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Dosud zndmé hydrofilni silikomové elas-
tomery byly piipraveny roubovanim hydro-
filnfch monomer® pFimo na povrch nebio ve
hmot& silikonovych elastomeril, jak je po-
psénio v praci Ratuer B. D. a Hoffman A. S.,
Radiation grafted hydrogels on silicone rub-
ber as new biomaterials, cbsaZené v knize
Biomedical Applications of Polymers, vydal
H. P. Gregor, Plenum Publishing Corp., New
York. Ziska se tim hiomogenni hydrogel-si-
likonkaufukovy materidl. Roubovdni se
v8ak dafilo jen se sm8si N-vinylpyrrolidonn
a 2-hydroxyethylmethakryldtu (HEMA],
kdeZto HEMA samotny déval jen povrchové
roubovany silikonovy kaufuk. Maximum
rcubovéani ve vodném prostfedi se dosighlo
teprve kdyZ N-vinylpyrrolidon ‘objemové
pfevaZuje nad HEMA. Toto homogenni rou-
bovani méni priznivé vlastnosti siliklonové-
ho kaufuku meZddoucim zplsobem.

Krom& toho je zndmo, Ze je moZné plnit
mék&eny PVC nebo i synteticky butadiem-a-
krylonitrilovy kau€uk préaSkovymi syntetic-
kymi hydrogely jakio jsou syntetické méni-
Ce ionth nebo pomsrné silné zesitdny 2-hy-
dreixyethyl-methakrylat (HEMA) p¥i vyrobé
tenkosténnych Gtvarft jako jsou ndhraZky
usni @ impregnované tkaniny. Ufelem a vy-
sledkem piFimési prédSkovych hydrofilnich
polymerit bylo zvy3eni permeability pro
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vadni péru, které se projeviovalo v nezbot-
nalém stavu a zaklddalo se na reverzibilni
sorpci viodni pdry témito polymery, napii-
klad US patent 3 875 261 a 3 928 704 V. Hei-
dingsfeld et al, US patent 4 228 205 S. Hu-
dedek et. al. Na rozdil od shora zminénych
roubsvanych silikonovych elastomerd neby-
ly materidly na bazi m&k&enéhlo PVC a syn-
tetickéhio kauduku pouZitelné pro lékarské
Gfely, nybrZ jen k vyrobé wobuvi, rukavic,
ochrannych odévii. Nyni bylo shleddno, Ze
velmi vyhodné vlastnosti p¥i pouziti jakio
biomateridly maji silikonové elastomery pl-
néné praSkovymi hydrofilnimi polymery po-
dle predmétného vynalezu. Podstata hydro-
filntho silikonovéhpp kiompositu podle vyna-
lezu spoCiva v tom, Ze obsahuje 10 aZ 150
hmot. dild praSkového hydrogelového plni-
va o velikosti Cdstic 107° mm aZ 10~! mm
na 100 dild zesiténého silikcnového polyme-
ru, tvioliciho souvislou matrici kompiositu,
pficemZ pouZité hydrogelové plnivio je tvo-
Ffeno C¢asteCkami polymerniho hydrogelu na
bazi fyzikalnich anebo chemickych zesité-
nych polymerdt nebo kopolymerii momnome-
thakrylatl, polyoltt a dihydroxyetherti, a-
midd kyseliny methakrylové mebo akrylové
nebo jejich N-mono- a N,N-disubstituova-
nych derivath, pfipadné multiblokového ko-
polymeru akrylonitrilu s akrylamidem nebio
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kyselinou akrylovou. Zjistili jsme, Ze na-
pfiklad pevnost suchych kompositl je pod-
statné vy38i neZ pevnost ve viodou zbotna-
16m stavu a zvlasté jeho elastické protaZe-
mi je znatn& vys8i neZ pevnost samotného
hydrogelu. Botnavost ve viodé i v jinych
rozpioustédlech jako je ethanol nebo ethy-
lenglykolmionoethylether je pfitom vySSi neZ
by odpovidalo obsahu hydrogelu v kjompo-
situ. Také pevnost v tahu je piidavkem
zhiotnialého hydrogelu sniZena podstatng& meé-
né, nez by odpovidalo obsahu silikonového
kauduku v kompositu. Kromé toho méd ne-
zbotnaly kompozit pFi teplotdch nad Tg
hydrogelu tvaroviou pamét. Deformuje-l1i se
za sucha pi#i teplotdch nad 100 °C a wochla-
di v deformiovaném stavu, ziskd se ve tvaru,
pfl normélni nebo mirm& zvySené teploté,
velmi stdlém. Vrati se vSak do plivodniho
stavu pied deformaci budto zahfdtim mad
100°C nebo zbotnanim v libovolném bot-
nadle, napi¥iklad ve vodé nebo ethanclu.
Toto lze vyuZit mapt¥ikiad je-li mutno néja-
ké t8leso komplikovaného tvaru vpravit do
Zivého organismu. Silikonovym kompozitem
Ize vyztuZit a riozdifit napriklad nedomyka-
vé hlasivky nebo jiné orgény, vyuZitim tva-
rové paméti spojené se zhotndnim usnad-
nit ndhradu chybé&jicich tkdni pfi plastic-
kych operacich.

