, rohovkovych
implantati nebo biomedicinskych vyrobkil z
produktit polymerace; a dale pouZiti makro-
merQ podle vynalezu, nebo polymeril z nich
pfipravenych, pro potahovani substratd.
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Polysiloxan-polyolové makromery, zpisob jejich pFipravy a jejich

pouziti

Oblast -techniky

Vyndlez se tykd polysiloxan-polyolovych makromeru, které jsou
nep¥erusené, nebo jsou pFerusSeny dvojvaznou strukturni
jednotkou, a d&le nesou na polyclovém segmentu aiespoﬁ jeden
polymerovatelny segment; polymert obsahujicich produkt
polymérace alespof jednoho makromeru podle vyndlezu a eventuelné
alesponn jednoho vinylického komonomeru; meziproduktid:; metod
p¥ipravy makromeri a polymeracnich produktd; vyliski,
kontaktnich Co&ek, rohovkovych implantdtd nebo biomedicinskych
pFfedmétl z produktl polymerace; a ddle pouZiti makromerl podle
vyndlezu, nebo polymeru z nich pfipravenych, pro potahovani
substrdtu.

Dosavadni stav techniky
Patentové spisy JP 62/068820 a JP 63/139106 (Kao Corporation)

popisuji polymer sloZeny z polysiloxanu, nesouciho alespon jednu
primdrni aminovou skupinu, pomoci které je polysiloxan
modifikovan pfipojenim cukerného zbytku. Takové modifikované
polysiloxany jsou doporucovany jako aditiva do prost¥edku

vlasové kosmetiky.

Patentovy spis WO 83/01617 (Minnesota Mining) popisuije mezi
jinym i makromer, ktery je metakrylovym nebo akrylamidoakrylovym
derivatem polysiloxanu. Takové siloxanové derivaty jsou

doporu¢ovany pro potahovdni filma.

Patentovy spis EP 362 145 (Ciba-Geigy) popisuje kontaktni &oéky,
pfipravované reakci polydialkylsiloxanovych prepolymeru,
obsahujicigh termindlni isokyandt, s polydialkylsiloxan-

—dialkanbly nebo polydialkylsiloxan-polyalkanoly.




R. Stadler a spolupracovnici (Macromolecules 28, 17 - 24 (1995)
popisuji polysiloxany s pfipojenymi glukonamidovymi nebo
maltoheptaonamidovymi skupinami. Syntéza téchto latek vychazi
napriklad z odpovidajicich peracylovanych N-allylaldonamidi,
které se aduji na Si-H ékupinu odpovidajiciho polysiloxanu
hydrosilylaénim pochodem za pouZiti rhodiového nebo platinového
katalyzatoru.

Biokompatibilni polymery; obsahujici polysiloxany, jsou stdle
zadany. Obzvl4asté Z&dané jsou polysiloxany, které jsou pevné,
tlumi mechanické narazy, maji pomalou mechanickou relaxaci, jsou
prustupné vaéi kysliku, odolné vici usazovani proteind, lipidd

a soli, a jsou hydrofilni.

Jmenovanych vlastnosti bylo dosaZenc pFipravou polymerovatelnych
makromeri, obsahujicich volné hydroxylové skupiny. Jsou popsany
makromery, pfipravené nap¥iklad z amino-alkylovaného
polysiloxanu, ktery je derivatizovan alespoﬁ'jednou'polyqlovou

sloZkou, obsahujici nenasyceny polymerovatelny vedleijZi Fetdzec.

Podstata vynalezu

Polymery mohou byt pFipravovdny z makromert podle vyndlezu
homopolymeraci. Zminé&né makromery mohou byt ddle smiZeny

a pelymerovdny s jednim nebo vice hydrofilnich anebo
hydrofobnich komonomeru. Zvldstnim rysem makromeru podle
vyndlezu je, Ze pusobi jako prvek, ktery ¥idi mikrofé&zovou

separacli mezi zvolenymi hydrofilnimi a hydrofobnimi sloZkami ve

vysledném sitovaném produktu. Hydrofilni/hydrofobni mikrofazova
separace je Vv cblasti méné neZ 300 nm. Makromery jsou s vyhodou
sitovany na fdzovém rozhrani, nap¥iklad mezi akrylatovym
komonomerem na jedné strané a nenasycenym polymerovatelnym
postrannim Fetézcem v polyolech vazanych k polysiloxanu na
strané druhé, pomoci kovalentnich vazeb a dodatecné i pomoci
reversibilnich fyzikalnich interakci jako jsou vodikové mistky.

Vodikové mistky se tvofi napfiklad mezi mnoha amidovymi nebo

'ﬁrethanov?mi skupinami. Kontinudlni siloxanova faze, existujici

\' kompozitni fazi, jevi pF¥ekvapivé vysokou permeabilitu vaéi
kysliku.
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Vyndlez se tyka makromerli, které obsahuji alespoii jednu &ast
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obecného vzorce (I)

d

kde (a) je polysiloxanovy segment,

(b) je polyclovy segment, obsahujici alespofi 4 atomy uhliku,

Z je segment (c) nebo skupina Xy, Ve které

segment (c) Jje definovan jako X,-R-X,, kde

R je dvojvazny radikal organické sloudeniny, majici aZ 20 atomi
uhliku a kazdé X,, nezavisle na sobé, je dvojvazny radikdl
obsahujici alespofi jednu karbonylovou skupinu, a kde X, Je
definovédno  jako X2, a kde

(d) Jje radikdl obecného vzorce (II)

X3=L-(Y¥)~P; (II)

kde P, je skupina, kterd miZe byt polymerovdna volnymi radikaly;
Y a X5 nezdvisle na sob& jsou dvojvazny radikil obsahuijici
nejméné jednu karbonylovou skupinu;

k je 0 nebo 1; a

L je vazba nebo dvojvazny radikal organické sloudeniny, majici

nejvysSe 20 atoml uhliku.

Polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloudeniny obecného

vzorce (IITI)

Ry | Ry
R,-S1 0-S1—R¢ (III)
R, - Rg

kde n je celé &islo od 5 do 500;

99,8-25 % radik&lu Ry, Ry, Ry, Ry, Rg @ Ry nezdvisle na sobé
jsou alkylové skupiny a 0,2-75 % radikdlu Ry, Ry, Ry, Ry, Ry
a Rg nezdvisle na sobé& jsou E&stedné fluorované alkylové
skupiny, aminoalkylové skupiny, alkenylové skupiny, arylové
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skupiny, kyanalkylové skupiny, alk-NH-alk-NH, skupiny nebo
alk—(OCHz)m--(OCHZ)p-OR7 skupiny, ve kterych

R; je atom vodiku nebo niZs{ alkylova skupina,

alk je alkylenov& skupina, a

m & p nezdvisle na sob& jsou celd &isla od 0 do 10, pFicemz
jedna molekula obsahuje alespofi jednu primarni aminovou skupinu
nebo hydroxylovou skupinu.

Alkylenokyskupiny -(OCH,CH, ), a -(OCH2)p v siloxanu vzorce (III)
jsou umistény n&hodné v ligandu alk—(OCH2CH2)m-(OCHz)p—OR7 nebo

jsou sefazeny jako bloky v Feté&zci.

Polysiloxanovy segment (a) je pfipojen celkem 1-50 krat, lépe
2-30 krat, a zejména 4-10 krat, k segmentu (b) nebo k jinému
segmentu (a) pomoci skupiny Z, pFidemZ v sekvenci a-Z-a je
skupina Z vidycky segment (c). V segmentu (a) je skupina

Z ptipojena pfes aminovou skupinu nebo hydroxylovou skupinu bez

jednoho vodikového atomu.

Je thodné,Akdyé polysiloxanovy segment je odvozen od sloﬁéeniny
obecného vzorce (III), kde

radikaly R,, Ry, Ry, Ry, Rg a Rg Jjsou celkem 1-50 krét, lépe
2-30 krdt a zejména 4-10 krdt, nezavisle na sobé& bud terminalni
nebo pendentni amincalkylové nebo hydroxyalkylové'skupiny,
pfiCemZ ostatni proménné jsou definovany vyse.

Ve vfhodném uspofadéni podle vyndlezu je polysiloxanovy segment
odvozen od sloueniny obecného vzorce (III), ve které

95-29 % radikala Ry, R,, R4, Ry, Rg a Rg nezdvisle na sobé jsou
alkylové skupiny a 5-71 % radikala Ry, Ry, Ry, Ry, Rg a Rg
nezavisle na sob& jsou G4steéné fluorované alkylové skupiny,
aminoalkylové skupiny, alkenylové skupiny, arylové skupiny,
kyanalkylové skupiny, alk-NH-alk-NH, skupiny nebo .
alk-(OCHZCHz)m-(OCHZ)p-OR7 skupiny, p¥icemZ ostatni proménné

jsou definovény vyse.

V jiném vyhodném uspof&déni podle vyndlezu je polysiloxanovy
segment (a) odvozen od sloudeniny obecného vzorce (III), kde
95-29 % radikdld Ry, Ry, Ry, Ry, Rg @ Rg nezdvisle na sobé jsou
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nizZsi alkylové skupiny a 5-71 % radik4lu Ry, Ry, Ry, Ry, Ry
a Rg nezédvisle na sobé jsou G4stedné fluorované alkylové
skupiny, aminoalkylové skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny.

Je vyhodné, kdyZ n je celé ¢islo od 5 do 400, lépe od 10 do 250
a nejlépe od 12 do 125.

Je rovnéz vyhodné, kdyZ dva termindlni radikdly Ry, a Rg Jsou
aminoalkylové skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny, pficemZ

ostatni promé&nné jsou definovany vyse.

Je vyhodné, kdyzZ radikély R, a Rg Jjsou 1-50 krdat, lépe 2-30 krat
a nejlépe 4-10 krdt pendentni aminoalkylové skupiny nebo
hydroxyalkylové skupiny, p¥idem? ostatni proménné jsou

definovdny vyse.

V jiném vyhodném uspofadini podle vyndlezu jsou radikaly Ry,

Ry, Ry, Ry, Rg a Ry celkem 1-50 krat, lépe 2-30 krat a nejlépe
4-10 krat nezdvisle na sobé termindlni i pendentni aminoalkylové
skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny, pfidemZ ostatni proménné

jsou definovédny vyse.

Pokud Z se rovnd Xy, pak X; je dvojvaznd skupina, obsahujici
alespofi jednu karbonylovou skupinu. Pokud je to Zadouci, jsou ke
zminéné karbonylové skupiné s obou stran pFipojeny jakymkoliv
zpusobem skupiny -0O-, -CONH-, -NHCO- nebo -NH~-. Typickymi
pfiklady dvojvaznych skupin Z jsou karbonylové skupiny, esterové
skupiny, amidové skupiny, urethanové skupiny, modovinové skupiny
nebo karbondtové skupiny. Skupina X; Jje s vyhodou esterova
skupina, amidovd skupina, urethanovd skupina nebo mo&ovinova

skupina, zejména esterovd skupina a amidovd skupina.

Skupina X, je definovdna stejnym zpusobem jako X, a je s vyhodou
esterovd skupina, amidovd skupina, urethanovd skupina,
karbonatovd skupina nebo moCovinova skupina, lépe esterova
skupina, amidovd skupina, urethanova skupina nebo modovinova
skupina, a zejména amidov& skupina, urethanovéa Skupina nebo
moCovinovd skupina.
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Pokud 2 ve vzorci (I) je Xy, Je polyolovy segment (b) s vyhodou
polyol odvozeny od karbohydrdtd, monolaktonlt karbohydrati nebo
dilaktoni karbohydr&tu. Karbohydritem se rozumi monosacharid,
disacharid, trisacharid, tetrasacharid, oligosacharid nebo
polysacharid. Laktonem karbohydrdtu se rozumi lakton aldonové
nebo uronové kyseliny. Aldonova nebo uronova kyselina je
napriklad karboxylovd kyselina vznikajici oxidaci mono-, di~-,
tri-, tetra-, oligo- nebo polysacharidu. Laktony aldonovych
kyselin jsou napFiklad glukonolakton, galaktonolakton,
laktobionolakton nebo maltoheptaonolakton; p¥Fikladem laktonti
uronovych kyselin jsou lakton kyseliny glukuronové, lakton
kyseliny mannuronové, nebo lakton kyseliny iduronové. P¥ikladem
dilaktonu karbohydrdtu je D-glukaro-1,4:6,3-dilakton.

Lakton karbohydrdtu reaguje nap¥iklad s primdrni aminovou
skupinou nebo hydroxylovou skupinou segmentu (a) za tvorby
kovalentni amidické nebo esterové vazby typu X, . Takova spojeni
jsou zdkladem dal§ich vyhodnych makromert podle vynalezu. Tyto

makromery obsahuji alternujici uspo¥adani segmentl typu

(a) a (b), pFeruSenych skupinou Xy

Vyhodné makromery podle vyndlezu obsahuji alespoi jednu &dst

obecného vzorce (I)

-a—3%2 —b - (I)

d

kde (a) je odvozeno od sloudeniny (III), ve které
95-29 % radikdlu R,, Ry, Ry, Ry, Rg @ Rg nezdvisle na sobé& jsou

Q

. niZsi alkylové skupiny a 5-71 % radikala Ry, Ry, Ry, Ry: Rg

a Rg nezavisle na sobé jsou &4stecné fluorované alkylové
skupiny, amincalkylové skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny a
n je celé ¢islo od 5 do 400;

polyolovy segment (b) je odvozen od polyolu, karbohydrétu,
monolaktonu karbohydrétu nebo dilaktonu karbohydréatu, za
podminky Ze segment (b) je odvozen od polyolu, ktery nenese
24dnou laktonovou skupinu jestliZe skupina Z je segment (c):
Z Jje segment (¢) nebo X1, kde X, je esterov4 skupina, amidova
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skupina, urethanovd skupina nebo modovinové skupina, a kde

segment (c) znamend uspof¥adani X5-R-X,, ve kterém R je
alkylenova skupina, arylenovd skupina, alkylenarylenovéd skupina
nebo arylenalkylenovd skupina obsahujici aZ 14 atomd uhliku,
nebo nasycend dvojvaznd cykloalifatickd skupina obsahujici 6 a3
14 atomd uhliku, a X, je amidovd skupina, urethanovd skupina
nebo mocovinovd skupina; a (d) je radik&l vzorce (II), ve kterém
P, Je alkenylovd skupina, X5 Je esterovd skupina, amidova
skupina, urethanovd skupina nebo modovinovéa skupina, Y je
karbonylova skupina, esterovd skupina nebo amidové& skﬁpina, k je

0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina.
Vyndlez se s vyhodou vztahuje X makromer(im obecného vzorce (IV)

~a — X;—— b - (IV)

d .
ve kterém proménné jsou definovdny vyse.

Vyndlez se ddle s vyhodou tykd makromertl obecného vzorce (V)
—€ l)q _ (V)
(d)y

kde polysiloxanovy segment (a) obsahuje q pendentnich ligand®
a kde

x je 0, 1 nebo 2,

q ma prﬁméfnou Ciselnou hodnotu 1-20, zv1&43t& 1-10 a zejména
1-5, a kde

segmenty (b) v makromeru obecného vzorce (V) jsou spojeny (na
Jednu molekulu) celkem aZ 20ti, 1épe aZ 15ti a nejlépe aZ 6ti
polymerovatelnymi segmenty (d).

Vyndlez se ddle s vyhodou tykd makromerll obecného vzorce (VI)

N

o linedrni sekvenci, ve které




X je 0, 1, nebo 2,

q m& pramérnou &iselnou hodnotu 1-20, zv143té 1-10 a zejména
1-5, a kde

segmenty (b) v makromeru obecného vzorce (VI) jsou spojeny (na
jednu molekulu) celkem aZ 20ti, lépe aZ 15ti a zejména 6ti
polymerovatelnymi segmenty (d).

. Vyndlez se ddle s velkou vyhodou tykd makromer(i obecného vzorce

~(VII)
(d)y (T) |
T X,—a X1~ T' ' ‘ L (VII)
(d)y (d)y

kde x je 0, 1 nebo 2, a _ .
primérny pocet segmentu (d) na molekulu vzorce (VII) je

s vyhodou v rozmezi od 2 do 5, zejména v rozmezi od 3 do 4.

Vfhodné jsou makromery obecného vzorce IV, V, VI nebo VII, ve
kterych proménné jsou definovény takto: _
polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloudeniny vzorce (II1)
ve které 95-29 % radikala Ry, Ry, Ry, Ry, Rg @ Rg nezdvisle na.
sob& jsou niZsi alkylové skupiny a 5-71 % radik&lu R, Ry, Ry,
R4, Rg @ Rg nezdvisle na sobé& jsou Gastednd fluorované alkylové
skupiny, aminoalkylové skupiny nebo hydroxyalkylove skupiny a

n je celé &islo od 5 do 400;

polyolovy segment (b) je odvozen od karbohydratu, monolaktonu
karbohydratu nebo dilaktonu karbohydratu;

(d) je radikdl vzorce (II): X4-L-(Y¥)-P;, kde P, je alkenylova
skupina, X;-je urethanovd skupina nebo modovinova skupina,

Y je karbonylovd skupina, esterovd skupina nebo amidova skupina,
k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina; a

Xq je esterovad skupina, amidov& skupina, urethanova skupina nebo

moéovinova skuplna

- Rovnéz vyhodné jsou makromery obecného -vzorce IV, V, VI nebo

VII, kde proménné jsou definovdny nasledovné:




polysiloxanovy segment (a) je odvozen od slouceniny vzorce (III)
ve které 95-29 % radikalu Ry, Ry, Ry, Ry, Rg a R¢ nezdvisle na
sobé& jsou niZsi alkylové skupiny a 5-71 % radikala Ry, Ry, Ry,
R4, Rg a Rg nezdvisle na sobé jsou Eastedné fluorované niZsi
alkylové skupiny, niZ$i aminoalkylové skupiny nebo niz&i
hydroxyalkylové skupiny a n je celé Gislo od 10 do 250;
polyolovy segment (b) je‘odvozpn od karbohydratu, monolaktonu
karbohydrdatu nebo dilaktonu karbohydrétu;

(d) je radikal vzorce (II): X3=L-(¥}y~P;, kde P; je niZsi
alkenylovad skupina, X4 Jje urethanovd skupina nebo modovinové
skupina, Y je karbonylovid skupina, esterova skupina nebo amidova
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo nizsi alkylenova
skupina; a

X, Je esterova skupina, amidovd skupina, urethanova skupina nebo-

mocovinova skupina.

- Polyolovy segment (b) je odvozen od polyolu, ktery nenese Zadnou
laktonovou skupinu, jestliZe skupina Z je segment (c¢). Prikladem
takovych polyolld jsou 1,2-polyoly, napfiklad redukované '
monosacharidy jako mannit, glucit, sorbit nebo idit,

1,3-polyoly jako polyvinylalkohol (PVA) odvozeny od castedné
nebo zcela zhydrolysovaného polyvinylacetdtu, didle
amino-termindlni PVA telomery, aminopolyoly, aminocyklodextriny,
aminomonosacharidy, disacharidy, trisacharidy, oligosacharidy,
nebo polysacharidy, nebo cyklodextrinové derivaty jako
hydroxypropylcyklodextrin. VySe zminé&né dilaktony karbohydratu
mohou byt s vyhodou reagovany napfiklad s 2 ekvivalenty
amino-termindlnich PVA telomerd za vzniku polyolovych makromert,
obsahujicich v centrdlni &asti karbohydratovou sloudeninu
odvozenou od dilaktonu. Polyoly tohoto sloZeni jsou rovnéz
vhodné polyoly. |

Jak je zFejmé ze vzorce (I), k segmentu (b) je p¥ipojen alespon
Jeden vinylicky polymerovatelny segment (d); segment (d) je
pfipojen k éegmentu (b) pfes dvojvazny radikal X, obsaZeny

'V segmentu (d), pFicemZ p¥ipojeni se d&je pFes aminovou skupinu
anébo hydroxylovou skupinu bez vodikového atomu, které jsou

‘s vyhodou obsaZeny v polyolovém segmentu (b).
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Vinylicky polymerovatelny segment (d) je inkorporovah bud
termindlné nebo pendentnd s vyhodou 1-20 krat, lépe 2-15 krat

a zejména 2-6 krdt, na jednu molekulu makromeru podle vyndlezu.

