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@ LENTILLE OPTIQUE EN MATERIAU ORGANIQUE POLYMERE TRANSPARENT DE HAUT INDICE DE

REFRACTION ET HAUT NOMBRE D’ABBE.

@ Lentille ophtalmique constituée d’'un matériau organi-
que polymere transparent de haut indice de réfraction et
haut nombre d’Abbe.

Le matériau constituant la lentille résulte de la polyméri-
sation d’'un mélange de monoméres comprenant:

- au moins un monomére polythiol; et

- au moins un monomere & haut nombre d’Abbe compre-
nant deux a quatre groupes terminaux cycliques pontés
comportant une double liaison éthylénique intracyclique ou
un groupe vinyle ou éthylidéne directement lié a un atome
de carbone du cycle.

Application: aux verres de lunette.
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Lentille optique en matériau organique polymére transparent de
haut indice de réfraction et haut nombre d'Abbe.

La présente invention a pour objet des lentilles optiques, en
particulier des lentilles ophtalmiques formées d'un matériau organique
polymeére transparent de haut indice de réfraction et haut nombre d'Abbe.

Par lentilles optiques a haut indice de réfraction, on entend les
lentilles optiques dont I'indice de réfraction est supérieur ou égal a 1,55 et
préférentiellement supérieur a 1,57.

De préférence, les lentilles optiques selon l'invention sont des
verres de lunettes.

Les lentilles ophtalmiques 2 haut indice de réfraction doivent
posséder 1'ensemble des caractéristiques suivantes :

- une transparence élevée (transmission généralement
supérieure a 85%, et de préférence supérieure ou égale a 90%, avec une
absence ou éventuellement une tres faible diffusion de la lumiere,

- un nombre d'Abbe élevé, supérieur ou égal a 30, et de
préférence supérieur ou égal a 35, afin d'éviter les aberrations
chromatiques,

_ un faible indice de jaune et une absence de jaunissement au
cours du temps,

- une bonne résistance aux chocs (en particulier selon les normes
CEN et FDA),

- une bonne aptitude aux traitements divers (dépdt de revétement
dur, antireflet, primaire antichoc, ...), et en particulier une bonne aptitude
a la coloration,

_ une valeur de température de transition vitreuse de préférence

supérieure ou égale ‘a2 80°C, et mieux encore supérieure a 80°C, de
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préférence comprise entre 90 et 110°C.

En outre, les compositions polymérisables pour la fabrication
des lentilles optiques doivent étre également faciles a mettre en oeuvre sur
le plan industriel.

En particulier, il est souhaitable que les compositions puissent
&tre polymérisées rapidement, en particulier photopolymérisées afin de
réduire les temps de cycle de fabrication des lentilles.

On a trouvé, selon l'invention, qu'il était possible d'obtenir une
lentille optique en matériau organique polymeére transparent a haut indice
de réfraction et haut nombre d'Abbe par copolymérisation d'un mélange de
monomeres comprenant au moins un monomere polythiol et au moins un
monomere a haut nombre d'Abbe comprenant deux a quatre groupes
terminaux cycliques pontés comportant une double liaison éthylénique
intracyclique ou un reste aliphatique, linéaire ou ramifié€, comportant une
insaturation éthylénique, de préférence un groupe vinyle ou éthylidene
directement lié a un carbone du cycle.

Les groupes terminaux cycliques pontés peuvent étre des
groupes cycliques non condensés ou condensés.