Je prekvapujici, Ze heterogenni materia-
ly s dvioufdzoviou strukturou maji mepomér-
né lepsi fyzikdln& mechanické vlastnosti
neZ materialy celkové stejného chemického
sloZeni s homogenni strukturiou, uvedené v
1. ipdstavei popisu. Vodou zbotnaly mate-
ridl ma vys§i pevnost a elastické protaZe-
ni neZ homogenni zmékCena silikonova
pryZ, obsahujici v damém objemu stejné
mnipZstvi  silikoniového polymeru. Podobng
ma vyssi pevnost neZ samotny zbotnaly ho-
miogenni hydrogel bez matrice silikionové
pryZe, prestoZe hydrogel v kompozitu po-
dle vynalezu se skldadd z nespojitych &astic
a ma tedy sdm o sob& pevnost a taZnost bli-
Zici se nule. Kombinace dvou znamych ma-
teriald je tedy v této Pormé mnedekamé vy-
hodné.

Ofelny zplisob vyroby tvarovanych téles
biomaterialii spoéivd v tom, Ze se nevulka-
nizovany silikomovy kauduk dobfe smisi s
hydrofilnim pr&aSkovym plnivem, pridd se
vulkaniza&ni ¢inidlo jako je organicky pe-
roxid a pfedmét se za horka vytvaruje liso-
vanim za soufasné vulkanizace. Pripravu
predmétt z kompozitd silikonového kauu-
ku a praskiovitého hydriogelu je moZno prio-
vadét i za pouZiti silikonového kauduku
vulkanizovaného za normdélni teploty. V
tomto p¥ipadé& se silikonovy kaufuk smisi s
pFisludnym situjicim &inidlem a s préaskovi-
tym hydrogelem, smés se natla¢i do formy
a ponechd ztuhnout. Silikonowy elastomer
tvinil 1 téles zhotovenych z uvedenych kom-
pozith pruZniou v podstatd hydrofobni ma-
trici, v niZ je rozptyleno plnivio tak, Ze jed-
niotlivé jeho C¢dstice jsou pFimo nebo nepfi-
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mo pfistupné viodé nebo jinému botnadlu z
vnéjSku. Tentio materidl, pokud obsahuje a-
lespoii 10 % hydrofilniho plniva, se hodi
nejen pro folie, ale 1 pro vyrobu tlustych
tvari.