Vinylicky polymerovatelny segment (d) je dle pot¥eby
inkorporovdn termindlné a také pendentné (jako
termindlni/pendentni smés).s.vyhodou 1-20 krat, lépe 2-15 krat

a zejména 2-6 krdt, na jednu molekulu makromeru podle vyn&lezu.

Skupina P;, kterou je moZno polymerovat volnymi radikaly, iJe
naptiklad alkenylovd skupina, alkenylarylovd skupina nebo
alkenylarylenalkylovd skupina, obsahuijici aZ 20 atomi uhliku.
Alkenylové skupiny jsou naptiklad vinylovd skupina, allylova
skupina, l-propen-2-ylova skupina, 1l-buten-2-ylovd skupina,
1-buten-3-ylovd skupina, l-buten-4-ylova skupina,
2-buten-3-ylova skupina a isomerni pentenylové skupiny,
hexenylové skupiny, 6ktenylové skupiny, decenylové skupiny

a undecenylové skupiny. Alkenylarylové skupiny jsou nap¥iklad
vinylfenylovd skupina, vinylnaftylovd skupina nebo allylfenylova
skupina. Pfikladem alkenylarylenalkylové skupiny je
vinylbenzylova skupina. '

P, Je s vyhodou alkenylova nebo alkenylarylova skupina majici az

.12 atomd uhliku, lépe alkenylovad skupina majici aZ 8 atoml

uhliku a nejlépe alkenylovd skupina majici aZ .4 atomy uhliku.

L je s vyhodou alkylenovad skupina, arylenovéd skupina, nasycena
dvojvaznd cykloalifatick& skupina majici 6 aZ 20 uhlikovych
atomd, arylenalkylenovd skupina, alkylenarylenova skupina,
alkylenarylenalkylenovd skupina nebo arylenalkylenarylenov4
skupina. Ddle miZe byt L s vyhodou vazba.

S vyhodou je L dvojvazny radikal obsahujici aZ 12 atomi uhliku,
lépe dvojvazny radik&l obsahujici aZ 8 atomi uhliku. Dile miZe
byt L alkylenova skupina nebo arylenova skupina obsahujici az
12 atomd uhliku. Velmi vyhodn& je L niZ8i alkylenovd skupina,
zejména niZsSi alkylenovA skupina obsahujici aZ 4 atomy uhliku.
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Skupina .Y je s vyhodou karbonylovd skupina, esterova skupina,

amidova skupina nebo urethanovd skupina, zvl14%té karbonylova

skupina, esterovd skupina nebo amidova skupina, nejlépe

karbonylova skupina.

Skupina Y miZe byt rovn&Z nepfitomna, t.j. k rovnd se 0.

' Skupina X4 je s vyhodou urethanovd skupina, mo&ovinovd skupina,

esterovd skupina, amidovd skupina nebo karbondtovd skupina, lépe

urethanovéd skupina, molovinové skupina, esterovd skupina nebo
amidova skupina, zv1asté pak urethanovd skupina nebo modovinova

skupina.

Vinylicky polymerovatelny segment (d) je odvozen napFiklad od
kyseliny akrylové, kyseliny metakrylové, metakryloylchloridu,
2-isokyandtoethylmetakrylatu (IEM), allylisokyanétu,
vinylisokyandtu, isomernich vinylbenzylisokyanatll nebo aduktud
hydroxyethylmetakryldtu (HEMA) s 2,4-tolylendiisokyandtem (TDI)
nebo isoforondiisokyandtem {IPDI), obzvlasté aduktid 1:1.

Vynalez se ddle tykd makromerl ve kterych je segment (d) 5 krat
inkorporovdn bud termindlné nebo pendentné& nebo jako

termindlni/pendentni smés.

Vynalez se ddle tyka makromeri v nichZ je segment (d) 5 krat
inkorporovan terminalné.

Diradikdl R je nap¥iklad alkylenovd skupina, arylenovd skupina,
alkylenarylenova skupina, arylenalkylenovd skupina nebo
arylenalkylenarylenova skupina majici aZ 20 atomd uhliku,
nasycéné dvojvaznd cykloalifatickd skupina majici 6 aZ 20 atomd
uhliku nebo cykloalkylenalkylencykloalkylenovd skupina majici

7 aZz 20 atomi uhliku.

Skupina R je s vyhodou alkylenovid skupina, arylenovd skupina,
alkylenarylenovd skupina, arylenalkylenovd skupina nebo
arylenalkylenarylenovd skupina majici aZ 14 atomil uhliku, nebo
. hasycend dvojvaznad cykloalifatickd skupina majici 6 aZ 14 atomd
uhliku.
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Skupina R je s vyhodou alkylenovd skupina, arylenovad skupina,
alkylenarylenovd skupina, nebo arylenalkylenova skupina majici
aZ 14 atomi uhliku, nebo nasycend dvojvaznid cykloalifaticka

skupina majici 6 aZ 14 atom( uhliku.

Skupina R je s vyhodou alkylenovd skupina nebo arylenovad skupina
majici.aZ 12 atomd uhliku, nebo nasycend dvojvazna
cykloalifatickd skupina majici 6 aZ 14 atoml uhliku.

Skupina R je s vyhodou alkylenovd skupina nebo arylenova skupina
majici aZ 10 atomd uhliku, nebo nasycend dvojvaznd

cykloalifatickd skupina majici 6 aZ 10 atomd uhliku.

Segment (c) je velmi vyhodné odvozen od diisokyandtd, nap¥iklad
od hexan-1,6-diisokyandtu, 2,2,4-trimethylhexan-1,6-diiso-
kyanatu, tetramethylendiisokyandtu, fenylen-1,4-diisokyanétu,
toluen-2,4-diisokyandtu, toluen-2,6-diisokyandtu, m- nebo
p-tetramethylxylendiiscokyandtu, isoforondiisokyandtu nebo
cyklohexan-1,4-diisokyanatu.

Segment (c) je ddle s vyhodou odvozen od diisokyandtll, v nichz
isokyandtové skupiny maji riznou reaktivitu. Tato rtizna
reaktivita je ovliviiovdna zvl14a3té& sterickymi naroky anebo

elektronovou hustotou v ckoli isokyandtové skupiny.

Primérnid molekulovd hmotnost makromert podle vyndlezu je

s vyhodou v rozmezi asi 300 aZ asi 30 000, lépe v rozmezi od asi
500 do asi 20 000, jesSté lépe v rozmezi od asi 800 do asi 12
000, a nejlépe v rozmezi od asi 1 000 do asi 10 000.

Vyhodné makromery podle vyndlezu maji sekvenci segmentll
vyjadfenou obecnym vzorcem (VIII)

b—Z—a-{c-a}r-(Z-b)t (VIII)

kde r je celé ¢islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7, a zejména
od 1 do 3; .

t je 0 nebo 1, s v¥hodou 1;

ve které je pFitomen linedrni Fetdzec (c-a), ktery muZe ale




- 13 =

nemusi byt ukon&en segmentem (b) (t = 1);
a pro vSechny segmenty (d), které jsou s vyhodou vAz&ny na

segment (b), plati vySeuvedené preference.

Jiné vyhodné makromery podle vyndlezu maji sekvenci segmentu

vyjaddfenou obecnym vzorcem (IX)

e

b-Z-a-{c-a-(2-b) ¢}, (IX)

kde sekvence (c-a)-(Z-b), Je pFipojena pendentné r krat

k segmentu (a) a miZe ale nemusi byt ukonena segmentem (b);

r je celé €islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7 a nejvyhodnéji
od 1 do 3;

t je 0 nebo 1, s vyhodou 1;

Z je segment (c) nebo skupina X1

a vyseuvedené preference plati pro vSechny segmenty (d), které

jsou s vyhodou vdzdny na segment (b).

Jiné vyhodné makromery podle vyndlezu maji sekvenci segmenti

vyjadfenou obecnym vzorcem (X)
b—c~{a—c}s—B (X)

kde s je celé &islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7

a nejvyhodnéji od 1 do 3;

B je segment (a) nebo (b);

a v?éeuvedehé preference plati pro vSechny segmenty (d), které

jsou s vyhodou vazany na segment (b).

Jiné V?hodné makromery podle vyndlezu maji sekvenci segmentu
vyjadfenou obecnym vzorcem (XI)

B-(c=b)-%~a-(Z-b), S (XTI)

kde stfuktury jsou linedrni a kde _

s je celé &islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 de 7 a nejvyhodndiji
od 1 do 3;

B je‘segment (a) nebo (b);

t je 0 nebo 1,




e weB® []
. e
"we .
: L]

.

- 14 -

a vysSeuvedené preference plati pro vSechny segmenty (d), které
jsou vdzany na segment (b).

Dalsi v¥hodné makromery podle vyndlezu maji sekvenci segmentu
vyjadfenou obecnym vzorcem (VIII), (IX), (X) nebo (XI), ve
kterém jsou proménné definovany takto:

polysiloxanovy segment._(a).je odvozen od sloudeniny vzorce .-
(III), ve které 95-29 % radikélﬁ_Rl, Ry, Ry, Ry, Rg @ Ry
nezavisle na sobé& jsou niZsi alkylové skupiny, 5-71 % radikald
Rl, Ry, Ry, Ry, Rg a RG nezavisle na sobé& jsou Castecné
fluorované alkylové skupiny, aminoalkylové skupiny nebo
hydroxyalkylové skupiny, a n je celé Gislo od 5 do 400;
polyolovy segment (b) je odvezen od polyolu, karbohydrétu,
monolaktonu karbohydratu nebo dilaktonu karbohydratu, za
podminky, Ze segment (b) je odvozen od polyolu ktery nenese .
zadnou laktonovou skupinu, jestliZe skupina Z je segment (c);

Z je segment (c) nebo X1 kde Xy je esterova skupina, amidova
skupina, urethanovd skupina nebo modovinovd skupina, a kde
segment (c) znamen& uspofadani X5-R-X,, ve kterém R Jje
alkylenova skupina, arylenové skupina, alkylenarylenovd skupina
nebo arylenalkylenovd skupina obsahujici aZ 14 atom( uhliku,
nebo nasycena dvojvaznd cykloalifatickd skupina obsahujici 6 az
14 atomb uhliku, a X, je amidovd skupina, urethanovd skupina
nebo moc¢ovinovad skupina; .
(B) Jje segment (a) nebo segment (b) s vySeuvedenymi vyznamy; a
(d) je radikdl vzorce (II): X3-L-(Y),-P;, kterj je aZ 15 krit,
lépe aZ 6 krat, termindlné& anebo pendentné pFipojen k segmentu
(b), a ve kterém P, je alkenylovd skupina, X5 je esterovd
skupina, amidovéd skupina, urethanovd skupina nebo modovinova
skupina, Y je karbonylov& skupina, esterovd skupina nebo amidovéa
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina.

Dalsi vyhodné makromery podle vyndlezu maji sekvenci segmenti
vyjdd¥enou obecnym vzorcem (VIII), (IX), (X) nebo (XI), ve
kterém jsou proménné definovdny takto:

polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloudeniny vzorce
(III), ve které 95-29 % radikélu Ry, Ry, Ry, Ry, Ry @ Rg
nezdvisle na sob& jsou niZsi alkylové skupiny, 5-71 % radik&lu
Ry, Ry, Ry, Ry, R; a Rg nezdvisle na sobé& jsou Gastedné
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fluorované nizsi alkylové skupiny, niZ3i aminoalkylové skupiny
nebo niZ8f hydroxyalkylové skupiny, a n je celé &islo od 10 do
250;

polyolovy segment (b) je odvozen od polyolu, karbohydrétu,
monolaktonu- karbohydrdtu nebo dilaktonu karbohydratu, za
podminky, Ze segment (b) je odvozen od polyolu ktery nenese
Zadnou. laktonovou skupinu,-jestliZe skupina 2 je segment (c); -
Z Jje segment (c) nebo X1, kde X; je esterovd skupina, amidovi -
skupina, urethanovd skupina nebo moCovinovd skupina, a kde
segment (c) znamend uspofddani X,-R-X,, ve kterém R je '
alkylenova skupina nebo arylenovd skupina obsahujici aZ 14 atoma
uhliku, nebo nasycend dvojvaznd cykloalifatickd skupina
obsahujici 6 aZ 14 atoml uhliku, a X, je amidovad skupina,
urethanova skupina nebo modovinovad skupina;

(B) je segment (a) nebo segment (b) s vySeuvedenymi vyznamy; a
(d) je radikal vzorce (II): X3-L=(Y),-Py, ktery je aZz 6 krit
termindlné anebo pendentné pf¥ipojen k segmentu (b), a ve kterém
P, Je niZsi alkenylovd skupina, X3 je esterovd skupina, amidova
skupina, urethanovd skupina nebo modovinovd skupina, Y je
karbonylova skupina, esterovd skupina nebo amidova skupina, k je

0 nebo 1, a L je vazba nebo niZsSi alkylenovd skupina.

Pomér poCtu segmentl (a) a (b) v makromerech podle vyndlezu je
s vyhodou v rozmezi (a):(b) = 3:4, 2:3, 1:2, 1:1, 1:3 nebo 1:4.

Celkovy pocet segmentu (a) a (b), eventuelnd (a) a (b) a (c), je
v rozmezi od 2 do 50, lépe od 3 do 30 a nejlépe od 3 do 12.

Alkylova skupina ma az 20 atomﬁ uhliku a miZe mit rovny nebo
rozvétveny fetézec. Vhodné pfiklady zahrnuji dodecylovou
skupinu, oktylovou skupinu, hexylovou skupinu, pentylovou
skupinu, butylovou skupinu, propylovou skupinu, ethylovou
‘skupinu, methylovou skupinu, 2-propylovou skupinu, 2-butylovou

skupinu nebo 3-pentylovou skupinu.

Arylenova skupina je s vyhodou fenylenovd nebo naftylenovéd
‘skupina, nesubstituovani nebo substituovana nizai alkylovou
skupinou nebo niZ§i alkoxylovou skupinou, zvl1&&té |
1,3-fenylenova skupina, 1,4-fenylenova skupina,
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methyl-1,4-fenylenovd skupina; nebo 1,5-naftylenovd skupina nebo
1,8-naftylenova skupina.

Arylovd skupina je karbocyklicky aromaticky radikal,
nesubstituovany nebo substituovany s vyhodou niZsf alkylovou
skupinou nebo niz$i alkoxylovou skupinou. Jako pFiklad je moZno
uvést fenylovou skupinu, .toluylovou skupinu, xylylovou skupinu,
methoxyfenylovou skupinu, t-butoxyfenylovou skupinu, naftylovou

skupinu nebo fenanthrylovou skupinu.

Nasycena dvojvaznd cykloalifatickd skupina je s thodoﬁ
cykloalkylenovd skupina jako nap¥iklad cyklohexylenova skupina,
nebo cyklohexylenovd skupina s niZ&fm alkylem jako napFiklad
cYklohexylenmethylenové skupina, nesubstituovani nebo
substituovand jednou nebo vice nizsimi alkylovymi skupinami jako

napfiklad methylovou skupinou, nap¥iklad

‘trimethylcyklohexylenmethylenovd skupina nebo dvojvazny

isoforonovy radikal.

Pojem "nizSi" ve smyslu tohoto vyndlezu v souvislosti s radikaly
a slouCeninami (pokud neni definovadn jinak) znamend zvlasté&
radikdly nebo sloueniny, majici aZ 8 atoml uhliku, lépe aZ 4
atomy uhliku.

Niz81 alkylovd skupina obsahuje aZ 8 atomd uhliku, lépe aZ 4
atomy uhliku a je to napfiklad methylovd skupina, ethylova
skupina, propylovd skupina, butylovd skupina, terc-butylova
skupina, pentylovd skupina, hexylovd skupina nebo isohexylova
skupina.

Alkylenova skupina obsahuje aZ 12 atomi uhliku a mdZe mit p¥Fimy |

nebo rozvétveny Fetézec. Vhodné p¥iklady zahrnuji decylenovou
skupinu, othlenovou skupinu, hexylenovou skupinu, pentylenovou
skupinu, butylenovou skupinu, propylenoveou skupinu, ethylenovou
skupinu, methylenovou skupinu, 2-propylenovou skupinu,
2-butylenovou skupinu nebo 3-pentylenovou skupinq.

NiZ81 alkylenovd skupina je alkylenova skupina, obsahujici az
8 atomi uhliku, s vyhodou aZ 4 atomy uhliku. Zv1&5té vyhodnymi
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pfiklady niz§ich alkylenovych skupin jsou propylenov& skupina,
ethylenovd skupina nebo methylenova skupina.

Arylenovd jednotka v alkylenarylenové nebo arylenalkylenové
skupiné je s vyhodou fenylenovd skupina, nesubstituovand nebo
substituovand niZs$i alkylovou skupinou nebo niZsi alkoxylovou
skupinou,. pfidemZ alkylenovad .jednotka je s vyhodou niZsi
alkylenovad skupina jako methylenovd nebo ethylenovd skupina,
zvlasté methylenova skupina. Odpovidajici radikdly jsou proto
s vyhodou fenylenmethylenovd skupina nebo methylenfenylenova

skupina.

NiZ5i alkoxylova skupina obsahuje zv1asté az 8 atoml uhliku,
s vyhodou az 4 atomy uhliku, a je to nap¥iklad methoxylova
skupina; ethoxylovd skupina, propoxylova skupina, butoxylova
skupina, terc-butoxylovd skupina nebo hexyloxylova skupina.

Casteéné fluorovanou alkylovou skupinou se rozumi alkylova
skupina, ve které aZ 90 %, lépe aZ 70 %, a obzvlasSté aZ 50 %
vodikovych atoml je nahrazeno fluorovymi atomy.

Arylenalkylenarylenovad skupina je s vyhodou skupina
fenylen-niZ8i alkylen-fenylen, jejiZ alkylenova éést obsahuije aZ
8 atomd uhliku, zv1a3té aZ 4 atomy uhliku, nap¥iklad
fenylenethylenfenylenovd skupina nebo fenylenmethylenfenylenova
skupina.

Monosacharidem se v souvislosti s timto vyndlezem rozumi
aldopentosa, aldohexosa, aldotetrosa, ketopentosa nebo

ketohexosa.

Pfikladem aldopentosy je D-ribosa, D-arabinosa, D-xylosa nebo
D-lyxosa; pFikladem aldohexosy je D-allosa, D-altrosa,
D-glukosa, D-mannosa, D-gulosa, D-idosa, D-galaktosa, D-talosa,
L-fukosa nebo L-ramnosa; p¥ikladem ketopentosy je D-ribulosa
nebo D-xylulosa; pFikladem tetrosy je D-erythrosa nebo threosa;
a prikladem ketohexosy je D-psikosa, D-fruktosa, D-sorbosa nebo
D-tagatosa. P
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Pfikladem disacharidu je trehalosa, maltosa, isomaltosa,
cellobiosa, gentiobiosa, sacharosa, laktosa, chitobiosa,

N,N-diacetylchitobiosa, palatinosa nebo sukrosa.