Les groupes terminaux cycliques pontés sont, de maniere

recommandée, choisis parmi les groupes de formules :

(Rin (R

~

(T

j

ol n est un entier de 0 4 5 inclus, k est un entier de O a 3 inclus et j est un

entier de 0 a 10 inclus, et

ounestunentierde0a5,k'estunentierde0a2etj estunentierdeOa 10,
Q représente un groupe -C(R"),-, -O-, -S-, -NR'- ou -SO,-, avec R’
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désignant H ou un radical alkyle en C;-C5, de préférence CH,, et R estun
atome d'hydrogéne ou un radical alkyle en C-C;, de préférence CH.
Parmi les groupes ci-dessus recommandés, on peut citer les

groupes de formules :

R R)m

dans lesquelles Q représente -C(R'p)-, -O-, -S-, -SO,- ou -NR' -, R’
représentant un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle en C;-C;, de

préférence CH3, R est un atome d'’hydrogéne ou un alkyle en C;-C;, de
préférence CH;, n=0 2 5 et m=0 a 8.

De préférence, Q représente le radical -CH,-.

De préférence encore, on choisit un monomere a haut nombre
d'Abbe dont l'indice de réfraction est d'au moins 1,56.

Les monomeres polythiols convenant pour les lentilles selon la
présente invention, sont bien connus dans la technique et peuvent étre
représentés par la formule R (SH), 1, dans laquelle n! est un entier de 2 ou
plus, de préférence de 2 2 5, et R est un radical aliphatique, aromatique ou
hétérocyclique.

De préférence, le composé polythiol est un composé dithiol,
trithiol ou tétrathiol, en particulier un polythiol 2 nombre d'Abbe élevé.

Ces composés polythiols sont bien connus dans la technique et
sont décrits entre autre dans le document EP 394 495.

Parmi les dithiols utiles dans la présente invention, on peut citer
le 9,10-anthracénediméthanethiol, le 1,11-undécanedithiol, le 4-€thyl-
benzene-1,3-dithiol, le 1,2-éthanedithiol, le 1,8-octanedithiol, le 1,18-
octadécanedithiol, le 2,5-dichlorobenzéne-1,3-dithiol, le 1,3-(4-
chlorophényl)propane-2,2-dithiol, le 1,1-cyclohexanedithiol, le 1,2-
cyclohexanedithiol, le 1,4-cyclohexanedithiol, le 1,1-cycloheptane-
dithiol, le 1,1-cyclopentanedithiol, le 4 8-dithioundécane-1,11-dithiol,
le dithiopentaérythritol, le dithiothréitol, le 1,3-diphénylpropane-2,2-
dithiol, le 1,3-dihydroxy-2-propyl-2',3'-dimercaptopropyléther, le 2,3-
dihydroxypropyl-2',3'-dimercaptopropyléther, le 2,6-diméthyloctane-
2,6-dithiol, le 2,6-diméthyloctane-3,7-dithiol, le 2,4-diméthylbenzéne-
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1,3-dithiol, le 4,5-diméthylbenzene-1,3-dithiol, le 3,3-diméthylbutane-