Praskovité hydrnofilni plnivo se pfipravi
napriklad srdZeci polymeraci 2-hydroxye-
thyl-methakrylatu (HEMA) v toluenu pii-
padné v jiné kapaling, kterd rozpou$ti mo-
nomer, ale nerozpousti polymer, mebo ro-
zemletim mezbotnalého zesiténého poly-HE-
MA ve formé vétSich Castic nebo blokd. Po-
lymerace se provddi v piitommosti sitovad-
la, v tomtio p¥ipadé ethylendimethakrylaty,
a sice s vyhodou v mnoZstvi, které je vétsi,
nez se pouzivd k vyrobé kontaktnich Cocek,
ale men$i, neZz se obvykle bere k vyriobé
sorbentli nebo odlévacich hmot ve stomato-
logii, tedy asi 1 aZ 3 % na hmotu HEMA.
Jinym vhiodnym hydrofilnim plnivem je po-
lyakrylamid zesitény 1 aZ 3 % methylenbis-
[methakrylamidu) nebo jiného vhodného
sitovadla. Tam, kde se hioldi pouZit hydro-
gel s vySSim obsahem vody v rovnovdzng
zbotnalém stavu, jsou velmi vhodné multi-
blokiové kopolymery akrylonitrilu s akryla-
midem anebo s kyselinou akrylovou, pfipra-
vené fizenou parcidlni hydrolyzou piolya-
krylonitrilu v  koncentrované kyseling
dusitné nebo 70—85 % kyselin& sirové, pii-
padné v alkalizovanych roztocich polyakry-
lonitrilu v koncentrovanych viodnych rozto-
cldch sulfiokyanidu sodného neho ethanoly,
pfip. roztoky methanolu ¢i ethanolu ve vo-
dé. Jiné pouZitelné hydnogely jsou kopoly-
mery N-vinylpyrrolidonu s estery kyseliny
akrvlové nebo methakrylové s niZ5imi ali-
fatickymi alkoholy, mapriklad s methylme-
thakryldtem, majici rovnéZ multiblokovou
strukturu.

Multiblokiové kopulymery obou uvedenych
typll lze pouZit i mezesiténé, protioZe jsou
ve vcdé& zcela nerozpustné. Lze je vSak i
CasteCné zesitit mapfiklad zfed&nym form-
aldehydem v prib&hu srdZeni do vodngch
alifatickych alkohold.

VSechny uvedené hydrogely jsou toliko
pfiklady, na n&Z se vyndlez neomezuje.

Ke smiSeni mezbotnalych praskovitych
hydregelt se silikonovim kaufukem lze po-
uZit metod a zafizeni obvyklych pf¥i zpra-
covani kautukovych smési, tedy hlavné ka-
landrovdnim. K vulkanizaci lze pouZit na-
pfiklad 50 % pasty bis(2,4-dichlorbenzoyl]-
peroxidu v silikonmovém oleji. K dalSimu
zpevnéni 1ze do smési pridat vhodné dalsi,
nebotnavé plnivo, napfiklad jemné& présko-
vity kysliénik kfemicity.

Nasledujici pfiklady slouZi k ilustraci, ne
viak k omezeni prfedmétu vyndlezu.

P¥iklad 1
Cisty 2-hydroxyethyl-methakrylat s obsa-

hem 2 % ethylendimethakrylatu byl rozpus-
t&n v toluenu na 15 % roztok, pfidano 0,3
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proc. hmot. 2,2'-azobis(butyronitrilu) vzia-
Zeno na 2-hydroxyethyl-methakrylat a za-
hfivanio za michani 2 hodiny pod zpétnym
chladi¢em. KaSovity produkt byl odsat, vy-
suSen a takto pfipraveny praskovity pecly-
(HEMA) se specifickym povrchem 8 m?/g
(méfeno metodou BET) byl smisen na dvou-
valcovém kalandru s komerénim silikicro-
vim kaulukem o primérmé miolekulové
hmiotnostl  stanovené viskozimetricky asi
500 000. Byly pfipraveny smési o obsahu
praskcowitého poly(HEMA] 20,50 a 100 dsk
(tj. hmotnostnich dild poly(HEMA) na 100
hmiotnostnich dild kautuku], do kterych by-
lo dale pFimiseno 1,2 dsk pasty z bis(2,4-di-
chlorbenzoyl)peroxidu a stejného mnoZstvi
silikon'ovéhio wleje. Ze smési byly vyliscva-
ny pii 110°C po dobu 15 minut I'sty 1 mm
silné.

Rovnaovéazné zbotndni vedou bylo u kom-
pozitll obsahujicich 20, 50 a 100 «dsk pras-
kovitého poly(HEMA) 16, 20 a 32 wobjemo-
vych procent. PriotoZe vzrist objemu sa-
motného poly (HEMA) zpfisobeny rovnovaz-
nym zbotndnim vodou je za normadlni teplo-
ty 68 % a mepln&né silikonové pryze 0,9 %,
m&lo by zbotndni kompozitu s obsahem 20
dsk byt 9,8 %, skutecnost je viak 16 %. Po-
dobny efekt, i kdyZ ne tak vyrazny, se pro-
jevuje i u kiompozitd s obsahem praskovi-
tého poly (HEMA) 50 aZ 100 dsk. Kompozit
0 obsahu praSkovitého hydrogelového plni-
va 50 dsk mél tyto mechanické vlastnosti
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{v zdvorkdch jsou uvedeny hodnoty pro ne-
plnény silikonovy kauluk: pevnost v tahu
1,62 MPa (0,3 MPa), napéti pFi 100% defior-
maci 1,5 MPa (0,27 MPa), protaZeni p¥i pie-
trZeni 250 % (130 %). Vodou zbotnaly kipm-
pozit m&l tyto mechanické vlastnosti: pev-
nost v tahu 0,42 MPa, nap&ti pfi 100% de-
formaci 0,17 MPa, protaZeni pri pretrZeni
350 %.