Raffinosa, panosa nebo maltotriosa mohou byt uvedeny jako
pfiklady trisacharida.

- - A ol

PFikladem oligosacharidu je maltotetraosa, maltohexaosa,
chitoheptaosa a d&le cyklické oligosacharidy jako cyklodextriny.

Cyklodextriny obsahuji 6 aZ 8 identickych a-1,4-glukosovych
jednotek. Jako pFiklad lze uvést alfa=-, beta-

a gama-cyklodextriny a jejich derivaty jako
hydroxypropylcyklodextriny a rozvétvené cyklodextriny.

Makromery podle vynalezu mohou byt p¥ipraveny postupy, které
Jjsou samy o sob& zndmé, a z nichZ n&které jsou uvedeny nize.

V prvnim stupni se polysiloxan, obsahujici napFiklad alespoii
Jednu primdrni aminoalkylovou nebo hydroxyalkylovou skupinu,
podrobi reakci s laktonem karbohydrétu, pfidemZ se utvofi
amidovad nebo esterova vazba a vznikne sloudenina vzorce (XIIé)
nebo (XIIb) '

(a=2-b) (XITa)

a-(2-b)q _ (XIIb)

kde proménné jsou‘definovény vySe a
Z Jje skupina X,
a pak se slouCenina vzorce (XII) nechid reagovat s nenasycenou

polymerovatelnou sloudeninou vzorce (XIII)

X4~L=(Y)y=Pp (XIII)

ve které X, je skupina koreaktivni s hydroxylovou nebc aminovou
skupinou segmentu (b) za tvorby skupiny X4 Vv segmentu (d) podle

vzorce (II)




a ve které

X, Je s vyhodou skupina -COOH, skupina -COOR; 4, skupina -cocl
nebo skupina =-NCO, ve které

Ry Jje alkylovad skupina nebo arylovd skupina, nesubstituovana
nebo substituovand niZsi alkylovou skupinou nebo nizsi
alkoxylovou skupinou,

pficemZ ostatni proménné jsou definovany vyse,

¢imZ vznikne makromer obecného vzorce (IV) nabo (V)

a

Xi—b

l .
| (IV)
d

a—{X b '

T )q | (V)
(d)

ve kterém jsou segmenty (d) inkorporovdny terminaidlné nebo

pendentné.

Jiny postup vychdzi s polysiloxanu (a), obsahujiciho termindlni

aminoalkylové nebo hydroxyalkylové skupiny, ktery se necha
reagovat s dilaktonem karbohydrdtu za vzniku linedrni struktury

_éa“‘XT" b)q_ (XIV)

kde definice a preference proménnych jsou uvedeny vyse,

obecného vzorce (XIV)

a slou€enina vzorce (XIV) reaguje se sloudeninou vzorce (XIII)
analogicky jak je pops&no vySe, pFidemZ vznikne makromer

obecného vzorce (VI)

~a—x— ?9_ (VI)

q
(d)s

kde definice a preference proménnych jsou uvedeny vyse.

Jiny pdstup vyéhézi z polysiloxanu (a}, obsahujiciho termindlni
primdrni aminoalkylové nebo hydroxyalkylové skupiny a v prvém
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stupni se nechd reagovat s difunkéni sloudeninou obecného vzorce
(XV)

ve které X, je skupina koreaktivni s hydroxylovou nebo aminovou
skupinou. segmentu (a) za tvorby-skupiny X, v segmentu (c),

a ve které ' ‘

X, Je s vyhodou skupina -COOH, skupina -COOR, 5, skupina -COCl
nebo skupina -NCO, ve které

Ryo Je alkylovd skupina nebo arylovd skupina, nesubstituovand
nebo substituovand niZs$i alkylovou skupinou nebo nizsg
alkoxylovou skupinou, a

R je definovéno vyse,

a pak je tento intermedi&t reagovdn s polyolem, ktery nenese

Zadnou laktonovou skupinu, za vzniku sloucdeniny vzorce (XVI)
b-c-{a-c} -b (XVI)

kde proménné jsou definovany vyse,
a pak se slouCenina vzorce (XVI) nechd reagovat se slouceninou
vzorce (XIII) za vzniku makromeru vzorce (X) (segmenty (d)

nejsou ve vzorci (X) zobrazeny),
b—c-{a-c}s-B (X)

kde s je celé &islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7 a zv1asté od
1 do 3;

B je segment (a) nebo (b):

a preferovany poet segmentl (d), vdzanych na segment (b), je
definovan vyse.

Jesté jiny postup vychdzi z difunkéni sloudeniny vzorce (XV)
kterd se necha reagovat s pFebytkem polysiloxanu (a) za vzniku

sekvence -a-(c-a),, ve které jsou prom&nné definoviny vyse,

a potom se v druhém stupni nechd tento meziprodukt reagovat
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S polyolem, ktery nenese 34&dny lakton, za vzniku slouceniny
vzorce (XVII)

b-z—a~{c-a}r-—z-b ' (XVII)

naceZ se slouCenina (XVII) necha reagovat se slouceninou (XIII)
za vznikummakromeru.vzorce-(VIII)«(segmenty (d) nejsou ve vzorci
(VIII) zobrazeny),

b-z-a-(c-a) .- (Z-b), (VIII)

ve kterém r je celé &islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7,
zvlasté od 1 do 3;

t je 0 nebo 1, zvl1asté 1;

-a ve kterém je pFitomen linedrni Fetdzec (c-a), ktery miie ale
nemusi byt ukonéen segmentem (b) (t =1);

a pro ktery plati vy3euvedené definice a preference tykajici se
celkového poltu segmentd (d), s vyhodou vdzanych na segment (b).

Jesté jiny postup vychdzi z iaktonu karbohydratu, kter§ v prvninm
stupni reaguje se sloudeninou vzorce (XIII) za zachovani
laktonové funkce, nadeZ se tento meziprodukt nechd reagovat

s polysiloxanem obsahujicim alespoil jednu aminovou nebo
hydroxylovou skupinu za vzniku slouCeniny vzorce (IV) nebo (V)

a—X,—>b ‘
| (IV)
d
| )
_ a._-(xn—, )q_ SO - - (V)
P

kde g je typicky 1 nebo 2,
a ostatni v?znamy a preference jsou uvedeny vysSe, a segmenty (d)
Jjsou inkorporovény terminalnéd nebo pendentné.

- Tento vyndlez se ddle tyk4 meziprodukti, které jsou nové a které
vznikaji p¥i syntéze makromert podle vyndlezu.




Vyndlez se dale tyk& sloucenin obecného vzorce (XIIa)
(a-2-b)q (XIIa)

kde q Jje vét$i nei 1,

(a) je odvozeno od polysiloxanu, Jjak je definovano v hlavnim
naroku, a

(b) je odvozeno od dilaktonu karbohydrdtu.

Vyndlez se ddle tykd sloucenin obecného vzorce (XIIb)

a-(2-b)g (XIIb)

kde Z, (b) a g jsou stejné jak definovdno vyse,
av3ak za podminky, Ze segment (a) je odvozen od sloueniny

vzorce (III)

2o
Rl-Ti O__Ti Rg (III)
R Rs n

kde n je celé Cislo od 5 do 5007

99,8-25 % radikdld Ry, Ry, Ry, Ry, Rg a Ry neziavisle na sobé&
jsou alkylové skupiny a 0,2-75 % radikdld Ry, Ry, Ry, Ry, Rg

a Ry nezdvisle na sobé jsou Castelné fluorované alkylové
skupiny, aminoalkylové skupiny, alkenylové skupiny, érylové

~ skupiny, kyanalkylové skupiny, skupiny alk-NH-alk-NH, nebo
skupiny alk—(OCH2CH2)m—(OCHZ)p-OR7, ve kterych

R, je atom vodiku nebo nizgi alkylova skupina,

alk je alkylenovad skupina, a

m a p nezadvisle na sob& jsou celd &isla od 0 do 10, pficemZ
jedna molekula obsahuje alespofi jednu primarni aminovou skupinu
nebo hydroxylovou skupiﬁu a alespon jédnu cdsteéné fluorovanou

alkylovou skupinu.
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Vyndlez se ddle tykd sloudenin obecného vzorce (XVI)

b-c—{a-c}s-b (XVI)

kde segment (b) je odvozen od polyolu, ktery nenese Zadny
lakton, a
definice a preference ostatnich proménnych jsou uvedeny vySe.

'Vynélez se dale tykd sloucenin obecného vzorce (XVII)

b-Z-a—{c-a}r—Z-b (XVII)

kde segment (b) je odvozen od polyolu, ktery nenese Zzadny
lakton, a definice a preference ostatnich proménnych jsou

uvedeny vyse.

Nékteré siloxany (a), obsahujici alespoii jednu primdrni aminovou
skupinu nebo hydroxylovou skupinu, jsou komercné dostupné.
P¥ikladem mohou byt latky KF-6002, KF-8003, X-22-161C (Shin

Etsu) nebo latka GP4 (Genesee). Dal$i siloxany mohou byt

p¥ipraveny za pouZiti znamych metod.

Polyoly (b), potFebné pro syntézu, jsou zpravidla komercné
dostupné. Jako pfiklady je moZno uvést glukonolakton nebo
laktobionolakton. Jinak mohou byt tyto slouleniny syntetizovény

za pouZiti znadmych metod.

Sloudeniny podle vynalezu mohou byt pFipraveny za pouziti
rozpoustédel nebo bez rozpouStédla. S vyhodou se pouziva
rozpoustédel, kterd jsou inertni, t.j. neGastni se reakce.
P¥ikladem takovych rozpoustédel mohou byt ethery jako
tetrahydrofuran (THF), 1,2-dimethoxyethan,
diethylenglykoldimethylether nebo dioxan, halogenované
uhlovodiky jako chloroform nebo methylenchlorid, bipolarni

aproticka rozpoustédla jako acetonitril, aceton,

"dimethylformamid (DMF) nebo dimethylsulfoxid (DMSO), uhloﬁodiky

jako toluen nebo xylen, a ddle pak pyridin nebo

- N-methylmorfolin.
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Pro pfipraﬁu sloucenin podlé vyndlezu jsou reagujici 1latky

s vyhodou pouZity ve stechiometrickych mnoZstvich. Reaké&ni
teplota miZe byt napfiklad v rozmezi od -30 °C do 150 °C.
Vyhodnad je teplota v rozmezi od 0 °C do 40 °C. Reak&ni doba miZe
byt v rozmezi od asi 15 minut do 7 dnl, s vyhodou okolo 12
hodin. Pokud je to nutné, je reakce provddéna v atmosféfe
inertniho plynu jako je argon-nebo dusik. Jako vhodny
katalyzdtor pro reakce, vedouci k urethanﬁm, je s vyhodou moZno
pouzit napfiklad dilaurdt dibutylcinu (DBTDL).

Tento vynalez se ddle tykd polymeru, obsahujicich polymeraéni
produkt alesponi jednoho vySe definovaného makromeru podle

vyndlezu a eventuelné alespon jednoho vinylického komonomeru
(a).

Polymery podle vyndlezu obsahuji s vyhodou 100 aZ 0,5 %
hmotnostnich, zvlasté 80 aZ 10 % hmotnostnich a nejlépe 70 aZ
30 % hmotnostnich makromeru podle vyn&lezu, vztaZeno na celkovou

hmotnost polymeru.

Vy¥hodné jsou polymery sloZené z polymeraéniho'produktu a alespon
jednoho makromeru podle vyndlezu, které neobsahuji komcnomer (a)

a které jsou homopolymery.

Komonomer (a), pfitomny v pelymeru podle vynadlezu, maZe byt
hydrofilni nebo hydrofobni nebo sm&s obou. Vhodné komonomery
jsou zvlasté takové, které jsou obvykle pouZivany pro p¥ipravu

kontaktnich ¢oéek a biomedicinskych materidlu.

Hydrofobnim komonomerem (a) se rozumi monomer, polymerujici
typicky na homopolymer, ktery je ve vod& nerozpustny a miZe
absorbovat méné neZ 10 % hmotnostnich vody.

Analogicky, hydrofilnim komonomerem (a) se rozumi monomer,
polymerujici typicky na homopolymer, ktery je ve vodé rozpustny

nebo miZe absorbovat vice neZ 10 % hmotnostnich vody.

Mezi vhodné hydrofilni komonomery (a) pat¥{ (aniZ by vydet byl
vyGerpdvajici) C,-Cqygalkyl-akrylaty, Cl-clgalkyl-metakryléty,\
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C4-C,gcykloalkyl-akrylaty, C4-Cqgcykloalkyl-metakrylaty,
C,y=C galkyl-akrylamidy, C,~Cygalkyl-metakrylamidy, akrylonitril,
metakrylonitril, vinyl-C,-Cjigalkanoédty, alkeny s 2 aZ 18 atomy
uhliku, haloalkeny s 2 aZ 18 atomy uhliku, styren, styreny

s niZ8imi alkylovymi skupinami, vinylethery s niZZimi alkylovymi
skupinami, C,y-Cygperfluoralkyl-akryléaty,
Cy-Cygperfluoralkylmetakrylaty, nebo-odpovidajici cdstednéd - -
fluorované akrylaty a metakrylaty,

C4-Cq perfluoraikyl-ethyl-thiokarbonylaminoethylakryléty,
C3-Cyoperfluoralkyl-ethyl-thiokarbonylaminoethylmetakrylaty,
akryloxyalkylsiloxany a metakryloxyalkylsiloxany,
N-vinylkarbazol nebo estery kyseliny maleinové, kyseliny
fumarové, kyseliny itakonové, kyseliny mesakonové a podobnych
kyselin s alkyly obsahujicimi 1 aZ 12 atom® uhliku. Vyhodné
komonomery jsou map¥iklad akrylonitril, estery vinylicky
nenasycenych karboxylovych kyselin obsahujicich 3 aZ 5 atomu
uhliku s alkyly majicimi 1 aZ 4 atomy uhliku, nebo vinylestery
karboxylovych kyselin obsahujicich aZ 5 atom uhliku.

Jako pfiklady vhodnych hydrofobnich komonomerd (a) je moZno
uvést methylakryldt, ethylakrylat, propylakrylat,
isopropylakryléat, isobutylakryldt (IBA), isooktylakrylat (OA),
isodecylakrylat (DA), cyklohexylakryldt, 2-ethylhexylakrylat
(EHA), methylmetakryldt, ethylmetakrylat, propylmeiéfi&iﬁt,'“”m
butylakrylat, vinylacetdt, vinylpropionat, vinylbutyrat,
vinylvalerdt, styren, chloropren, vinylchlorid,
vinylidenchlorid, akrylonitril, 1-buten, butadien,
metakrylonitril, vinyltoluen, vinylethylether,
perfluorhexylethylthiokarbonylaminoethyl—'metakrylét,
isobornylmetakrylat, trifluorethylmetakryldt,
hexafluorisopropylmetakrylat, hexafluorbutylakryldt (HFBA),
hexafluocrbutylmetakryldt (HFBMA),
tris-trimethylsilyloxy-silyl-propylmetakrylat (TRIS),

- 3-metakryloxypropylpentamethyldisiloxan

a bis(metakryloxypropyl)tetramethyldisiloxan.

Priklady vyhodnych hydrofobnich komonomert (a) jsou
methylmetakryldt, IBA, HFBA, HFBMA, OA, EHA, DA, TRIS
a akrylonitril.
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Jako ptiklady vhodnych hydrofilnich komonomerd (a) je mozZno
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uvést (aniz by vyéet byl vyCerpdvajici) alkylakrylaty s niz3imi
alkyly substituovanymi hydroxylovou skupinou, alkylmetakrylaty
s niZsSimi alkyly substituovanymi hydroxylovou skupinou,
akrylamid, metakrylamid, niZ&i alkylakrylamidy a niZsi
alkylmetakrylamidy, ethoxylované akryldty a metakrylaty,
alkylakrylamidy s niZ$imi alkylovymi skupinami substituovanymi
hydroxylovou skupinocu, alkylmetakrylamidy s niZsimi alkylovymi
skupinami substituovanymi hydroxylovou skﬁpinou,‘
alkylvinylethery s niZsSimi alkylovymi skupinami, substituovanymi
hydroxylovou skupinou, vinylsulfondt sodny, styrensulfondt
sodny, 2-akrylamido-2-methylpropansulfonovou kyselinu,
N-vinylpyrrol, N-vinyl-2-pyrrolidon, 2-vinyloxazolin,
2-vinyl-4,4'-dialkyloxazolin-5-ony, 2-vinylpyridin,
4-vinylpyridin, vinylicky nenasycené karboxylové kyseliny majici
celkem 3 aZ 5 atomi uhliku, amino-(niZ{ alkyl)-akrylaty

a -metakrylaty (kde termin "amino" zahrnuje rovnéZ kvarterni
amoniovou skupinu), monof (nizsi alkylamino)-(nizsi
alkyl)]-akrylaty a metakrylaty, di[(niZsi alkylamino)-(nizsi
alkyl)]-akryldty a -metakrylaty, allylalkohol, a podobné
sloueniny. Vyhodné komonomery jsou nap¥iklad
N-vinyl-2-pyrrolidon, akrylamid, metakrylamid, alkylakryldty

s niZs8imi alkyly substituovanymi hydroxylovou skupinou,
alkylﬁetakryléty s niZ8imi alkyly substituovanymi hydroxylovou
skupinou, alkylakrylamidy s nizsimi alkylovymi skupinami
substituovanymi hydroxylovou skupinou, alkylmetakrylamidy

s niZsimi alkylovymi skupinami substituovanymi hydroxylovou
skupinou, a vinylicky nenasycené karboxylové kyseliny majici
celkem 3 aZ 5 atomd uhliku.

Pfiklady‘vhodn?ch hydrofilnich komonomerd (a) zahrnuji
hydroxyethylmetakrylat (HEMA), hydroxyethylakrylat,
hydroxypropylakryldt, hydrochlorid
trimethylamonium-2-hydroxypropylmetakrylétu (BlemerR QA,
napriklad od Nippon 0il), dimethylamincethyl metakrylat
(DMAEMA), dimethylaminoethylmetakrylamid, akrylamid,
metakrylamid, N,N-dimethylakrylamid (DMA), allylalkohol,
vinylpyridin, glycerolmetakrylat,
N-(1,1-dimethyl-3-oxobutyl)akrylamid, N-vinyl-2-pyrrolidin.
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(NVP), kyselina akrylova, kyselina metakrylovd a podobné.

Zvlasté vhodné hydrofilni komonomery (a) jsou
2-hydroxyethylmetakryldt, dimethylaminoethylmetakryléat,
hydrochlorid trimethylamonium—2—hydroxypropylmetakrylétu,
N,N-dimethylakrylamid a N-vinyl-2-pyrrolidon.

Polymery podle vyndlezu se pFipravuji o sobd zn&mymi zplsoby

z pfisludnych monomerd (termin monomer zde zahrnuje i makromery
podle &ynélezu) polymeraénimi reakcemi, v oboru dob¥e zndmymi.
Obvykle se smés vySeuvedenych monomerd zahfivd4 v pfitomnosti
¢inidla generujiciho volné radikdly. Takové ¢inidlo, generujici
volné radikdly, miZe byt napfiklad azoisobutyronitril (AIBN),
peroxodisulfat draselny, dibenzoylperoxid, peroxid vodiku nebo
pefkarbonét sodny. Z uvedenych slouenin se tvo¥i homolyticky
radikdly, nap¥iklad zahfivénim, a mohou pak nap¥iklad iniciovat

polymeraci.