2 .2-dithiol, le 2,2-diméthylpropane-1,3-dithiol, le 1,3-di(4-méthoxy-
phényl)propane-2,2-dithiol, le 3,4-diméthoxybutane-1,2-dithiol, I'acide
10,11-dimercaptoundécanoique, l'acide 6,8-dimercapto-octanoique, le
2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole, le 2,2'-dimercapto-biphényle, le 4,4'-
dimercaptobiphényle, le 4.,4'-dimercaptobibenzyle, le 3,4-
dimercaptobutanol, le 3,4-dimercaptobutylacétate, le 2,3-dimercapto-1-
propanol, le 1,2-dimercapto-1,3-butanediol, l'acide 2,3-
dimercaptopropionique, le 1,2-dimercaptopropylméthyléther, le 2,3-
dimercaptopropyl-2',3'-diméthoxypropyléther, le 3,4-thiophénedithiol,
le 1,10-décanedithiol, le 1,12-dodécanedithiol, le 3,5,5-triméthyl-
hexane-1,1-dithiol, le 2,5-toluénedithiol, le 3,4-toluénedithiol, le 1,4-
naphtalénedithiol, le 1,5-naphtalénedithiol, le 2,6-naphtalenedithiol, le
1,9-nonanedithiol, le norbornéne-2,3-dithiol, le bis(2-mercaptoiso-
propyl)éther, le bis(11-mercaptoundécyl)sulfure, le bis(2-mercapto-
éthyl)éther, le bis(2-mercaptoéthyl)sulfure, le bis(18-mercaptoocta-
décylsulfure, le bis(8-mercaptooctyl)sulfure, le bis(12-mercapto-
décyl)sulfure, le bis(9-mercaptononyl)sulfure, le bis(4-mercapto-
butylsulfure, le bis(3-mercaptopropyl)éther, le bis(3-mercaptopropyl)
sulfure, le bis(6-mercaptohexyl)sulfure, le bis(7-mercaptoheptyl)
sulfure, le bis(5-mercaptopentyl)sulfure, l'acide 2,2'-bis(mercapto-
méthyl)acétique, le 1,1-bis(mercaptométhyl)cyclohexane, le bis
(mercaptométhyl)duréne, le phénylméthane-1,1-dithiol, le 1,2-butane-
dithiol, le 1,4-butanedithiol, le 2,3-butanedithiol, le 2.,2-butanedithiol, le
1,2-propanedithiol, le 1,3-propanedithiol, le 2,2-propanedithiol, le 1,2-
hexanedithiol, le 1,6-hexanedithiol, le 2,5-hexanedithiol, le 1,7-
heptanedithiol, le 2,6-heptanedithiol, le 1,5-pentanedithiol, le 2,4-
pentanedithiol, le 3,3-pentanedithiol, le 7,8-heptadécanedithiol, le 1,2-
benzeénedithiol, le 1,3-benzénedithiol, le 1,4-benzénedithiol, le 2-
méthylcyclohexane-1,1-dithiol, le 2-méthylbutane-2,3-dithiol,
'éthylene glycol dithioglycolate, 1'éthylene glycol bis(3-mercapto-
propionate). Parmi les trithiols, on peut citer le 1,2,3-propanetrithiol, le
1,2,4-butanetrithiol, le triméthylolpropanetrithiol glycolate, le
triméthylolpropane  tris(3-mercaptopropionate), le pentaérythritol
trithioglycolate, le pentaérythritol tris(3-mercaptopropionate), le 1,3,5-
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benzénetrithiol, et le 2,4,6-mésityleénetrithiol.