Hydrofilni plnive zlep3uje v suchém sta-
vu modul i pevnost v pletrZeni s'likonjové
pryZe v zavislosti na koncentraci €astic pl-
niva a na ploSe jehio povrchu. TytéZ hodno-
ty se zbotndnim smniZuji, jsou vSak i pfi
rovnovazném zbotndni vy38i neZ odpovida-
jici hiodnioty pro neplnénou silikicnoviou
pryZ, trebaZe cbsah pryZe v kompozitu je
pritommosti zbotnalého plniva (jehoZ pev-
nost se bliZi nule) podstainé sniZen. Zaro-
vell se zvySuje protaZeni p¥i pFetrZeni. Fy-
zikalni vlastnosti silikonové pryZe se tedy
uplatiiuji 1épe v matrici vyplnéné zbotua-
1ymi Casticemi gelu neZ v kompaktni pryZi.

JestliZe se kompozit podle vymédlezu za-
hi'eje na teplotu vy3Si neZ asi 110°C a pro-
tdhne a potom ochladi na teplctu mistmosti
v napjatém stavu, dojde k pomérné znalné
permanentni deformaci, kterd je reverzibil-
ni a miZe byt zruSena budto zbotndnim, ne-
bo opétnym zahfatim nad 100 °C. V tabulce
je to zndzornéno pro obsah poly(HEMA)-
plniva 20 dsk a 50 dsk.

Tabulka

Pfed zbotn. ve vodé

ProtaZeni vzolrkiu
Po zbotndani

Silikion. pryZ s 20 dsk
poly(HEMA]

Silikon. pryZ s 50 dsk
poly (HEMA)

Plnéné pryZ byla protaZena o 100 % pi-
vodni délky pii 135 °C a ochlazena. Z téchto
meéfeni vyplyvd, Ze hydrogelové plnivo mé&-
ni plvedni elastomer (meplnény) na hmo-
tu s vlastnostmi thermoplastu. U pravych
elastomertt dochézl k takové reverzibilni
plastické deformaci aZ pf¥i teplotdch mno-
hem niZsich.

Priklad 2

2-hydroxyethyl-methakrylat (HEMA], es-
ter kyseliny methakrylové a 2,2°-oxydietha-
niolu a ethylendimethakryldt byly smiseny
v poméru 49 : 49 : 2 hmot. dild a takto pfi-
priavena smés monomerd byla rozpuSténa v
toluenu na roztok o konc. 15 hmot. %. K
tomuto roztoku bylo piFidano 0,3 hmot. %
2,2'-azobis (isobutyronitrilu)  vztaZemo na
obsah mionomer@ v roztoku a zahfivdno za
michdni 2 hodiny pod zpétnym chladi€em.
Ka3owity produkt byl ods4t, tfikrat priomyt
Cistym methanolem a vysuSen. Takto pri-

45 0
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5 %

praveny prasSkovity kopolymer mél specific-
ky povrch 5,6 m?/g (méFeno metodou BET).
Byla pfipravena smés a«-hydroxy-o-hydro-
genpoly{dimethylsiloxanu) o ¢iselném prii-
méru molekulovych hmotnrigsti 2 000 s me-
thyltriacetoxysilanem jako situjicim C¢inid-
lem v pom&ru 96 : 4 hmotnostnim dildm.
Po 2 minutdch byl do této kapalné smési
vmichan praskovity kopolymer pripraveny
shora popsanym zpuscbem tak, Ze do 2
hmotnostnich dild kapalné smeési byl vmi-
chédn 1 hmotnostni dil préskiovitého kopo-
lymeru. Smé&s byla vtlatena do formy, ve
které byla ponechdna zreagovat po dobu 12
hodin za teploty mistnosti. Vznikly odlitek
7z elastomerniho silikomového kompozitu
mél po rovnovédZném zbotndni ve vod& ob-
sah 29,7 hmot. % vody.