Polymeraéni reakce miZe byt zv145té vyhodnd provedena s pouZitim
fotoinicidtoru. V tomto p¥ipadé mluvime o fotopolymeraci. PF¥i
fotopolymeraci se vhodné pf¥idd fotoinicidtor, ktery mlZe
pisobenim svétla iniciovat radikdlovou polymeraci anebo
zesiténi. PFiklady téchto postupl jsou zndmy v oboru; vhodné
fotoinicidtory jsou zv1asté benzoinmethyl ether,
l1-hydroxycyklohexylfenylketon a inicidtory typu Darocur

a Irgacur, specielné Darocur 1173R a Dparocur 2959R. Vhodné jsou
rovnéz reaktivni fotoinicidtory, které mohou byt inkorporovany
napfiklad do makromeru nebo mohou byt pouiityvjako spediélni
komonomer (a). PEiklady takovych inicidtorl jsou uvedeny

v patentovém spisu EP 632 329, Fotopolymerace miZe byt
iniciovdna z&Ffenim, napfiklad svétlem, zvl4asté ultrafialovym
svétlem, vhodné vlnové délky. V p¥ipadé pot¥eby mohou byt
spektréalni poZadavky uspokojeny p¥idavkem vhodnych

sensibilizdtoru.

Polymerace se mlZe provadét v pFitomnosti nebo nep¥itomnosti
rozpoustédla. Vhodnd jsou v podstaté vZechna rozpoustédla,
rozpoustéjici pouZité monomery, nap¥iklad voda, alkoholy jako
nizsi alkanoly, napfiklad ethanol nebo methanol, a ddle amidy
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karboxylovych kyselin jako dimethylformamid, dipoldrni aprotick4
rozpouStédla jako dimethylsulfoxid nebo methylethylketon, ketony
jako aceton nebo cyklohexanon, uhlovodiky jako toluen, ethery
jako THF, dimethoxyethan nebo dioxan, halogenované uhlovodiky
jako trichlorethan, a rovnéZ smési vhodnych rozpouité&del jako
smés vody s alkoholy, napfiklad vodny ethanol nebo vodny

methanol.

Vyhodnd aplikace vyndlezu se tykd rovnéZ polymeri, které jsou
produkty polymerace nasledujicich slozZek (uddno v procentech
hmotnostnich, vztaZenych na celkovou hmotnost polymeru):

(1) 25-45 % makromeru podle definice v hlavnim niroku,

{(2) 25-75 % hydrofebniho monomeru a

(3) 15-40 % hydrofilniho monomeru.

Jinad vyhodnd aplikace vyndlezu se tykd polymert, které jsou
 produkty polymerace nisledujicich sloZek (uddno v procentech
hmotnostnich, vztaZenych na celkovou hmotnost polymeru):

(1) 25-45 % makromeru vzorce IV, V, VI nebo VII, kde proménné
jsou definovdny takto:

polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloudeniny vzorce
(ITI), ve které 95-29 % radikalu Ry, Ry, Ryy Ry, Rg @ Rg
nezdvisle na sobé& jsou niZSi alkylové skupiny, 5-71 % radikald
Ry, Ry, Ry, Ry, Ry @ Ry ngzévisle na sobé jsou Eastecné
fluorované alkylové skupiny, aminoalkylové skupiny nebo
hydroxyalkylové skupiny, a n je celé &islo od § do 400;
polyolovy segment (b) je odvozen od karbohydratu, monolaktonu
karbohydratu nebo dilaktonu karbohydratu;

(d) Je radikdl vzorce (II): X3-L-(Y)y-P,, ve kterém P; Je
alkenylova skupina, X, je urethanovd skupina nebo modovinova
skupina, Y je karbonylovd skupina, esterové skupina nebo amidova
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenova skupina; a
Xy Jje esterovd skupina, amidovd skupina, urethanovd skupina nebo
moCovinovd skupina;

(2) 25-75 % hydrofobniho monomeru,.a

(3) 15-40 % hydrofilniho monomeru.

Jind vyhodnd aplikace vyndlezu se tyk& polymeru, které jsou
produkty polymerace néasledujicich sloZek (udane v procentech
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hmotnostnich, vztaZenych na celkovou hmotnost polymeru):

(1) 30-40 % makromeru vzorce IV, V, VI nebo VII, kde promdnné
jsou definovény takto:

polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloudeniny vzorce
(IITI), ve které 95-29 % radikalu Ry, Ry, Ry, Ry, Rg a Rg
nezévisle na sobé jsou niZSi alkylové skupiny, 5-71 % radikalua
Rys Ry, Ry, Ry, Rg a Rg nezivisle na sobé jsou Gisteéné
fluorované alkylové skupiny, aminocalkylové skupiny nebo
hydroxyalkylové skupiny, a n je celé &islo od 5 do 400;
polyclovy segment (b) je odvozen od karbohydratu, monolaktenu
karbohydratu nebo dilaktonu karbohydritu;

(d) je radikéal vzorce (II): X3-L-(Y),-P,, ve kterénm P, Jje
alkenylovéd skupina, X5 Je urethanovd skupina nebo modovinova
skupina, Y je karbonylovd skupina, esterovi skupina nebo amidova
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina; a .
X1 Je esterova skupina, amidovd skupina, urethanova skupina nebo
moCovinovd skupina;

(2) 30-70 % hydrofobniho monomeru, a

(3) 20-35 % hydrofilniho monbmeru.

Jind vyhodnd aplikace vyndlezu se tyka polymerii, které jsou
produkty polymerace ndsledujicich sloZek (udano v procentech
hmotnostnich, vztaZenych na celkovou hmotnost polymeru):

(1) 25-45 % makromeru, majiciho sekvenci segmentl jak uvedeno ve
vzorcich (VIII), (IX), (X) nebo (XI), kde proménné jsou '
definovény takto:

polysiloxanovy segment (a) je odvozen od slouceniny vzorce
(III}, ve které 95-29 % radik&ala Ri, Ry, Ry, Ry, Ry a Rg
nezavisle na sobé jsou niZsi alkylové skupiny, 5-71 % radik&ll

Ry, Ry, Ry, Ry, Rg a Re nezdvisle na sobé jsou &dstedné

" fluorované alkylové skupiny, aminoalkylové skupiny nebo

hydroxyalkylové skupiny, a n je celé &islo od 5 do 400;
polyolovy segment (b) je odvozen od polyolu, karbohydrétu,
monolaktonu karbohydrdatu nebo dilaktonu karbohydratu, za
podminky, Ze segment (b) je odvozen od polyolu ktery nenese
zadnou laktonovou skupinu, jestliZe skupina 2 je segment (c):
Z je segment (c) nebo Xy, kde X; je esterovd skupina, amidova
skupina, urethanovd skupina nebo mo&ovinova skupina, a kde
segment (c) znamend uspo¥adani X,-R-X,, ve kterém R je
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alkylenovd skupina, arylenovd skupina, alkylenarylenovi skupiné
nebo arylenalkylenovd skupina obsahujici aZ 14 atom@i uhliku,
nebo nasycend dvojvaznd cykloalifatickd skupina obsahujici 6 aZ
14 atomt uhliku, a X, Jje amidovd skupina, urethanovd skupina
nebo moCovinova skupina; '’

(B) je segment (a) nebo segment (b) s vySeuvedenymi vyznamy; a
(d) je radikdl vzorce (II):-X3-L—(Y)k-Pl, ktery je aZ 15 krat, -
lépe aZ 6 krat, termindlné anebo pendentné p¥ipojen k segmentu

(b), a ve kterém P, je alkenylovd skupina, X5 je esterova
skupina, amidovd skupina, urethanovd skupina nebo mo&ovinovéa
skupina, Y je karbonylova skupina, esterovd skupina nebo amidova
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenov& skupina;
(2) 25-75 % hydrofobniho moncmeru, a

(3) 15-40 % hydrofilniho monomeru.

Pokud je to Zadouci, polymerni struktura miZe byt zpevnéna
pEidavkem t.zv. sitovaciho ¢inidla, nap¥iklad polynenasycenéhos
komonomeru (b). Vyndlez se ddle tykd polymer(, které ijsou
produkty polymerace makromeru podle vyndlezu, eventuelnd

s alespofi jednim vinylickym komonomerem (a) a s alespofi jednim
komonomerem (b).

Pfiklady typickych komonomerd (b) jsou allylakrylat,
allylmetakrylat, diékryléty a dimetakrylaty niZsich
alkylenglykol, diakrylaty a dimetakrylaty poly(niz&ich
alkylen)glykold, niZsi alkylendiakryldty a niz&i
alkylendimetakryldty, divinylether, divinylsulfen,
divinylbenzen, trivinylbenzen, trimethylolpropan-triakrylat,
trimethylolpropaq-trimetakrylét, tetraakrylat a tetrametakrylat
pentaerythritolu, diakrylit a dimetakrylat bisfenolu A,
methylenbisakrylamid, methylenbismetakrylamid, triallylftalat
nebo diallylftalat.

Mnozstvi pouZitého komonomeru (b) se vyjadfuje v hmotnostnich
procentech; vztazenych na hmotnost celého polymeru a je

v rozmezilod 20 do 0,05 %, zvlasSté od 10 do 0,1 %,

‘: a nejvyhodnéji v rozmezi od 2 do 0,1 %.

Polymery podle vyndlezu mohou byt zpracovany znadmymi metodami na
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vylisky, 2zv1lasSté na kontaktni éoéky; napfiklad fotopolymeraci
nebo fotoindukovanym sitovdnim polymer( podle vyn&lezu ve vhodné
formé pro kontaktni CoCky. Vyndlez se déle tyka vylisku,
sloZenych v podstaté z polymerl pedle vyndlezu. Dalsi p¥iklady
vyliskd podle vyndlezu mohou, vedle kontaktnich &odek, byt
biomedicindlni vyrobky nebo specielné& oftalmologické vylisky,
napfiklad umélé rohovky, nitrooéni &olky, o&ni obvazy, vylisky..
pouZitelné v chirurgii jako srdeéni chlopnd, umélé tepny

a podobné, a ddle potahy, filmy nebo membrény jako nap¥iklad
membrany pro Fizeni difuse, filmy pro uchovani informaci které
mohou byt fotostrukturovany, nebo fotoresisty jako membrany

a vylisky resistd pro leptédni nebo filmovy tisk, a dale .
partikule, 2zv1asté mikropartikule, tobolky, zvl1a&té
mikrotobolky, filmy a ndplasté pro systémy aplikace 1é&giv.

Zvlastni aplikace vyndlezu -je zaméFena na kontaktni Sodky, které
obsahuji polymer podle vyndlezu nebo jsou podstatnou mérou nebo
zcela sloZeny z polymeru podle vyn&lezu. Takové kontaktni &ocky
maji celou Fadu neobvyklych a vysoce vyhodnych vlastnosti. Mezi
tyto vlastnosti patfi jejich vybornd tolerance viéi lidské
rohovce (p¥ipadné po vhodném povrchovém zpracovani (potaZeni))

a vi¢i slzdm. Tato tolerance je vysledkem vyvéZeného vztahu mezi
obsahem vody, permeability vGéi kysliku a mechanickych

a adsorpcnich vlastnosti. V disledku toho poskytuji tyto
materidly vysoky komfort, nejsou.drdzdivé a nevyvolavaji
alergické reakce. Pro svou pFiznivou permeabilitu vaéi rGznym
solim, Zivindm, vodé, riznym dal$im sloZkdm slzné tekutiny

a plynim (CO,, O,) kontaktni Colky podle vynalezu vubec
nenarusuji nebo jen nepatrné naru3uji pfirozené metabolické
pochody v rohovce. Na rozdil od mnoha jinych kontaktnich &odek
obsahujicich silokany, hydrofilni &olky obsahujici jako
podstatnou sloZku makromer podle vyn&lezu nevykazuji neZé&douci
"suction cap" efekt. Kontaktni &olky podle vyn&lezu jsou
specificky vhodné pro relativn& dlouhou aplikaci' (prodlouZené
noSeni). Kontaktni €olky podle vyn&lezu vynikaji vysokou

rozmérovou stdlosti a jsou velmi stilé p¥i skladovani.

VySe zminéné povrchové zpracovdni se tyk& zv1asté pochodd, které
¢ini povrch oftalmologicky p¥ijateln&jsi. P¥i té&chto pochodech
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Se povrch zpracuje stykem s parami nebo kapalinami anebo
aplikaci energetického zdroje. MOZe se tak dit nasledujicimi
zpisoby: (a) na povrch vyrobku se nanese povlak, (b) na povrch
vyrobku se adsorbuji chemické latky, (c) zméni se chemicka
povaha (nap¥iklad elektrostaticky ndboj) chemickych skupin na
povrchu vyrobku, nebo (d) modifikuji se jinym zpUsobem povrchové
vlastnosti vyrobku. '

Existuje Fada metod Pro povrchovou hydrofilizaci materi&lu. Tak
napriklad, ¢odka se muze potéhnout vrstvou hydrofilniho
polymernihe materislu. Hydrofilni skupiny se mohou té3
naroubovat na povrch Cocky, &imZ vznikne monovrstva hydrofilniho
materidlu. Toto potahovani nebo roubovani se mize provést celou
Fadou pochodt véetna vystaveni €oky plazmovému plynu, ponof¥enim
CoCky do roztoku monomeru za vhoednych podminek, nebo jinymi
postupy.

Jinymi metodami, kterymi je moZno zménit povrchové vlastnosti
¢oCek, jsou pochody, jimZ je vystavena jeSté p¥ed polymeraci.
Tak napfiklad, vylisek mlze byt vystaven plisobeni plazmového
plynu (t.j. ionisovaného plynu), statického elektrického ndboje,
ozafeni nebo jiného zdroje energie, ¢imZ se zméni sloZeni

V¥hodnym zplsobem povrchové Gpravy je plazmové Zpracovani, kdy
Seé na povrch vyrobku plisobi ionizovahym plynem. Plazmové plyny
a plazmové zpracovani jsou blizZe popsany v patentovych spisech
US 4 312 575 a US 4 632 g844. Plazmovy plyn je s vyhodou smés
niz3ich alkand a dusiku, kysliku nebo inertniho plynu.

P¥i vyhodném zplisobu dle vynalezu se na &odku plsobi plazmovym
pPlynem v pFitomnosti smési (a) alkanu obsahujiciho 1 a3 6 atomi
uhliku a (b) plynu ze skupiny dusik, argon, kKyslik, nebo jejich
smési. Alkan (a) je s vyhodou alkan obsahujici 1 az 4 atomy
,uhliku a miZe to byt hapfiklad methan, propan nebo butan. Plyn
(b) Jje vyhodné dusik, kyslik a jejich smési, zejména vzduch,
pfi€em? vzduch je ve smyslu vyndlezu minén jako‘smés 79 % dusiku
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a.21 % kysliku. Jesté vyhodnéji se na codku piscbi plazmovym
plynem sloZenym ze smési methanu a vzduchu. Plazmové zpracovani
(zaFizeni a postup), jak se o ném mluvi v celém tomto spisu, je
s vyhodou provaddéno analogicky jak je popsé&no v publikaci H.
Yasudy "Plasma Polymerization", Academic Press, Orlando, Florida
(1985), str. 319 a ndsledujici.
Vynédlez se rovnéZ tyk4 lisovani nékterého z novych polymert
podle vyndlezu, pfidemZ povrch vylisku je plazmové zpracovan v
pfitomnosti alkanu obsahujiciho 1 aZ 6 atomi uhliku (a) a plynu
(b) vybraného ze skupiny obsahujici dusik, argon, kyslik a

jejich smési.

Vyhodny zpisob podle vyndlezu spodivd v tom, Ze se pFipravi
vy¥lisek z polymerﬁ, vzniklého poiymeraci ndsledujicich sloZek
(poméry jsou uddny v procentech hmotnostnich vztaZenych na
celkovou vahu polymeru): |

(1) 25-45 % makromeru vzorce IV, V, VI nebo VII, kde proménné
jsou definovany takto:

polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloueniny vzorce
(III), ve které 95-29 % radikdld R, Ry, Ry, Ry, Rg @ Rg

nezavisle na sobé jsou niZsi alkylové skupiny, 5-71 3% radikala

e

Ry, Ry, Ry, Ry, Rg @ Ry nezavisle na sobé jsou Castecnd

- fluorované alkylové skupiny, aminocalkylové skupiny nebo
hydroxyalkylové skupiny, a n je celé &islo od 5 do 400;
polyolovy segment (b) je odvozen od karbohydriatu, monolaktonu
karbohydrdtu nebo dilaktonu karbohydratu; |

(d) je radikdl vzorce (II): X3-L-(Y))-P,, ve kterém P, je
alkenylova skupina, X, je urethanovd skupina nebo modovinova
skupina, Y je karbonylovd skupina, esterova skupina nebo amidové
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina; a
Xq Je esterovd skupina, amidovd skupina,. urethanovd skupina nebo
mocovinova skupina;

(2) 25-75 % hydrofobniho monomeru, a

(3) 15-40 %'hydrofilniho monomeru,

naceZ se povrch tohoto vylisku plazmové upravi v pfitomnosti
élkanu, obsahujiciho 1 aZ 4 atomy uhliku, a vzduchu.
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Jiny vyhodny zpusob podle vyndlezw rovnéZ spodivd v tom, Ze se
pEipravi vylisek z polymeru, vzniklého polymeraci nasledujicich
sloZek (poméry jsou uddny v procentech hmotnostnich vztaZenych

na celkovou vahu polymeru): i

(1) 30-40 % makromeru vzorce gy,wv; VI nebo VII, kde promé&nné

Jsou definovdny takto: .»°

polysiloxanovy segment;(é) je odvozen od sloueniny vzorce - =
(III), ve které 95-29 % radikilul Ry, Ry, Ry, Ry, Rg a Ry
nezavisle na sobé jsou niZsi alkylové skupiny, 5-71 $ radikald
Ry, Ry, Ry, Ry, Rg a”RG nezdvisle na sobé& jsou Gastedné
flucrované alkylové skupiny, aminoalkylové skupiny nebo
hydroxyalkylové skupiny, a n je celé &islo od 5 do 400:
polyolovy segment (b) je odvozen od karbohydratu, monolaktonu
karbohydratu nebo dilaktonu karbohydrédtu; ,

(d) je radikdl vzorce (II): X3-L-(Y)y~P,, ve kterém P, Je
alkenylovad skupina, X3 Jje urethanovd skupina nebo mo&ovinova
skupina, Y je karbonylovid skupina, esterova skupina nebo amidovi
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenova skupina; a
X, Jje esterovd skupina, amidovd skupina, urethanovi skupina nebo
mocovinova skupina;

(2) 30-70 % hydrofobniho monomeru, a

(3) 20-35 % hydrofilniho monomeru, _

nacez se povrch tohoto vylisku plazmové upravi v pfitomnosti
alkanu, obsahujiciho 1 aZ 4 atomy uhliku, a vzduchu.

Jiny vyhodny zpisob podle vyndlezu rovnéz spolivad v tom, Ze se
pfipravi vylisek z polymeru, vzniklého polymeraci nasledujicich
sloZek (uddno v % hmotnostnich, vztaZenoc na celkovou hmotnost
polymeru):

(1) 25-45 % makromeru, majiciho sekvenci segmentd jak uvedeno ve
vzorcich (VIII), (IX), (X) nebo (XI), kde proménné jsou
definovdny takto:

polysiloxanovy segment (a) je odvozen od slougeniny vzorce
(III), ve které 95-29 % radik4la Ry, Ry, Ry, Ry, Ry 2 Rg
nezdvisle na sobé jsou niZdi alkylové skupiny, 5-71 % radikald

Ry, Ry, Ry, R4+ Rg @ Ry nezdvisle na sobé jsou &dsteéné

.fluorované alkylové skupiny, aminoalkylové skupiny nebo

hydroxyalkylové skupiny, a n je celé &islo od 5 do 400;
polyolovy segment (b) je odvozen od polyolu, karbohydratu,
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monolaktonu kKarbohydratu nebo dilaktonu karbohydr&tu, za
podminky, Ze segment (b) Jje odvozen od polyolu ktery nenese
zadnou laktonovou skupinu, jestliZe skupina Z je segment (c);

Z je segment (c) nebo Xy, kde X, Je esterovad skupina, amidovi
skupina, urethanovd skupina nebo mofovinové skupina, a kde
segment (c) znamend uspofidani X5-R-X,, ve kterém R je
alkylenova skupina, arylenova.skupina, alkylenarylenov& skupina
nebo arylenalkylenovd skupina obsahujici aZ 14 atomd uhliku,
nebo nasyceni dvojvaznd cykloalifaticka skupina obsahujici 6 aZ
14 atomd uhliku, a X, Je amidové skupina, urethanovd skupina
nebo mo¢ovinov& skupina;

(B) je segment (a) nebo segment (b) s vySeuvedenymi vyznamy; a
(d) Jje radikdl vzorce (II): Xq-L-{Y), =Py, ktery je aZ 15 krat,
lépe aZ 6 krat, termindlné& anebo pendentné pFipojen k segmentu
(b), a ve kterém P; je alkenylovd skupina, X4y Je esterova
skupina, amidovd skupina, urethanovad skupina nebo mo&ovinové
skupina, Y je karbonylovad skupina, esterovd skupina nebo amidova
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovad skupina;
(2) 25-75 % hydrofobniho monomeru, a

(3) 15-40 % hydrofilniho monomeru,

nacez se povrch tohoto vylisku plazmové upravi v pFitomnosti
alkanu, obsahujiciho 1 aZ 4 atomy uhliku, a vzduchu.

Vynalez se rovné&Z tyka kontaktnich Colek sloZenych v podstatd z
polymerl podle vyndlezu; tyto Codky jsou zvla&té m&kké kontaktni

CoCky obsahujicf{ s vyhodou 1-40 % vody.

Vyndlez se ddle tyk& kontaktnich &olek obsahujicich podstatnou

¢ast polymerd podle vyndlezu; tyto kontaktni &odky jsou zvl4sts

flexibilni, Jjsou propustné vi&éi plynim, maji s vyhodou maly
obsah vody (RGP) a mohou byt také hybridni &odky.

VSechny vySeuvedené vyhody se samozfejmé netykaji pouze
kontaktnich &olek ale také jinych vyliskd podle vyndlezu.

Vynilez se dile tyk& pouZiti makromeru podle vyn&lezu, nebo
polymerd nebo sitovanych polymerdl z nich p¥ipravenych .
a popsanych vyZe, pro potahovadni materidll jako naptiklad skla,
keramiky nebo kovu, a zvl14$té polymernich substratd, napfiklad




W,

w

- 36 - v seee
FCUCI % RO
produktd pouzitelnych v oftalmelogii, jako kontaktnich &ocdek,
intraokuldrnich Colek nebo ofnich obvazi, i produktl

pouZitelnych v medicin&, napfiklad chirurgickych nebo
farmaceutickych systémi, p¥icemZ pro oftalmologické aplikace

jsou vhodné hydrofilni potahy.

Polymery podle vyndlezu jsou rovnéZ vyhodné pouZitelné jako .
rohovkové implantdty nebo umélé rohovky; ddle jako substriaty pro
kultivaci bunék, jako materidly pro pfipojeni a kultivaci
zvifecich bunék in vitro i in vivo, jako medicindlni implantéty,
napriklad implantovatelné semipermeabilni membranové materidly,
jako tkafové implantdty v kosmetické chirurgii, jako implantaty,
obsahujici bunky, které produkuji hormony, nap¥iklad
pankreatické buinky, jako prsni implantdty, nebo jako umélé
klouby a podobné.

Vynalez se ddle tykd rohovkovych implantdtd, které jsou vyrobeny
z vySepopsanych polymerii dle vyndlezu. Tyto rohovkové implantaty
se mohou pFipravit stejné jako bylo posé&no vySe pro p¥ipravu
kontaktnich Colek. Rohovkové implantdty mohou byt zavedeny
obvyklymi chirurgickymi postupy, napfiklad pod, do nebo skrz
epitelidlni tk&n rohovky nebo do stromatu rohovky nebo do jingch
tkanovych vrstev rohovky. Takové implantdty mohou ménit optické
vlastnosti rohovky, nap¥iklad co se tyce korekce oénich vad,
anebo ménit vzhled oka, nap¥iklad barwvu pupil. Rohovko?é
implantdty mohou byt v oblasti nad optickou osou, kdy po
implantaci pokeraji pupilu a umoziuji vidéni, nebo v oblasti na
periferii optické osy. Implantidt miZe mit tytéZ optické
vlastnosti v celé oblasti.

Bylo nalezeno, %e difuze vysokomolekulérnich sloZek tkénové
tekutiny, napfiklad proteind nebo glykoproteinll, nap¥iklad
rastovych faktort, peptidd, hormonld nebo proteinli, umoZfiujfcich
transport esencidlnich kovovych iontl skrze rohovkovy implantat,
zejména mezi epitelidlnimi buiikami a stromatickymi bufikami,
dokonce i za endotelidlni vrstvu, je dileZitd jak pro preZiti
tkané, tak i pro Zivotaschopnost tké&ni vn& i uvnit¥ rohovkového
implantétu. Proto se s'ﬁyhodou pEipravuji rohovkové implantéty

s poréznosti, umoiﬁujici difuzi sloZek tkdnové tekutiny
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o molekulové hmotnosti vy&&i neZ 10 000 Daltond p¥i soudasném
zajisténi difuze nizkomolekuldrnich Zivin nebo metabolitii, jako
glukosy, tukl, aminokyselin, nebo respira&nich plynli, na obou

strandch implantétu.

Poréznost rohovkovych implantdti je ddna bud samotnym materidlem
polymeru, ze kterého jsou vyrobeny, nebo mohou byt do polymeru
podle vyndlezu péry dodatec¢né vneseny, a to zejména jednim

z mnoha znamych pochodld, které jsou nap¥iklad popsany

v patentovych spisech WO 90/07575, WO 91/07687,.US 5,244,799, US
5,238,613, US 4,799,931 nebo US 5,213,721.

Bez ohledu na to, jakym zplUsobem se poréznosti implahtétﬁ podle
vyndlezu dosdhne, vyhodnd poréznost implantdtu je takova, ktera
dovoluje difuzi proteind a jingch biologickych makromolekul

o molekulové hmotnosti do 10 000 Dalton(i nebo Vyééi, nap¥iklad
molekulové hmotnosti 10 000 aZ 1 000 000 Daltond, ale neni tak
velkd aby dovolila difuzi celych buné&k, které by mohly
proniknout aZ do oblasti optické osy implantdtu. Tam Xkde
prostupnost implantitu je umoZfiovdna pdry, oblast nad optickou
osou obsahuje velké mnoZstvi péri, jejichZ podet by nemé&l byt
omezeny a mél by postadovat k tomu, aby umoZnil volnou difuzi
tkafovych sloZek mezi vnéjSi a vnit¥ni oblasti implantdtu. Péry,
které lezZi nad oblasti optické osy s vyhodou nerozptyluji
viditelné svétlo do té miry, aby zpusobily problémy s korekei
vidéni. Termin péry, uiivany v této p¥ihlédsSce, znameni péry,
které nemji Zadné geometrické omezeni a maji bud pravidelnou
nebo nepravidelnou morfologii. Udaj o velikosti pérd neznamend,
Ze viechny péry maji stejny priumér a tykd se pouze prumérné

velikosti.

V oblasti mimo optickou osu miZe mit rohovkovy implantdt stejnou
poréznost jako v oblasti nad optickou osou. Tato periferni
oblast implantdtu, kter& obklopuje oblast optické osy, je také
nazyvdna "skirt" a na rozdil od oblasti optické osy dovoluje
rohovkovym bunkdam, aby do ni vristaly, ¢imZ se implantdt ukotvi
k oku.
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Poréznost skirtu nemusi z&viset na materidlu, ze kterého je
vyroben. JestliZe je ze stejného materidlu jako material nad
optickou osou, je moZno inkorporovat péry jednoho pruméru ve
skirtu a jiného pruméru v oblasti nad optickou osou. Na druhé
strané, skirt miZe byt pF¥ipraven z jiného materi&lu neZ je
materidl nad optickou osou; v takovém p¥ipadé, jak je uvedeno
vySe, poréznost skirtu by mé&la byt vyssSi neZ materidlu nad
optickou osou. Je vyhodné, kdyZ je skirt z opticky &irého
polymeru pravé tak jako je materidl nad optickou osou; avsak
skirt rovnéz miZe obsahovat materidl, ktery neni 6pticky ¢iry,

nebo je vyroben z porézniho materidlu, ktery neni opticky &iry.

Polymery podle vyndlezu mchou napomiahat kolonizaci tk&fiovymi
bunkami, jako napfiklad vaskuldrnimi endotelidlnimi bufkami,
fibroblasty nebo bufikami tvofenymi v kostech, p¥idem? neni

'nutné, aby materidl mél né&jaky specificky povrch, ktery by

stimuloval adhesi bunék a jejich rist. To je vyhodné, nebot to
sniZuje vyrobni ndklady. Na druhé strané, polymer podle vynalezu
miZe byt na povrchu modifikovdn zndmymi technikami, jako je
napfiklad plazmovad tprava pomoci radiofrekvenéniho koronového
vy¥boje, popsand v patentovych spisech US 4,919,659 nebo WO
89/00220, nebo oza¥ovani nebo chemické pusobeni.

Polymer podle vyndlezu miZe byt potaZen jednou nebo vice
latkami, napfiklad aby se usnadnil rist tkdn&. Takové latky jsou
nap¥iklad fibronektin, chondroitinsulfat, kolagen, laminin,
proteiny které fixuji bunky, globulin, chdndronektin,
epidermdlni riustové faktory, proteiny svalovych vlé&ken anebo
Jejich derivdty, aktivni fragmenty a sm&si. Zv148té uzZitedné
jsou fibronektin, epidermdlni rustové faktory anebo jejich
derivdaty, aktivni fragmenty a smdsi. Pokud je to Z&douci, miZe
byt takové potaZeni provedenc po vyZepopsané modifikaci povrchu.
Polymery podle vynalezu mohou s vyhodou spojovat ndkolik
vlastnosti, které byly zminény oddélené&, napfiklad spojovat
fixaci k bufikdm s dobrou biologickou stabilitou a rezistenci

vuéi usazeninén.

Polymery podle vyndlezu maji mechanické vlastnosti vhodné pro
pouziti jako rohovkové implantaty; jejich modul E je 0,5-10 MPa.
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PEi uvedené hodnoté modulu E md rohovkovy implantiat vhodnou
flexibilitu, aby ho bylo moZno vsunout do oka, napfiklad

v oblasti Bowmanovy membréany.

Polymery podle vyndlezu mohou byt rovnéZ pouZity jako substraty
pro kultivaci bunék, napfiklad jako n&dobi pro kultivaci (lahve,
misky a podobné), a dédle. také v biologickych reaktorech,
nap¥iklad p¥i p¥ipravé cennych proteint a jinych sloZek
bunéénych kultur.

Ndsledujici pfiklady slouZi pouze Xk daléi‘ilustraci vynilezu a v

zadném p¥ipadé nijak neomezuji jeho rozsah. Teploty jsou udavany ..

ve stupnich Celsia.

P¥iklady provedeni vvnalezu

Priklad Al

PF¥iprava sloueniny =777 o

(\NH

0 .
0. 0 ©OH:.

OH - -OH on o
~NPOMS ’JLS

- OH OH 0 C

PDMS = polydimethylsiloxah

Reakce alfa,omegé;bis-aminbpropyl—dimethylpolysiloxanu

s 6;1aktonem'D—(+)—g1ukonové kyseliny

Amino-funkcionalizovany polydimethylsiloxan, pouZity v syntéze
(X-22~-161-C, Shin Etsu, JP), se p¥ed reakci jemnd disperguije

v acetonitrilu, extrahuje se a pak se podrobi molekuldrni -

destilaci.

Dalsi reakce se provadéji,zé nepFitomnosti Vody. Roztck 200 g
pfeCi&téného amino-funkcionalizovaného polydimethylsiloxanu
(0,375 mekv NH,/g:; M,(VPO) 3400~3900 (VPO = vapour pressure
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osmometry) ve 200 ml absolutniho THF se pomalu pFikape

k suspenzi 13,35 g (75 mmol) §-laktonu kyseliny D-(+)-glukonové
v 50 ml absolutnfho THF a smés se michd p¥i 40 °C asi 24 hodin,
az lakton zcela zreaguje. (Reakce se sleduje tenkovrstvou
chromatografii (TLC) na silikagelu ve smési
isopropylalkohol-voda-ethylacetdt 6:3:1; detekce skvrn se
provadi post¥ikem smési roztoku siranu ceriditého -
a fosfomolybdenové kyseliny (&inidlo CPS). Po reakci se reakéni
roztok zahusti dosucha a zbytek se su3i 48 hodin p¥i 3 Pa (0,03
mbar). Ziska se tak 213,3 g alfa,omega-bis(3-glukonamido-
propyl)-poly-dimethylsiloxanu. Titrace aminoskupin kyselinou

chloristou ukazuje, Ze konverse aminoskupin je vyS3i neZ 99,8 %.

Reakce alfa,omega-bis-3-glukonamidopropyl-dimethylpolysiloxanu s IEM
Produkt p¥edchozi reakce (213,3 g) se rozpusti v 800 ml
absolutniho THF a roztok se zah¥ivd na 40 °C za p¥idani
katalytického mnoZstvi dilaurdatu dibutylcinu (DBTDL). Pak se
pfikape roztok 14 g (90 mmol) IEM ve 20 ml absolutniho THF b&hem
asi 4 hodin. To odpovidi koncentraci 1,2 ekvivalentd IEM na
jednu glukonamidovou jednotku. Reakéni doba je 48 hodin a reakce
se sleduje pomoci infradervené spektroskopie (detekce péasu
skupiny NCO). Reakéni roztok se zahusti a produkt se su3i 24
hodiny v hnédé bafice p¥i tlaku 3 Pa (0,03 mbar) za chlazeni
ledem. Ziskd se tak 227,2 g bezbarvého, vysoce opticky

transparentniho, kaucukové elastického produktu.
PEiklady A2 - A7

Dalsi aminopropyl-dimethylpolysiloxany (PDMS) se nechaiji
reagovat s rdznym mnoZstvim glukonolaktonu a riznymi
koncentracemi IEM analogicky jak je popsd&no v pFikladu Al.
Pfiklady jsou uvedeny v Tabulce 1
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Tabulka 1
No. POMS - PouZitid mnoZstvi
Nazev Typ M, NH,* PDMS GLA IEM

g(mmol NH,) g(mmol) g (mmol)

Al | X-22-161-C|term|3400 | 2 200(75) 13,4(75)|14,0(90,0)
A2 | X-22-161-C{term|[3400 | 2 200(74) 13,4(75)|25,7(165,0)
A3 | X-22-161-C|term|3400 | 2 " | 200(75) 13,4(75){29,2(187,5)
A4 | PS 813 pen 1200 | 1
A5 | GP 4 pen 3150 | 2,6
A6 | Gp 6 pen |5960 | 3

4

A7 | KF 8003 pen [9700 7| 200(98)  17,5(98)|18,2(117,4)

Legenda: .

X-22-161-C a KF 8003 jsou produkty firmy Shin Etsu (Japonsko),
PS 813 je produkt firmy Petrarch-Hiils, GP 4 a GP 6 jsou produkty
firmy Genesee.

*Pofet aminovych skupin na Fet@zec makromeru,

GLA: é-lakton kyseliny D-(+)-glukonové

term: termindlni, pen: pendentni

P¥iklad A8

Reakce se provadi tak, jak je popsdno v pFikladu Al, ale misto
é-laktonu kyseliny D-(+)-glukonové se pouZije 75 mmol
1,5-laktonu laktobionové kyseliny, suspendovaného v 50 ml
absolutniho THF. Suspenze se pfidd po kapkdch k roztoku amino-
-funkcionalizovaného polydimethylsiloxanu (X-22-161-C) ve 180 ml
absolutniho THF a 20 ml DMSO (&isty, 99 %). Titrace aminovych
skupin kyselinou chloristou ukazuje konverzi 99 % (<0,01 mekv
NH,/g9).. I v tomto pfipadé se ziskd bezbarvy prihledny makroﬁer.

PFiklady A9 a AlO

Reakce se provadéji analogicky jak je popsdno v pFikladu Al,
avsak katalyzdtor, nezbytny pro adici isokyan&td na hydroxylové
skupiny, se méni. Misto DBTDL se p¥ida katalytické mnoZstvi
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO) nebo 4-dimethylamino-
pyridinu (DMAP) a reakce se ddle provadi jak popsédno v p¥ikladu
Al. V obou pfipadech se ziskd opticky &iry bezbarvy a kaucCukové
‘elasticky makromer.
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Priklad A1l

Reakce se provadi analogicky jako v p¥ikladu Al. Jak je popséno
v pfikladu A8, 0,1 moel 1,5-laktonu laktobionové kyseliny se
suspenduje v 50 ml absolutniho THF a tato suspenze se pFidé& po
kapkdch k roztoku amino-funkcionalizovaného polydimethylsiloxanu
(KF-8003) v 180 ml absolutniho THF a 20 ml DMSO (&isty, 99 %).
Reakéni doba se prodlouZi na asi 48 hodin. Residuilni obsah
aminovych skupin je pak 0,07 mekv NH,/g a reakce se zcela
dokoné&i p¥Fidavkem odpovidajfciho moldrnihe mnoistvi é-laktonu
kyseliny D-(+)-glukonové k reakénimu roztoku. Ziskany bezbarvy
vysoce transparentni produkt ma pak residuélni obsah aminovych

skupin <0,01 mekv/g.
P¥iklad Al2

Pfiprava

H,N —| PDMS —<>— PDMS —<>_ PDMS{ NH,

<<>> D-glukaro-1,4:6,3-dilakton

| PDMS amino-funkcionalizovany polydimethylsiloxan

Roztok 52,09 g (9,78 mmol) pFedidténého amino-funkcionalizo-
vaného polydimethylsiloxanu (X-22-161-C, Shin Etsu JP) ve 110 ml
absolutniho THF se pfedloZi do reakéni nadoby pod atmosférou
inertniho plynu a p¥id4d se rozfok 1,14 g (6,52 mmol)
D-glukaro-1,4:6,3~diiaktbnu Vé 20 ml absolutniho THF. Roztok se
michd pfi teplot& mistnosti 15 hodin a pak se zpracuje zpisobem
dle pEikladu Al. Obsah amini je 0,134 mekv/g.