Priklad 3

Byl pfipraven odlitek z elastomerniho si-
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likoniového kompozitu stejnym postupem jak
uvedeno v pfikladu 2 aZ na to, Ze jako si-
fujici ¢'nidlo byla namisto methyliriacet-
oxysilanu pouZita smé&s 3 hmot. dild ethyl-
silikatu a 1 hmot. dilu dibutylcinlaurdtu.
Hmotnostni pomér situjiciho ¢inidla a a-hy-
drioxy-w-hydraogenpoly (dimethylsiloxanu)

byl zachovan jaklo pfi postupu popsamém v
prikladu 2. Vznikly elastomerni silikompwvy
komprzit mél po rovnovdZném zbotnini ve
vod# obsah 31,2 hmot. % vody.

Priklad 4

Multiblokovy kopolymer akrylonitrilu s
akrylamidem a kyselinou akrylovou se zis-
kal alkalickou hydrolyzou polyakrylonitri-
lu, ktera byla provddéna phsobenim hydro-
xidu sodného o koncentraci 2 hmot. % na
polyakrylonitril rozpustény ve vodném roz-
toku sulfokyanidu sodného o keoncentraci
65 %. Multiblokovy kopolymer se vysraZel v
ka3ovité formé po naliti uvedenéhio roztioku
do 60 % wodného methanolu za chlazeni a
michéni. Kase kopolymeru, ktery byl neroz-
pustny v methanolu a sorboval 65 % vody,
byla odsdta a priomyta methanolem aZ do
vymizeni reakce ma rodanid ve filtrdtu. Po
vysuSeni a rozemleti byl préaskovity hydro-
gel primichdn k silikonovému kaufuku na
valcich a zvulkanizovan podle piikladu 1.
Ziskany kompozit mé&él podobné vlastnosti
jako v piitkladu 1.

Pr¥iklad 5

Byly pfipraveny silikonové kiompozity ob-
sahujici praskovité hydrogelové plnivo po-
stupem popsanym v piikladu 1 s tim rozdi-
lem, Ze sraZeci polymeraci byl podroben 15
procentni tolueniovy roztok smési monome-
rii sestavajici z 86,1 % 2-hydroxyethylme-
thakrylatu, 1,7 % ethylendimethakryldtu a
8,5 % kyseliny methakrylové. Rovnovazné
zhotndni takto pripraveného kompozitu o
obsahu préaSkovitého hydrogelu 50 dsk ve
vodé a wvodoych roztocich bylo zdvislé na
pH. Ve fosfatovém pufru o pH 5,2 bylo rov-
novazné zbotnani 19 %, zatimco v pufru o
pH 7,3 bylo zbotnani téhoZ kompozitu 82,5
proc. Kompozit m&l v nezbotnalém stavu
pevnost v tahu 0,87 MPa a protaZeni p¥i pie-
trzeni 70 %. Kompozit rovnovding zbotnaly
v pufru o pH 5,2 mél pevnost v tahu 0,16
MPa, napéti pii 100% deformaci 0,12 MPa a
protaZeni pri pretrZeni 140 %.

Priklad 6

Valcovity odlitek zesitdného poly(2-hyd-
roxyethylmethakryldtu) o priméru 50 mm
a délce 80 mm vznikly blokiovou polymeraci
2-hydroxyethylmethakrylatu obsahujiciho
0,6 % ethylendimethakryldtu byl mechanic-
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ky desintegrovan na nepravidelné &astetky,
jejichZ maximélni riozmér mepfesahoval 10
milimetrd. Takto ziskané ¢astefky byly mle-
ty v tFiStivém mlyné o priméru 18 mm a
potitu otafek 9000 min~! po dobu 3 min
33,3 hmot. % takto ziskaného jemng mleté-
hio hydrogelového piniva bylo smiseno s
65,9 hmiot. % silikonového kauduku o pri-
mérné molekulové hmotnosti asi 500 000 a
s 0,8 % hmipot. pasty z bis(2,4-dichlorbenza-
yl}peroxidu a stejného mnioZstvi silikiomové-
ho oleje. Ze smési byly lisovany pti 110 °C
po dobu 15 min. listy 1 mim tlusté. Ziskany
silikonmlovy kompozit m&l botnavost ve vodé
16 %, v mezbotnalém stavu pevnost v tahu
0,23 MPa a protaZeni pfi pretrfeni 30 %.
Zbotnaly vodou mél kompozit pevilost v ta-
hu 0,18 MPa a protaZeni pri pretrzeni 90 %.