'V daldim kroku se‘tefminélni aminové skupiny ve vysledném
pentablokovém makromeru nechaji zreagovat s glukonolaktonem.
Makromer, ziskany v pF¥ede&lé preparaci (41,84 g; 5,146 mekv

NH,) a é-lakton D-(+)-glukonové kyseliny (0,917 g; 5,15 mmol) se
suspenduji ve 300 ml absolutniho THF a michaji pod dusikem 18
hodin pfi 40 Gc. Pak‘se‘zfilttﬁje, zahusti a zbytek se susi 48
hodin pfi 3 Pa (0,03 mbar). 2iskd se velmi viskozni opticky &ira
hmota, majici residudlni obsah aminovych skupin 0,013 mekv/g.
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Pfiprava amino- a perfluoralkyl-funkcionalizovanych
polydimethylsiloxanua:

PFiklad Al3

Absolutni toluen (3,0 ml) se pFida k 15 g poly(dimethyl-
siloxan-co-methylhydrodisi;oxanu).{Bayer Silopren U-230; 10 000-
g/mol; 2,3 mmol Si-H/g] a pak se pFidd 1,72 g (9,2 mmol)
~allylftalimidu [CAS Reg. No. 5428-09-1]. Smds se zmrazi, reakéni
bafika se evakuuje, a nechd se oh¥it na teplotu mistnosti. Tento
cyklus se opakuje nékolikrédt. Bafika se pak naplni argonem. PFida
se 0,7 ml 0,005 molarniho roztoku Lamoreauxova katalyzatoru
(pEipraveného podle patentového spisu US 3,220,972, General
Electric) v absolutnim toluenu (100 ppm Pt/mol Si-H) a smés se
zah¥ivd na 80 °C. Po pil hodiné se ziska bezbarvy &iry nebo
lehce zakaleny roztok, jehoZ v NMR spektrum jiZ nevykazuje
signdly allylickych atomi vodiku.

Pak se pomalu p¥ida 6,2 g (15,3 mmol) odplynéného allyl

1H,1H, 2H, 2H-perfluoroktyletheru a reakéni smés se micha 2 hodiny
pEi 80 °C. Po této dobé ukazuje 1y am spektrum velice slabé
signdly Si-H p¥i 4,6 ppm a intenzivni resonanci pfi 0,5 ppm,

zpusobenou vodikovymi atomy v seskupeni Si-CH,.

Pfidd se 3,0 ml l-hexenu, aby se Zreagovaly zbyvajici p¥ebytecéné
skupiny Si-H, Které by jinak mohly zplsobit sitovani polymeru
pEi jeho pozdéjsSim styku se vzduchem. Smds se michd dalsi pul
hodiny p¥i 80 c.’C a pak se nechd stat pFfes noc. Produkt se
pfeCisti na koloné& silikagelu se smési hexan-ethylacetdt (3:2)
jako eluentem. Rozpouité&dlo se odpafi a zbyly makromer se vysusi
ve vysokém vakuu. Zisk& se bezbary, &iry a viskozni produkt.
Takto ¢istény makromer se rozpusti ve 20 ml hexanu, p¥id& se 20
ml roztoku methylaminu (33% roztok v ethanolu) a smés se zah¥iva
na 40 °C. Po 10-15 minutich se vyloudi bil4 objemnd sraZenina.
Po 30‘minutéch se suspenze ochladi a zfiltruje a srazenina se
promyje trochou hexanu. Filtrat se odpafi a zbytek se vysusi ve
vyéokém vakuu. Obsah aminovych skupin se pak uréi titrimetricky
kyselinou chloristou. Ziskany makromer je ¢iry a viskozni. Obsah
aminovych skupin odpovid4 78,6 % teorie. Celkovy vytéiZek
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makromeru po chromatografickém preciSténi je 75 %.

Priprava glukonamidu:

17,3 g (odpovidd obsahu amini 5,4 mekv) aminoalkyl-
substituovaného produktu, ziskaného v p¥edchozi preparaci, se
rozpusti ve 20 ml suchého THF. Roztok se né&kolikrét odplyni
-zmrazenim a' zavede se do ndho argon. VSechny nédsledujici operace
se provadéiji pod atmosférou argonu. P¥id& se 712 mg (4 mmol)
§-laktonu D-({+)-glukonové kyseliny. ProtoZe lakton je mélo
rozpustny, vznikne zpodatku suspenze, ale po'michéni pfes noc
pFi 50 °C se smés vyleFi a lakton zcela zreaguje. Pak se pFida
zbylé stechiometrické mnoZstvi §-laktonu D-(+)-glukonové
kyseliny (260 mg, 1,46 mmol) a smés se opét michd pfi 50 °C pfes
noc. Pak zbyvd v reakéni smési pouze stopa nezreagovaného .
laktonu. Uplnost reakce se sleduje tenkovrstvou chromatografii
na destidkdch sikagelu ve smési l-propanol-ethylacetat-voda
(6:1:3) jako mobilni fazi. Silikagelové destilky se vyvijeji
smési roztoku siranu ceriditého a kyseliny fosfomolybdenové.
Ndslednd titrace aminovych skupin ukazuje, Ze zbytkovy obsah
aminovych skupin je <0,1 %. Po filtraci a oddestilovani
rozpouitédla se ziskd vysoce viskozni &iry makromer obsahujici.

0,295 miliekvivalentu glukonamidu na gram makromeru,
Pfiklad Bl

Kazdy z pouzitych akryldtu, isobutylakrylat (IBA),
N,N~dimethylakrylamid (DMA) a 3-metakryloyloxypropyl-
~tris(trimethylsilyloxy)silan (TRIS), se pfed reakci zbavi
inhibitord destilaci. 0,32 g (2,76 mmol) IBA, 0,80 g (8,1 mmol)
DMA a 1,44 ¢ (3,4 mmol) TRIS se navazZi do 50 ml banky s kulatym
dnem a bafika se proplachuje pul hodiny dusikem za chlazeni
ledem. Dc jiné bafky s kulatym dnem se pfevede pod dusikem 1,44
g makromeru z p¥ikladu Al, odplyni se ve vakuu (24 hodiny p¥i

3 Pa, 0,03 mbar) a pak se rozpusti ve 2,7 g ethanolu, kterym byl
‘pFedtim pil hodiny probublivén dusik. Nasledné pfiprava vzorku
a polymerace se provadi v rukavicovém manipula&nim boxu

s vylougenim kysliku. VYéeuvedena smés monomert a roztok
makromeru z pfikladu Al se smichaji za pridavku 0,012 g (0,21
mmol) Darocuru 1173R a smés se podrobi mikrofiltraci (0,45 mm
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filtr). 180 pl této smési se vnese do polypropylenové formy,
kterd se pak uzavife vhodnym polypropylenovym viCkem. Smés se pak
5 minut ozafuje vysokotlakou rtutovou vybcjkou UV-A v atmosféfe
dusiku ve specielni UV peci, ve které je nad formou i ped ni
umisténo po-péti lampidch (TLK 40W/10R, Philips). Intensita
ozafovadni je 14,5 nW/cme.

Polypropylenovd forma se otevfe a hotovy disk nebo cocka se
odstrani nasiknutim smé&si methylenchloridu a ethanolu (2:3).
Gotky a disky se extrahuji ethanolem 48 hodin pfi pokojové
teploté ve specielnich polypropylenovych klecich a pak se susi
24 hodin p¥i 40 °C a tlaku 10 Pa (0,1 mbar) a autoklévﬁji se 30
minut p¥i 120 ©C. Disky maji modul E 1,1 MPa, permeabilitu vuéi
kysliku 183 barrer a pevnost (Shore A) 53.

Priklady B2 - B12

Daldi polymery byly p¥ipraveny z ruiznych vychozich makromeru
(pfiklady Al - A8) a z komonomeru ruzné povahy a sloZeni,
analogicky jak je popséano v prikladu Bl (sloZeni udévéno

v hmotnostnich procentech). V tabulce 2 jsou uvedeny pfiklady‘

B2~B12 a vlastnosti vyslednych materidld, méfenych na discich.

Tabulka 2
Obsah Makromer IBA  DMA TRIS HBFA  DMEA
[No.| vody hmot.% hmot.% hmot.% hmot.% hmot.% hmot.%
o

°

B2| 46 A2 360 80 200 360 : :
B3| 91 A2 350 50 200 350 50 -
B4| 121 A2 350 200 200 250 -
BS| 137 A3 328 - 300 372 - :
B6 | - A3 328 - 37 - 00
B7| 199 A3 329 - 343 %7 - :
BS | 251 A3 393 - 343 364 .
B9 | 17,5 A3 357 - 343 300 -

Bl0| 234 A3 333 - 333 334 :

BII| - A7 340 230 - 430 -

Bl2| 138 A8 358 80 204 358 - -
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Tabulka 2 (pokracovéini)
No. Modul £ O,Dk Tvrdost
(MPa) (barrer) (Shore-a)

B2 1,0 198 42

B3 1,2 190 -

B4 0,4 123 33

B5 1,1 135 -

B6 - : )

B7 0,7 84 )

BS 0,9 72 ;

B9 0,7 100 j

B10 0,7 96 .

Bl1 0,6 250 43

B12 0,7 - 46

Legenda: o

IBA: isobutylakrylédt

DMA: N,N-dimethylakrylamid ,

TRIS: 3-metakryloyloxypropyl-tris(trimethylsilyloxy)silan
HFBA: 2,2,3,4,4,4-hexafluorbutylacrylat

DMEA: 2-dimethylaminoethylakrylat

P¥iklad B13

Syntéza tohoto polymeru se provede zpusobem popsanym v p¥ikladu
Bl a vychdzi z komonomerni smési o nédsledujicim sloZeni:
pFiklad A3/TRIS/DMA 32,8 %/32,6 %/34,2 %

hmotnostnich), ke které se pfidd 0,4 % hmotnostnich

(v procentech

‘hydrochloridu trimethylamonium-2-hydroxypropylmetakryldtu
(BlemerR QA, Nippoh Qil Corp.). Ziskany polymer mid modul 0,9 MPa
a permeabilitu vic¢i kysliku +2 barrer. Obsah vedy je 25,1 % (po
30 minutovém autoklavovani pf¥i 120 C). Pro srovnani, produkt
pfiklédu B7 md -obsah vody 20 % pfi velmi podobném komonomernim
sloZeni (bez pfiddni léatky Blemer® Qa).

Priklady Bl4 - B29

Polymery se p¥ipravi analogicky jako v pfikladu Bl, ale
polymerace se provede bez pFitomnosti ethanolu. V tabulce 3 je
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uvedeno sloZeni komonomert (v procentech hmotnostnich)
a materidlové vlastnosti ziskanych polymert, mé¥ené na discich.

Tabulka 3
PFiklad|Makromer (wt.%) IBA NVP AN EHA OA DA
(wt.%) (Wi.%) (wt%) (wr%)  (wt%)  (wt.%)

Bl4 Al (40) 60 - - . - |
B13 Al (63) 37 - - - -
B16 Al (40) - - - 60 -
B17 Al (54) . - - - 46
B1S Al (54) - - - - - 46
B19 Ad (40) 60 - - - - .
B20 Ad (40) - . - 60 - -
B2t A5 (40) 60 - - - - -
B22 A5 (40) - - - 60 . -
B23 Ab (40) - 60 - - - - -
B24 A6 (40) - - 60 - -
B23 | A6 (53.5) - - 8,6 37,9 - -
B26 A7 (40) 60 - - ) - )
B27 AT (40) - - - 60 - -
B28 AT {63) 37 - - ) - i
B29 A7 (41) 23 24 12 - - -
Tabulka 3 (pokracovani)

P¥iklad| Modul E O,Dk Tvrdost

(MPa) (barrer)  (Shore a)

Bl4 06 160 30

BI5 - 290 52

B16 0,5 200 20

B17 0,7 224 47

Bi8 - 268 52

B19 0,6 150 40

B20 0,4 135 35

B21 1,5 90 55

B22 0,7 100 45

B23 - 120 55

B24 . | 150 35

B23 0,9 - 260 51

-B26 1 180 50

B27 0,6 170 40

B28 1,3 330 60

B29 - - - 68
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Legenda
OA: isooktylakrylat
AN: akrylonitril

DA: isodecylakrylat
NVP: 1-vinyl=-2-pyrrolidon
EHA: 2-ethylhexylakryléat

. Gre e e . " - R

PEiklad B30

'Polymerace se proveae'zpﬁsobem dle ptikladu Bl, ale
‘s nasledujicim komonomernim sloZenim (v3echny udaje jsou

v procentech hmotnostnich): makromer A7/IBA/TRIS. 20 %/19 %/60

% s p¥idavkem 1 % bis(B—ﬁetakryloyloxypropyl)tetramethyl-
disiloxanu. Ziska se opticky ¢iry polymer, ktery vykazuje modul
E 0,4 MPa, pefmeabilitu vaci kyslfku 241 barrer a tvrdost (Shore
A) 42.

PFiklad B3l

Polymerace se provede zpusobem dle p¥ikladu Bl, ale

s nasledujicim komonomernim sloZenim (véechny idaie jsou

v procentech hmotnostnich): makromer A1/IBA/TRIS 37 %/17 %/43

%. Polymerace se provadi v 1,4—dimethoxyethanu misto v ethanolu
za pfidavku 3 % N-(m-isokyandto-p-toluoyl)-akryloyloxyethyl-
karbamdtu (pfipraveného podle literatury) jako sitovaciho
¢inidla. Ziskany pdlymer je vysoce opticky transparentni

a vykazuje modul E 0,7 MPa, permeabilitu vuéi kysliku 330 barrer

~a tvrdost (Shore A) 41.

Priklad B32

5,0 g makromeru substituovaného glukonamidem podle pFikladu
Al3, se rozpusti v 5,0 g absolutniho tetfahydrofuranu. Prida se

smés 572 mg (3,69 mmol) Cerstveé destilovaného IEM a 0,5

g absolutniho THF a reakéni smés se michd 24 hodiny pfi 50 ©c.
Po této dobé& infradervené spektrum nevykazuje iédny isokyandtovy
absorpéni pas p¥i 2250 em L, Rozpoustédlo se 6dpafi‘ve‘vysokém
vakuu a ziskd se tak Ciry, slabé naZloutly a vysoce viskozni

meziprodukt.
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2,54 g tohoto meziproduktu se smichd s 1,7 g absolutniho
ethanolu v argonové atmosféfe. Smés se zmrazi, bafika se evakuuije
a smés se opét rozmrazi. Tento cyklus se nékolikrat opakuje.
Nakonec se baifika naplni argonem. V jiné bafce se smichd 2,54

g TRIS a 1,27 g DMA a smés se zmrazi, bafka se evakuuje a smés
se opét rozmrazi. Tento cyklus se nékolikrat opakuje. Nakonec se
baiika_naplni argonem. PF¥ida se 30 mg fotoinicidtoru DarocureR
1173 a smés se znovu zmrazi, bafika se evakuuje, smés se necha
roztdt a bafika se naplni argonem. Obé& bafiky se pfemisti do
rukavicového manipulaéniho boxu s inertni atmosférou,.a roztok
makromeru se smisi s roztokem smési komonomert. Vznikly
homegenni roztok se zfiltruje a pipetuje do forem na kontaktni
Zotky nebo disky. Naplnéné formy se ozafuji 5 minut
ultrafialovym svétlem (emisni maximum p¥i 360 nm). KdyZ se formy
oteviou, ziskané sitované Codky nebo disky se extrahuji 24
hodiny ethanolem a pak se sus$i a ndsledné ekvilibruji

v destilované vodé. Steriluji se autokldvovanim pFi 120 °C

v roztoku chloridu sodného, pufrovaném fosfatem. Ziskaji se &iré

€o&ky nebo disky. Permeabilita disku va&i kysliku je 120 -

jednotek barrer a absorpce vody je 3,8 % hmotnostnich.
P¥riklad B33
Kontaktni CoCka se pFipravi zpﬁsdbem popsanym v p¥ikladu Bl za

pouziti makromeru, p¥ipraveného v pEikladu A3, a ndsledujicich
pom&ri reagentd (v hmotnostnich procentech):

Makromer A3: , 33,3
DMA : 33,3
TRIS: 33,4

CoCka m& Dk asi 94 a obsah vody asi 20,0 % hmotnostnich. Pro

" srovnani jsou vysledky shrnuty v tabulce 4.

PEiklad B34

VysuSené Colky, pfipravené postupy popsanymi v p¥ikladu B33, se.
pEenesou do pFfistroje pro plazmové potahovdni, ve kterém jsou
povrchbvé upraveny smési methan/vzduch. PFistroj a plazmové
zpracovéﬁi odpovidaiji ddajim Yasudovy publikace.
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Vysufené plazmové zpracované kontaktni &olky s;"gﬁ%iliﬁéﬁﬁk'
s fysiologickym solnym roztokem (pufrovanym fosf&tem)

v nddobkdch, odolnych va¢i autokldvovdni. Pak se autokldavuiji 30
minut pfi asi 120 ©C. Plazmové zpracovand autokl&vovana Godka mé
Dk 90 a obsah vody 21,5 %. Pro srovnani jsou vysledky shrnuty

v tabulce 4.

Tabulka 4

Ptiklad|Povrchové zpracovaniiDk(barrer)|Obsah vody(% vah.)

B33 bez zpracovani 94 20,0
B34 plazmové zpracovani 90 21,5

P¥iklad B35

Polymerace se provaddi zplsobem popsanym v p¥ikladu Bl za pouZiti
komonomerni smési o nasledujicim sloZeni (v procentech

hmotnostnich vztaZeno na celkovou vdhu polymeru):

Makromer Al: 33,3
DMA: 33,3
TRIS: 33,3

Zisk& se opticky ¢iry polymer.
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PATENTOVE NAROKY

1. Makromery, vy znacé¢ujici se ti m, Ze obsahuji
alespori jednu &ast obecného vzorce (I)

~ - Cem R S e

- -a — 3% — b - (I)

d

kde (a) je polysiloxanovy segment,

(b) Je polyolovy segment, obsahujici alespoii 4 atomy uhliku,

Z je segment (c) nebo skupina X,, ve které

segment (c) je definovan jako X,-R-X,, kde

R je dvojvazny radik4l organické sloudeniny, majici aZ 20 atomd
uhliku a kaZdd skupina X5, nezavisle na sob&, je dvojvazny
radikal obsahujici alespoii jednu karbonylovou skupinu, a kde

Xy Je definovédno jako X,, a kde

(d) je radik&l obecného vzorce (II)

X3-L_(Y)R-Pl (I1)

kde P; je skupina, kterd miZe byt polymerovéna volnymi radikély;
Y a X5 nezédvisle na sobé jsou dvojvazny rqdikél obsahujici
nejméné jednu karbonylovou skupinu;

k je 0 nebo 1; a |

L je vazba nebo dvojvazny radikdl organické slou¢eniny, majici
nejvysSe 20 atomi uhliku.

2. Makromery podle ndroku 1, vyznacdcdujici se
t I m, Ze v nich je polysiloxanovy segment (a) odvozen od
slouCeniny obecného vzorce (III)

T
Rl-Ti O-Ti R o (III)
Ry L Rg n ’

- kde n je celé &islo od 5 do 500;
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99,8~25 % radikala Ry, Ry, Ry, Ry, Rg @ Ry nezdavisle na sobé
jéou alkylové skupiny a 0,2-75 % radikalu R,, Ry, Ry, Ry, Rg

a Rg nezdvisle na sob& jsou C4stedné fluorované alkylové
skupiny, aminoalkylové skupiny, alkenylové skupiny, arylové
skupiny, kyanalkylové skupiny, alk-NH-alk-NH, skupiny nebo
alk—(OCHz)m—(OCHz)p-OR7 skupiny, ve kterych

R, Jje atom vodiku nebo.niZsi.alkylova skupina, —
alk je alkylenovd skupina, a :

m a p nezavisle na sobé jsou celd &isla od 0 do 10, pFicemz
jedna molekula obsahuje alespofi jednu primarni aminovou skupinu

nebo hydroxylovou skupinu.

3. Makromery podle nadroku 1, vyznadcujici se

t i m, 2Ze polysiloxanovy segment (a) je v nich celkem 1-50
krat, lépe 2-30 krat, a zejména 4-10 krat, p¥ipojen pfes skupinu
Z k segmentu (b) nebo jinému segmentu (a), pfFi¢emZ Z v sekvenci

-a-Z=-a Jje vidy segment (c).

4. Makromery podle naroku 2, vy znacdujici se

t im, Ze v nich je polysiloxanovy segment odvozen od
slouceniny (III), ve které

radikaly Ry, R,, Ry, Ry, Rg a Rg Jsou celkem 1-50 krat, lépe
2-30 krat a zejména 4-10 krdt, nezdvisle na sobé& bud terminalni

nebo pendentni aminoalkylové nebo hydroxyalkylové skupiny.

5. Makromery podle nircku 2, vyznacujici se

t im, Ze v nich je polysiloxanovy segment (a) odvozen od

slouceniny (III), ve které

95-29 % radikala Ry, Ry, Ry, R;, Rg a R nezdvisle na sobé jsou

~alkylové skupiny a 5-71 % radikdlua Ry, Ry, Ry, Ry, Rg @ Rg

nezdvisle na sobé jsou &4dsteéné fluorované alkylové skupiny,
aminoalkylové skupiny, alkenylové skupiny, arylové skupiny,
kyanalkylové skupiny, alk-NH-alk-NH, skupiny nebo
alk—(OCH2CH2)m~(OCH2)p-OR7 skupiny.

6. Makromery podle ndroku 2, vy znadc¢ujici se

..t Im Zen je celé &islo od 5 do 400, lépe od 10 do 250,

a zejména od 12 do 125.
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7. Makromery podle naroku 2, vyznadujfci se
t i m, Ze v nich dva termindlni radikdly R, a R; jsou
aminoalkylové skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny.

8. Makromery podle ndroku 2, vy znac¢uijici se
t im, 2Ze v nich dva termindlni radik4ly R, a Rg jsou 1-50
krat, \lépe 2-30 krat, a.zejména 4-~10 krat, pendentni . o

. amincalkylové skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny.

" 9. Makromery podle naroku 2,'\# y znacujici se

t I m, Ze v nich radikdly Ry, Ry, Ry, Ry, Ry @ Rg jsou celkem
1-50 krat, lépe 2-30 krat a zejména 4-10 krat, nezévig}e na sobé.
termindlni i pendentni aminoalkylové nebo hydroxyalkylové
skupiny.

10. Makromery podle ndroku l, vy znadc¢ujici se
t im, Ze v nich skupina Z je Xi.

11. Makromery podle ndroku 10, vy znad¢uijici se
t 1 m, Ze v nich skupina X; je dvojvaznd skupina, obsahujici”

alesponi jednu karbonylovou skupinu.

12. Makromery podle.néroku 11, vyznacujici se

t im, 2Ze v nich skupina Xy Je karbonylova skupina, které
sousedi ne vice neZ dvakrat se skupinami -0-, -CONH-, -NHCO-
nebo -NH-.

13. Makromefy podle ndroku 12, vy znadcdujici se
t im, Ze v nich skupina X; Jje karbonylovd skupina, esterova

skupina, amidovd skupina, urethanovd skupina, mo&ovinova skupina

‘nebo karbon&tova skupina.

14. Makromery podle ndroku 1, vy znacdujici se

t i m, #e v nich skupina X, md stejny vyznam jako skupina Xq.

15. Makromery podle ndroku 14, vy znaduijici se

t 1 m, Ze v nich skupina Xz'je esterova skupina, amidova
skupina, urethanovd skupina, karbonatovd skupina nebo moCovinova
skupina.
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16.'Makromery'podle ndroku 1, vyznadcuijici se
t i m, Ze v nich polyoclovy segment b je odvozen od
karbohydrdtu, laktonu karbohydrétu nebo dilaktonu karbohydratu.

17. Makromery podle ndaroku 16, vyznacujici se
t i m, Ze v nich polyolovy segment b je odvozen od
monosacharidu,- disacharidu, trisacharidu, tetrasacharidu, . ...

oligosacharidu nebo polysacharidu; nebo od laktonu aldonové nebo

~ uronové kyseliny, nap¥iklad glukonolaktonﬁ, galaktonclaktonu,

laktobionolaktonu nebo maltoheptaonolaktonu; od laktonu kyseliny
glukuronové, laktonu kyseliny mannuronové nebo laktonu kyseliny
iduronové; a dile napfiklad od.D-glukaro-1,4:6,3-dilaktonu.

18. Makromery podle narcku 1, vy zna Cujici se

t i m, Ze jsou to latky obecného vzorce (IV)

a—X,—b
1
| (IV)
) .
kde proménné jsou definovany vyse.
19. Makromery podle ndrocku 1, vy znacujici se
t { m, Ze jsou to latky obecného vzorce (V)
a-{x b “
T"'|)q | (V)

(d),

kde polysiloxanovy segment (a) obsahuje g pendentnich ligandd

. a kde

x je 0, 1 nebo 2,

g m4 prumédrnou &iselnou hodnotu 1-20, zvlasté 1-10 a zejména
1-5, a kde | _
segmenty (b) v makromeru obecného vzorce (V) jsou spojeny (na
jednu molekulu) celkem aZ 20ti, lépe aZ 15ti a nejlépe aZ 6ti

- polymerovatelnymi segmenty (d}.

20. Makromery podle néroku 1, vy zna Eujici se

t 1 m,  Ze obsahuji sekci obecného vzorce (VI)

. . 4
Tk wer Sud FasY LN ]

B
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‘Ga—x'f_ P%q_ | (VI)

(d)y

o lineadrni sekvenci, ve které

X je 0, 1, nebo 2, _

g m&_prumdrnou_¢iselnou hodnotu 1-20, zvlasté 1-10 a zejména
1-5, a kde

segmenty (b) v makromeru obecného vzorce (VI) jsou spojeny (na.
jednu molekulu) celkem aZ 20ti, lépe aZ 15ti a zejména 6ti
polymerovatelnymi segmenty (d). | '

21. Makromery podle ndroku 1, vy 2 n a cujici se

t i m, Ze jsou to latky obecného vzorce (VII)

(cll)X (cli)x
T——xl—~—a Xl—llo (VII)
(d)y (d)y

kde x je 0, 1 nebo 2, a

prum&rny podet segmentd (d) na molekulu vzorce (VII} jJe

's vyhodou v rozmezi od 2 do 5, zejména v rozmezi od 3 do 4.

22. Makromery podle ndroku 1, vyznacujici se
t i m, Ze v nich polyolovy segment (b) je odvozen od polyolu

ktery nenese Zadnou laktonovou skupinu a skupina Z je segment

(c).

23. Makromery podle niroku 1, vyznadéuijici s e
t i.m,‘ Ze v nich polyolovy segment (b) je odvozen od

_l,z—polyolﬁ, nap¥iklad redukovanych monosacharidu jako mannitu,

glucitu, sorbitu nebo iditu, 1,3-polyold jako polyvinylalkoholu
(PVA) odvozeného od CasteCné nebo. zcela zhydrolysovaného
polyvinylacetdtu, ddle amino-termindlnich PVA telomeru,

aminopolyolll, aminocyklodextrinli, aminomonosacharidd,

aminodisacharidll, aminotrisacharidd, amincoligosacharidd, nebo

aminopolysacharidfi, nebo cyklodextrinovych derivath jako
hydroxypropylcyklodextrinu.
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24, Makromery podle naroku 1, vy znadcujici se

t {m, Ze v nich polyolovy segmenf {b), jak ilustrovino vzorcem
(I), nese alespon jeden vinylicky polymerovatelny segment (d);
segment (d) je pEFipojen k segmentu (b) pfes dvojvazny radikal

X4 obsaZeny v segmentu (d), pEicemZz pFipojeni se dé&je pfes
aminovou skupinu anebo hydroxylovou skupinu v segmentu (b),

redukovanou o jeden vodikovy atom. .

25. Makromery podle ndroku 1, vyznacujici se

t i m; e v nich vinylicky polymerovatelny segment (d) je
inkorporovdn bud termin&lné& nebo pendentné s vyhodou 1-20 krat,
lépe 2-15 krat a zejména 2-6 krat, vztaZeno na jednu molekulu

makromeru podle vynalezu.

26. Makromery podle ndroku 1, vy znacd¢ujici se

t i m, Ze v nich vinylicky polymerovatelny segment (d) Je
inkorporovan dle pot¥eby termindlné& a také pendentné (jako
terminalni/pendentni smés) s vyhodou 1-20 krat, lépe 2~15 krat
a zejména 2-6 krat, vztaZeno na jednu molekulu makromeru peodle

vyn&lezu.

27. Makromery podle ndroku 1, vyznac¢ujici se
t £ m, 2e v nich skupina P, je alkenylova skupina,
alkenylarylovd skupina nebo alkenylarylenalkylovd skupina,
obsahujici aZ 20 atomid uhliku.

28. Makromery podle ndroku 1, vy znacuijici se

t { m, Ze v nich skupina L je alkylenovd skupina, arylenovéa
skupina, nasycend dvojvaznd cykloalifatickd skupina majici 6 az
20 uhlikovych atomi, arylenalkylenovd skupina, alkylenarylenova
skupina, alkylenarylenalkylenovd skupina nebo
arylenalkylenarylenovd skupina.

29. Makromery podle ndroku 1, Vv Yy znadc¢u jici se
t i m, 2e v nich skupina L je vazba.

' 30. Makromery podle ndroku 1, vyznac¢ujici se

t £ m, Ze v nich skupina Y je karbonylova skupina, esterova

skupina, amidovad skupina nebo urethanovad skupina.
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31. Makromery podle ndroku 1, vyznadc¢ujici se

t i m, Ze v nich k je rovno 0.

32. Makromery podle ndroku 1, vy znagc u jici se
t i m, Ze v nich skupina X, je urethanovd skupina, molovinova
skupina, esterovd skupina, amidovd skupina nebo karbonatova .

skupina.

33, Makromery podle niroku l, vyznacujici se

t £ m, Ze v nich segment (d) je odvozen cd Kyseliny akrylové,
kyseliny metakrylové, metakryloylchloridu,
2-isokyandtoethylmetakryldtu (IEM), allylisokyanatu,
vinylisokyanatu, isomernich vinylbenzylisokyandtd nebo adukti
hydroxyethylmetakrylatu  (HEMA) é 2,4-tolylendiisokyandtem (TDI)
nebo isoforondiisokyandtem (IPDI), obzvlasté aduktu 1:1.

34, Makromery podle néroku 1, vy znacujici se
t i m, Ze v nich segment (d) je inkorporovidn bud termindlne
nebo pendentn& nebo jako termindlné/pendentni smés, 5 kradt na

molekulu.

35. Makromery podle ndroku 1, vy znadujici se

t £ m, Ze v nich R je alkylenové skupina, arylenova skupina,
alkylenarylenova skupina, arylenalkylenovd skupina nebo
arylenalkylenarylenovd skupina majici aZ 20 atomu uhliku,
nasycend dvojvaznd cykloalifaticka skupina majici 6 az 20 atoma
uhliku nebo cykloalkylenalkylencykloalkylenovd skupina majici

7 aZ 20 atomil uhliku.

36. Makfomery podle ndroku 1, vy znadcdujici se

t { m, Ze v nich segment (c)vje odvozen od
hexan-1,6-diisokyandtu, 2,2,4-trimethylhexan—1,6—diisokyanatu,
tetramethylendiisokyandatu, fenylen-1,4-diisokyandtu,
toluen-2,4-diisokyandtu, toluen-2,6-diisokyandtu, m- nebo
p-tetramethylxylendiisokyandtu, isoforondiisokyandtu nebo

cyklohexan~1,4-diisokyandtu.

37. Makromery podle niroku 1, vyznacéujici se
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t i m, Ze jejich prumérnd molekuldrni hmotnost je v rozmezi od
asi 300 aZ 30 000, lépe v rozmezi od asi 500 do asi 20 000,
jeité& lépe v rozmezi od asi 800 do asi 12 000, a nejlépe

v rozmezi od asi 1 000 do asi 10 000.

38. Makromery podle naroku 1, vyznacujici se
t 1 m, Ze.jsou to slouc¢eniny obecného vzorce (VIII) .

b-Z-a-(c-a},-(Z-b)¢ (VIII)

kde r je celé &islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7, a zejména
od 1 do 3;

t je 0 nebo 1, s vyhodou 1;

kde je pFitomen linedrni Fetézec (c-a), ktery muZe ale nemusi
byt ukonen segmentem (b) (t = 1);

kde aléspoﬁ na jeden segment (b) je vazdn segment (d4d);

a pro v3echny segmenty (d), které jsou s vyhodou vazany na

segment (b), plati vyseuvedené preference.

39, Makromery podle ndrcku l, vyznacujici se

t 1 m, 2Ze jsou to sloudeniny obecného vzorce (IX)
b-Z-a-{c-a-(Z-b)}, (IX)

kde sekvence (c-a)-(Z-b). Je pfipojena pendentné r Kkrat

Kk segmentu (a) a miZe ale nemusi byt ukonéena segmentem (b);

r je celé &islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7 a nejvyhodnéji
od 1 do 3;

t je 0 nebo 1, s vyhodou 1;

Z je segment (c) nebo skupina X,i:

a kde alespoii na jeden segment (b) je vdzadn segment (d);

a pro vSechny segmenty (d), které jsou s vyhodou vazany na

segment (b), plati vySeuvedené preference.

40. Makromery podle ndroku 1, vy znacujici se

t i m, Ze jsou to sloudeniny obecného vzorce (X)

‘b-c-{a-c}4-B | (X)
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kde s je celé ¢Cislo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7 a zejména od
1 do 3;

B je segment (a) nebo (b);

a kde alespon na jedén segment (b) je vAzan segment (d4);

a pro v3echny segmenty (d), které jsou s vyhodou vazany na
segment (b), plati vySeuvedené preference.

41. Makromery podle ndroku l, vyznacuijici se

t 1 m, Ze jsou to sloudeniny obecného vzorce (XI)

B-(c-b)~Z-a-(Z-b)¢ (XI)

které maji linedrni strukturu a kde

s je celé &islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7 a zejména od 1
do 3;

B je segment (a) nebo (b);

alespoii na jeden segment (b) Jje vdzan segment (d);

t je 0 nebo 1;

a pro viechny segmenty (d), které jsou s vyhodou vazény na

segment (b), plati vySeuvedené preference.

42. Makromery podle ndroku 1, vy znacujici se

t i m, Ze v nich pomér poltu segmenti (a) a (b) je v rozmezi ,

(a):(b) = 3:4, 2:3, 1:2, 1:1, 1:3 nebo 1:4.

43. Makromery podle nadroku 1, v y z n a Cujici se

t i m, 2e v nich celkovy poet segmentd (a) a (b), eventuelné
(a), (b) a (c¢), se pohybuje v rozmezi od 2 do 50, lépe od 3 do
30 a zejména od 3 do 12. '

44, Makromery podle ndrokd 18 - 21, vyznac¢ujici
se tim, Ze prom&nné v nich jsou definovény takto:
polysiloxanovy segment (a) Jje odvozen od sloudeniny vzorce
(III)

(III)
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ve které 95-29 % radikdlu R, Ry, Ry, Ry, Ry a Ry nezdvisle na
sobé jsou niZsi alkylové skupiny, 5-71 % radikalu Ry, Ry, Rs,
Ry, Rg a Rg nezavisle na sobé jsou CAstedné fluorované alkylové
skupiny, aminoalkylové skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny,

an je celé ¢islo od 5 do 400;

polyolovy segment (b) je odvozen od karbohydritu, monolaktonu
karbohydritu nebo dilaktonu karbohydratu: '

(d) je radikal vzorce (II): X3-L-(Y),-P;, ve kterém P; je
alkenylova skupina, X; je urethanovad skupina nebo moCovinova
skupina, Y je karbonylovd skupina, esterovd skupina nebo amidova
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina; a
X, Je esterova skupina, amidovd skupina, urethanovd skupina nebo

modovinova skupina.

45, Makromery podle'nérokﬁ 38 -41, vyznacuijici
s e tim Ze proménné v nich jsou definovdny takto:
polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloudeniny vzorce
(II1)

PP
Rl-?i [ O—Ti J R - (III)
R, Rg 4 n

ve které 95-29 % radikalu Ry, Ry, Ry, Ry, Rg @ Ry nezdvisle na
sob& jsou niZ§i alkylové skupiny, 5-71 % radikala Ry, Ry, Ry,
Ry, Rg @ Rg nezdvisle na sobé jsou E4stecné fluorované alkylové
skupiny, aminoalkylové skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny,

a n je celé ¢islo od 5 do 400; |

polyolovy segment (b) Jje odvozen od polyolu, karbohydrétu, ‘
laktonu karbohydrdtu nebo dilaktonu karbohydrétu, za podminky,
Ze segment (b) je odvozen od polyolu ktery nenese Z&dnou
laktonovou skupinu, jestliZe skupina Z je segment (c);

Z je segment (c) nebo X,, kde X; je esterovd skupina, amidovéd

- skupina, urethanovd skupina nebec mo¢ovinovd skupina, a kde

segment (c) znamend uspof&dani X,-R-X,, ve kterém R je

.alkylenova skupina, arylenovd skupina, alkylenarylenovd skupina

nebo arylenalkylenovad skupina obsahujici aZ 14 atomi uhliku,
nebo nasycend dvojvaznd cykloalifatickd skupina obsahujici 6 aZ
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14 atom uhliku, a Xy je amidovd skupina, urethanova skupina
nebo mocovinova skupina;

(B) Je segment (a) nebo segment (b) s vySeuvedenymi vyznamy; a
(d) Jje radikal vzorce (II): X3-L-(Y},-P;, ktery je az 15 krat,
lépe aZ 6 kré&t, termindlné anebo pendentné p¥ipojen k segmentu
(b}, a ve kterém P, je alkenylovad skupina, X, je esterova
skupina, amidovd skupina,.urethanovd skupina nebo molovinova
skupina, Y je karbonylovd skupina, esterova skupina nebo amidova

skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina.

46. Zpusob pFipravy makromerl definovanych v niroku 1,
vyznadéuijici se tim Ze nejprve se polysiloxan,
obsahuijici alespon jednu primdrni aminoalkylovou nebo
hydroxyalkylovou skupinu, podrobi reakci s laktonem
karbohydrédtu, pficemZ se utvofi amidovd nebo esterova vazba

a vznikne sloucenina vzorce (XIIa) nebo (XIIb)

(a=2-b) (XIIa)
a-(2-b)q (XIIb)

kde proménné jsou definovdny vyse a
Z je skupina X,
naeZ se sloucdenina (XIIa) nebo (XIIb) nechd reagovat

S nenasycenou polymerovatelnou slouceninou vzorce (XIII)

X4=L=(Y)y~Py ’ (XIII)

ve které X, je skupina koreaktivni s hydroxylovou nebo aminovou
skupinou segmentu (b) za tvorby skupiny X5 v segmentu (d) pedle
vzorce (II),

a ve které

X4 Je s vyhodou skupina ~COOH, skupina -COOR;q, skupina -COCl
nebo skupina -NCO, ve které

R,y Je alkylova skupina nebo arylovd skupina, nesubstituovang,
nebo substituovand niZ$i alkylovou skupinou nebo nizsi
alkoxylovou skupinou,

.pficemz ostatni proménné jsou definovany vyse,

¢imZz vznikne makromer obecného vzorce (IV) nebo (V)
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| (IV)
d
a—+X+—Db
'( T )q (V)
(d),

ve kterém jsou segmenty (d) inkorporovany terminilné nebo
pendentné.