Priklad 7

Polymeraci smé&si 40 hmot. % 2-hydroxy-
ethylmetakryldtu, 0,2 hmot. % ethylendime-
thakrylatu a 60 hmot. % vody byl ziskan
houbovity polymer ve formé& listl o tlou$t-
ce 2 mm. Listy houbovitého hydrogelu by-
ly maFezany na men3i &asti o velikosti cca
10 X 10 mm a vysuSeny na tvrdy a kiehky
polymer. VysuSeny polymer byl rozdrcen na
Gastefky o velikosti 0,3—1 mm a tyto byly
dile mlety v porceldnovém kulovém mlyns
po dobu 24 h. 33,3 hmot. % tohoto jemné&
mletéhio. hydrogelového plniva bylo smise-
no s 65,9 hmot. % silikonového kautuku o
primérné molekulové hmotnosti asi 500 000
a s 0,8 hmot. % pasty z bis(2,4-dichlorben-
zoyl)peroxidu a stejného mnoZstvi silikjono-
véhio oleje. Ze smési byly lisovdny p¥i 110 °C
po dobu 15 min listy o tloustce 1 mm. Zis-
kany silikonovy kiompozit m&l botnaviost ve
vodé 18,3 %, v mezbotnalém stavu pevnost
v tahu 0,45 MPa a protaZeni p¥i pfetrZeni
55 %. Zbotnaly vodou m&l kompozit pev-
nost v tahu 0,29 MPa, napéti p¥i 100% de-
formaci 0,21 MPa a protaZeni pri pietrZe-
ni 180 %.

Pr¥iklad 8

Bylo pfFipraveno praskovité hydrogelové
plnivo zpiicobem popsanym v p¥ikladu 1.
Takto pripravené hydrogelové plnivo byly
pouZito v mmo¥stvi 33,3 hmot. % pro pri-
pravu smési obsahujici dale 55,1 hmot. %
silikonového kaufuku o primérné moleku-
lové himotnosti asi 500 000, 11,2 hmot. %
Aercsilu 130 (Degussa) a 0,7% pasty z bis-
(2,4-dichlorbenzoyl )Jperoxidu a stejného
mnoZstvi silikonového ioleje. Ze smési byly
lisovany pii 110°C po dobu 15 min. listy o
tloudtce 1 mm. Ziskany silikoniovy kompo-
zit m&l botnavost ve vod& 17 % a pevnost
v tahu 2,6 MPa.
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PREDMET VYNALEZU

1. Hydrofilni silikonovy kiompozit vyzna-
teny tim, Ze obsahuje 10 aZ 150 hmet. dild
praskovitého hydrogelcvého plniva o veli-
kosti gasti 107 az 107! mm mna 100 hmot.
dild zesiténého silikonovéhio polymeru, tvo-
Ficihio souvistou matrici kompozitu, pricemz
pouZité hydrogelové plnivo je tvofeno Cds-
teckami polymerniho hydrogelu na bézi fy-
zikdln& anebo chemicky zesitovanych poly-
mertt nebo kopolymerli monomethakrylati
glykoli, polyolit a dihydroxyetherd, amidd

kyseliny methakryliové nebo akrylové ne-
bo jejjich N-mono- a N,N-disubstituwovanych
derivatl, p¥ipadné multiblokového kopoly-
meru akrylonitrilu s akrylamidem nebo ky-
selinou akrylovou.

2. Zptiisob vyroby kompozitu piodle bodu 1,
vyznaceny tim, Ze se praSkiovité plnivio za-
michd do nezesiténého siltkomového kauCu-
ku, ktery se po vytwarovani zesituje zné-
mym zpdsobem vulkanizace silikioniovych
kauduk pii teplotdch 15 aZ 200 °C.
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