47. Zplsob pF¥ipravy makromert definovénych v ndaroku 1,

vyznadc¢ujici se tim, Ze se polysiloxan,

obsahujici termindlni primdrni aminoalkylové nebo
hydroxyalkylové skupiny, podrobi reakci s dilaktonem
karbohydrdtu za vzniku linedrnich struktur vzorce (XIV)

—{a——XTe-bga_ _ (XIV)

pro ktery definice a preference proménnych jsou uvedeny vyse, .

‘nadeZ slouCenina vzorce (XIV) reaguje se sloudeninou vzorce

(XIII) analogicky jak je popséno vySe, pfFidemZ vznikne makromer

obecného vzorce (VI)

_(a_xr—tﬁq— (V1)

(d)y

pro ktery definice a preference proménhych jsou uvedeny vyse.

48. Zpusob p¥ipravy makromeru définovan?ch v ndroku 1,
vyznacuiji ci s e t im, Ze nejprve se polysiloxan
(a), obsahujfci termindln{ primirni aminoalkylové nebo
hydroxyalkylové skupiny, podrobi reakci s difunké&ni sloudeninou

vzorce (XV)
x4-3-x4 - | | (XV)

ve které X, Je skupina koreaktivni s hydroxylovou nebo aminovou

skupinou segmentu (a) za tvorby skupiny X, v segmentu (c),
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a ve které

X, Je s vyhodou skupina ;COOH, skupina -COOR, ,, skupina -COC1
nebo skupina -NCO, kde

Ryo Jje alkylové skupina nebo arylovd skupina, nesubstituovana
nebo substituovand nizsi alkylovou skupinou nebo niZsi
alkoxylovou skupinou, a

R je definovédno vy3e, - -

nacez je tento intermediit podroben reakci s polyolen, ktery
nenese Zzadnou laktonovou skupinu, za vzniku slouceniny vzorée
{XVI)

b-c-{a-c)4-b : (XVI)

pro kterou jsou proménné definovany vyse,
a pak se slouCenina vzorce (XVI) nechd reagovat se sloudeninou

vzorce (XIII) za vzniku makromeru vzorce (X)
b—c~{a—c}s—B (X)

kde s je celé €islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7 a zejména od
1 do 3;

B je segment (a) nebo (b):

a preferenini poCet segmenti (d), v&zanych na segment (b), je
definovan vyse.

49. Zplisob p¥ipravy makromerd definovanych v naroku 1,
vyznac¢ujici se tim Ze se difunkéni sloucenina
vzorce (XV) '

podrobi reakci s pFebytkem polysiloxanu (a) za vzniku sekvence
-a-(c-a),., ve které jsou proménné definovdny vyse, nace? se

v druhém stupni nech& tento meziprodukt reagovat s polyolem,
ktery nenese Z&dny lakton, za vzniku sloudeniny vzorce (XVIT)

b*Z-a-{c-a}r-Z-b (XVII)

naceZ slouCenina (XVII) reaguje se sloudeninou (XIII) za vzniku
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makromeru vzorce (VIII)
b-Z-a-{c-a},~(Z-b)¢ (VIII)

kde r je celé &islo od 1 do 10, s vyhodou od 1 do 7, zejména od
1 do 3;

t je 0 nebo 1, zejména 1;

a kde je pritomen line&rni Fetézec (c-a), ktery miZe ale nemusi
byt ukoncen segmentem (b) (t = 1);

a pro celkovy podet segmentu (d), s vyhodou vézanych na segment

(b), plati preference uvedené vyse.

50. Zpusob pFipravy makromerd definovanych v naroku 1,
vyznadcéujici se tim, Ze se v prvnim stupni lakton
karbohydratu podrobi reakci se sloudeninou vzorce (XIII) za
zachovani laktonové funkce, naCeZ se meziprodukt nechd reagovat.
s polysiloxanem obsahujicim alesponl jednu aminovou nebo
hydroxylovou skupinu za vzniku slou€eniny vzorce (IV) nebo (V)

a-——Xl———b ) |
l (IV)
d
b
a4x‘_,| )q (V)
(d),

kde g je typicky 1 nebe 2,
a ostatni vyznamy a preference jsou uvedeny vyse, a segmenty (d)

jsou\inkorporovény termindlné nebo pendentné.
51. Sloudeniny obecného vzorce (XIIa)

(a-2-b) (XIIa).

g

kde g je yétéi nez 1,
(a) je odvozeno od polysiloxanu, jak je definovdno v hlavnim

‘ndroku, a

(b) je odvozeno od dilaktonu karbohydrétu.
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52. Sloueniny obecného vzorce (XIIb)
a-(2-b)q (XIIb)
kde Z, (b) a g a jejich preference jsou definovany vyse,

aviak za podminky, Ze segment (a) Jje odvozen od sloueniny.

vzorce (III)

e
R3 ) RS n

kde n je celé cislo od 5 do 500;

99,8-25 % radikald Ry, R,, Ry, Ry, Rg a Ry nezdvisle na sobé
Jsou alkylové skupiny a 0,2-75 % radik&lud R;, R,, Ry, Ry, Rg
a Rg nezadvisle na sobé jsou &asteéné& fluorované alkylové
skupiny, aminoalkylové skupiny, alkenylévé skupiny, arylové
skupiny, kyanalkylové skupiny, skupiny alk-NH-alk=-NH, nebo
skupiny alk—(OCHZCHz)m—(OCHz)p |
R, Jje atom vodiku nebo niZsi alkylovéd skupina,

-OR,, ve kterych
alk je alkylenova skupina, a
m a p nezavisle na sobé jsou celd ¢isla od 0 do 10, pFicemZ
jedna molekula obsahuje alespofi jednu primdrni aminovou skupinu
nebo hydroxylovou skupinu a alespofi jednu ¢aste&né fluorovanou
alkylovou skupinu.
53. SloucCeniny obecného vzorce (XVI)

b-c-{a-c}4-b ‘ (XVI)
kde segment (b) je odvozen od polyolu, ktery nenese Z&adny
lakton,

a definice a preference ostatnich proménnych jsou uvedeny vyse.

54. Slouceniny obecného vzorce (XVII)

b-Z-a-{c-a},.-Z-b (XVII)
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kde segment (b) je ocdvozen od polyolu, ktery nenese Zadny
lakton,

a definice a preference ostatnich proménnych jsou uvedeny vySe.

55. Polymery, vy znadc¢ujici se tim, Ze jsou

polymeracnim produktem alespon jednoho makromeru, definovaného

v niaroku 1, a eventuelné alespon jednoho vinylického komonomeru

(a).

56. Polymery podle naroku 55, vy zna c¢cu jici se

t £ m, Ze v nich obsah makromeru podle ndroku 1 (v procentech
hmotnostnich vztaZenych na celkovou hmotnost polymeru) e

v rozmezi od 100 do 0,5 %, lépe v rozmezi od 80 do 10 %,

a zejména od 70 do 30 %. '

57. Polymery podle ndroku 55, vy znacujici se

t i m, Ze neobsahuji komonomer (a).

58. Polymery podle ndroku 55, vy znacdu jici se
t im, Ze v nich komonomer (a) Je hydrofilni nebo
hydrofobni, nebo oboji. '

59, Polymery podle ndroku 55, vy znacdujici se

t £ m, Ze v nich komonomer (a) je C;-C;galkyl-akrylat,
C4~Cqgalkyl-metakrylat, C4-Cygcykloalkyl-akrylét,
C3-Cqgcykloalkyl~metakrylat, C;~C;galkyl-akrylamid,

C3-C galkyl-metakrylamid, akrylonitril, metakrylonitril,
vinyl-C,-C;galkanodt, alken s 2 aZ 18 atomy uhliku, haloalken
é 2 aZ 18 atomy uhliku, styren, styren s niZ€imi alkylovymi
skupinami, vinylether s niZSimi alkylovymi skupinami,
C,-Cqgperfluoralkyl-akrylat, C,-C;gyperfluoralkyl-metakrylat,
nebo odpovidajici c¢dstecné fluorované akrylaty a metakrylaty,
C3-Clzperfluoralkyl-ethyl~thiokarbonylaminoethylakrylét,
C3-Cl2perf1uQralkyl-ethyl-thiokarbonylaminoethylmetakrylét,
akryloxyalkylsiloxan a metakryloxyalkylsiloxan, N-vinylkarbazol
nebo ester kyseliny maleinové, kyseliny fumarové, kyseliny
itakonové, kyseliny mesakonové a podobnych kyselin s alkylem
obsahujicim 1 aZ 12 atomd uhliku.
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60. Polymery podle nadroku 55, vy znac¢u jici se
t 1 m, Ze v nich komonomer (a) Jje alkylakrylat, ve kterém je
alkyl substituovdn hydroxylovou skupinou, alkylmetakrylat, ve
kterém je alkyl substituovan hydroxylovou skupinou, akrylamid,
metakrylamid, nizZsi alkylakrylamid, niZ&i alkylmetakrylamid,
ethoxylovany akrylat a metakryldt, alkylakrylamid s nizsi
alkylovou skupinou substituovanou hydroxylovou skupinou,
alkylmetakrylamid s niZsi alkylovou skupinou substituovanou
hydroxylovou skupinou, alkylvinylether s niZ3{ alkylovou
skupinou, substituovanou hydroxylovou skupinou, vinylsulfonéit
sddny, styrensulfondt sodny, kyselina
2-akrylamido-2-methylpropansulfonovd, N-vinylpyrrol,
N-vinyl-2-pyrrolidon, 2-vinyloxazolin,
2=-vinyl=-4,4'-dialkyloxazolin=-S5-on, 2-vinylpyridin,

4-vinylpyridin, vinylicky nenasycend karboxylova kyselina majici

celkem 3 az 5 atomu uhliku, amino-{nizs$i alkyl)-akryléat

a -metakryldt (kde termin "amino" zahrnuje rovnéZ kvarterni
amoniovou skupinu), mono[(niZsi alkylamino)-(nizsi
alkyl)]-akrylat a metakrylat, di[(niZ3i alkylamino)-(niZsi
alkyl)]-akrylat a -metakrylat, allylalkohol, a podcbné

sloudeniny.

61. Polymery podle naroku 55, vy znacujici se

t i m, Ze obsahuji alespon jeden komonomer (b).

62. Polymery podle ndrcku 61, vy znadcujici se

£t i m, Ze komonomer (b) v nich je allyl (met)akrylAt,
di(met)akryldt niZsiho alkylenglykolu, di(met)akrylat
poly(niZsiho alkylen)glykolu, (niZsi alkylen)-di(met)akrylat,
divinylether, divinylsulfon, divinylbenzen, trivinylbenzen,
tetramethylolpropan-tri(met)akryldt, pentaerythritol
tetra(met)akrylat, bisfenol A di(met)akrylat,
methylenbis(met)akrylamid, triallylftaldt nebo diallylftaléat.

63. Polymery, vy znacujici se tim, 2Ze jsou
produkty polymeface nasledujicich sloZek (uddno v procentech
hmotnostnicﬁ, vztaZenych na celkovou hmotnost polymeru):

(1) 25-45 % makromeru vzorce IV, V, VI nebo VII podle ndrokl 18

-21, kde- proménné jsou definovany takto:
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polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloucCeniny vzorce (III)

2]
Rq Rg n

ve které 95-29 % radikdld Ry, R,, Ry, Ry, Ry 2 Ry nezdvisle na
scbhé jsou niZsi alkylové skupiny, 5-71 % radikala Ry, Ry, Ry,
Ry, Rg @ Rg nezdvisle na sobé jsqu cdsteéné fluorované alkylové
skupiny, aminocalkylové skupiny nebo hydroxyalkylové skupiny,

a n je celé &islo od 5 do 400;

polyolovy segment (b) je cdvozen od karbohydratu, monolaktonu
karbohydrétu nebo dilaktonu karbohydratu;

(d) je radikal wvzorce (II): Xq-L-(Y),-P;, ve kterém P; je
alkenylovd skupina, X, je urethanovd skupina nebo mofovinova
skupina, Y je karbonylovd skupina, esterova skupina nebo amidova
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina; a
X1 Jje esterovd skupina, amidovd skupina, urethanové skupina nebo
mocovinova skupina;

(2) 25-75 % hydrofobniho monomeru, a

(3) 15-40 % hydrofilniho. monomeru.

64, Polymery, vy znadcéuiji c i se tim, Ze jsou
produkty polymerace ndsledujicich sloZek (uddno v procentech
hmotnostnich, vztaZenych na celkovou hmotnost polymeru):

{1) 25-45 % makromeru vzorce (VIII), (IX), (X) nebo (XI) podle
ndrokl 38 - 41, kde promé&nné jsou definovany takto:
polysiloxanovy segment (a) je odvozen od sloudeniny vzorce
(III), ve které 95-29 % radikdli Ry, R,, Ry, Ry, Rg a Rg
nezdvisle na sobé Jjsou niZzsi alkylové skupiny, 5-71 % radikalua
Ry, Ry, Ry, Ry, Rg a R; nezdvisle na sobé jsou &astedné
fluorované alkylové skupiny, aminoalkylové skupiny nebo
hydroxyalkylové skupiny, a n je celé Cislo od 5 do 400;
polyolovy segment (b) je odvozen od polyclu, karbohydritu,
monolaktonu karbohydrdtu nebo dilaktonu karbohydrdtu, za
podminky, Ze segment (b) je odvozen od pélyolu ktery nenese
Zadnou laktonovou skupinu, jestliZe skupina Z Jje segment (c);
Z-je segment (c¢) nebo X1, kde X; je esterova skupina, amidovd
skupina, urethanovd skupina nebo moCovinovd skupina, a kde
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segment (c) znamend uspofdddni X,-R-X,, ve kterém R je
alkylenova skupina, arylenovad skupina, alkylenarylenovad skupina
nebo arylenalkylenovd skupina obsahujici az 14 atomd uhliku,
nebo nasycené onjvazné cykloalifatickd skupina obsahujici 6 aZ
14 atomd uhliku, a X, je amidovd skupina, urethanova skupina
nebo mocovinova skupina;

(B) je.segment (a) nebo segment (b) s vySeuvedenymi v¥znamy

a preferencemi; a

(d) je radikal vzorce (II): X3-L-(Y)y-Py, ktery Je aZ 15 krat,
lépe aZ 6 krat, termin&lné anebo pendentné p¥ipojen k segmentu
"(b), a ve kterém P, je alkenylova skupina, X, je esterovd
skupina, amidova skupina, urethanova skupina.nebo mo&ovinova
skupina, Y je karbonylovd skupina, esterovd skupina nebo amidova
skupina, k je 0 nebo 1, a L je vazba nebo alkylenovd skupina;
(2) 25 - 75 % hydrofobniho monomeru a

(3) 15 - 40 % hydrofilniho monomeru.

65. Vylisky, vy znacd¢ujici s e t 1 m, Ze Jjejich
podstatou je polymer podle jakéhokoliv z ndrokl 55 aZ 64.

66. Vylisky, vyznac¢ujici se tim Ze jejich
podstatou je polymer podle jakéhokoliv z néroku 55 aZ 64, JjehoZ
povrch je upraven plazmovou metodou v pF¥itomnosti alkanu |
o jednom aZ Sesti uhlikovych atomech a plynu, zvoleného ze

skupiny obsahujici dusik, argon, kyslik a jejich smési.

=

67. Vylisky podle ndroku 65 nebo 66, vy znacu jic
s e tim, Ze jsou to kontaktni Cocky.

68. Vylisky podle ndrocku 65 nebo 66, vy znacu jici
se tim, Ze jsou to mékké kontaktni dolky s obsahem vody
1 - 40 %.

69. Vylisky podle ndroku 65 nebo 66, vy znac¢u jici
se tim Ze jsou to flexibilni kontaktni CoCky, které jsou
propustné pro plyny a maji nizky obsah vody (RGP).

50.'V?lisky podle naroku 65 nebo 66, vyznacujici

se tim, Ze jsou to intraokuldrni cocky.
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71. Biomedicinské pfedméty, vy znacu jici se tim,
Ze jsou v podstaté sloZeny z polymeru podle jakéhokoliv z néroku
55 az 64.

72. Pouziti makromeru podle ndroku 1, vy znac¢ujici
se tim, 3Ze se timto makromerem potéhne povrch néjakého

pfedmétu.

73. PouZiti polymeru podle jakéhokoliv z ndroki 55 aZ 64,
vyzn a &u jici se tim Ze se se timto polymerem

potdhne povrch néjakého pFfedmétu.

74. PouZiti makromeru podle niroku 1, vy zna éu jic i
se tim, Ze se z ndho vyrobi vylisky.

c i

| ol

75. PouZiti makromeru podle ndroku 1, vy zna & u j

se tim, #e se z ndho vyrobi kontaktni &ocky.

76. Rohovkové implantdty, vy znadujici se tim 2Ze
jsou v podstaté sloZeny z polymeru podle jakéhokoliv z naroku
55 az 64.

77. Rohovkové implantdty podle ndroku 76, které mohou byt
pouZity pro chirurgickou implantaci na rohovku nebo do rohovky
teplokrevnych Zivo¢ichl, pficemz v oblasti o¢ni osy maji tyto
implantaty optické vlastnosti, zlepSujici ostrost vidéni, jsou
dostatedné propustné pro sloZky tké&hové tekutiny o molekuldrni
hmotnosti vy#3i neZ 10 000 Daltonl, a zarovef umoZhuji prutok
tkafiové tekutiny z bundk vné implantdtu k bufkam uvnit¥
implantatu, a jejich poréznost v oblasti nad ocni osou je
takovd, Ze sice umoZfiuje pritok sloZek tkafiové tekutiny, ale

vyluduje prorusténi oéni tké&né do implantatu.

'78. Rohovkové implantaty podle narokl 76 nebo 77,
vyznadujici se tim Ze jsou potaZeny jednou nebo

vice slozkami, které podporuji rust tkdné v sousedstvi

implantatu anebo podporuji adhesi bunék k implantatu.
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79. Rohovkové implantaty podle jakéhokoliv z ndrokt 76 azZ 78,
vyzna & u j{i ci se tim 2Ze poréznost implantatu je
dédna velkym mnozstvim péru, jejichZ velikost postaduje k tomu,
aby se zajistil prutok proteinovych sloZek tkéhové tekutiny

o molekulové hmotnosti vy&si neZ 10 000 Daltond implantétem, ale

zamezuje prorustani tkané do implantéatu.

80. Rohovkové implantdty podle ndroku 79, vy zna c¢u jici
se tim Ze vétdina péru md prumér 15 nanometrd aZ 0,5

mikrometru, zejména 150 nanometrd aZ 0,5 mikrometru.
81. Substraty pro kultivaci bunék, vy znacujici se
t i m, Ze sestdvaji z polymeru podle jakéhokoliv z ndrokiu 55 aZ

64.

82. Medicindlni implantdty, vy znacujici se tin,
Ze sestdvaji z polymeru podle jakéhokoliv z naroku 55 az 64.

83. PouZiti makromeru podle ndroku 1 p¥i. vyrobé. rohovkovych

_implantdtd, bunécnych substrdatd nebo medicindlnich implantétad.

v
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