On peut encore citer parmi les polythiols utiles dans les
compositions de la présente invention, le néopentane tétrathiol, le 2,2'-
bis(mercaptométhyl)-1,3-propanedithiol, le pentaérythritol tétrakis(3-
mercaptopropionate), le 1,3,5-benzeénetrithiol, le 2,4,6-toluénetrithiol, le
2,4,6-méthylenetrithiol, et les polythiols correspondant aux formules :

I
HS - CHz(l)H - CH20—©—T—©-OCHZ<|:H - CHoSH

OH CH, OH

I
/N

HS— CzH4COOCQH4— N N _02H4COOC2H4S H

C Cx
s
o/\N/\o

C,H,COOCH,SH

le 4-mercaptométhyl-3,6-dithia-1,8-octanedithiol.

Les polythiols préférés selon la présente invention sont
I'éthyléneglycol bis(thioglycolate), le triméthylolpropane  tris(3-
mercaptopropionate), le pentaérythritol tétrakis thiopropionate (PETP),
le 4-mercaptométhyl-3,6-dithia-1,8-octanedithiol (MDO), et le bis (2-
mercaptoéthyl)sulfure (DMDS).

En général, le composant polythiol est présent dans les
compositions polymérisables a raison de 5 a 60% en poids, de préférence
de 10 2 50% en poids, et mieux de 20 a 50% en poids, par rapport au poids
total des monomeres présents dans la composition.
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Le second constituant monomere essentiel des compositions
polymérisables pour la fabrication des lentilles ophtalmiques selon
I'invention, est un monomeére copolymérisable a haut nombre d'Abbe
comportant deux a quatre groupes terminaux généralement choisis parmi
les groupes de formules :

(R)n (R

de préférence des groupes de formules :

R)n (R)m

et —

dans lesquelles Q, R, n, m, k, k', j et j' sont définis comme précédemment.
De maniére générale, les monomeres copolymeérisables a haut

nombre d'Abbe comportant deux ou plus groupes terminaux cycliques

pontés préférés tels que définis ci-dessus répondent a la formule :

Z€A)a M

dans laquelle n? est un entier de 2 2 4 et A est un radical choisi parmi les
radicaux de formules :

Rn (Rm

et —



10

15

20

25

30

2777092

dans lesquelles Q représente -C(R'),, -O-, -S-, -SO,- et -NR' -, oi R’
représente H ou un radical alkyle en C;-C;, de préférence CH,, R
représente H ou un radical alkyle en C,-C;, de préférence CH;, n=0-5 et
m=0-8, et

(I lorsque n?=2, Z représente un radical divalent de formule :

E -E—X-G-ZI—C.T‘X"F" ' . (II)’ Oou
O o

-S-Z,-S- | (¢119)

dans lesquelles X représente -O- ou -S-, G et G' sont des groupes

< C,H,,;OJ); avecn'=1 25, de préférence n'=2, et m’ varie de 0 a 10, ouun
groupe alkylene en C;-Cg ; Z; est choisi parmi les radicaux divalents de
formules : v '

S
-(S)er }S)x;—'—(S-Rbﬁg,-@—(B17x1—©-—(Rb-S—>ﬁ— ;
S
| (Y’)Y1

My,

._S-Hb-E—S-Rbip—S— ' —-(-S-Rbﬁﬁ-Ez}(-F}J—s-)P— }et

dans lesquelles Q est défini comme ci-dessus, Bl représente - C(Rz)z-, -
SO,- ou -S-, et R, est un radical alkyle en C;-C;, de préférence‘—CH3, et
x1=0 ou 1, Y, représente, indépendamment les uns des autres, Br, Cl ou H,
y; estun entier de 0 a 4, les groupements Ry désignent, indépendamment
les uns des autres, un groupe -(-CHZ-—)-(-l et q est un entier de 1 a 4, de
préférence égala 1 ou 2, etp estunentier de O a4, de préférencede 0 a 2; et
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Z, est un radical divalent choisi parmi les radicaux de formules :

O -G B € e

_Rb~ESRb—}3 Z; RS -?ﬁ)— R, - ol Q, R, et p sont définis comme ci-dessus
et Z, est un radical divalent choisi parmi :

s
«@ =S ~©—s—--{3)x1—E }45),(1— --(S)xr@-—(S)XT et 43),7039—@),(1—
s

ol Q et x, sont définis comme précédemment ;

(IX) lorsque n®=3, Z représente un radical trivalent choisi parmi :

Ry O - G- HFS-Ryt—S-
b H—S - Ry—5—S -
RC—C,Z—Rb-O-i— : HyFS-RyJ5—S- et

Rb-o-g-
[Fl‘b'sfp—
O\\]:/N\
N
~cC
I

/O

—ES-Rb};— —-ERb-sap—

Nz o

o)

ol Ry et p sont définis comme précédemment et R représente H ou un
groupe alkyle en C;-C;, de préférence -CHj ; et
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(III) lorsque n®=4, Z représente un radical tétravalent choisi parmi

les radicaux :
C"ERB_?['T ol R est un radical alkyléne en C,-C5 ou un radical
-—ESRb-}p— S - ol Ry et p sont définis comme précédemment.

Une premiére classe de constituants monomeres a groupes
terminaux cycliques pontés entrant dans le cadre de la formule générale

(I) ci-dessus, sont les monomeéres de formule :

OV xton v ordlO)-s<Orioemies 7(() w

o-—o

ot R, X sont définis comme précédemment, B est -S- ou -C (CH;),-, n' et
n"=125etm etm" varient de 0 a 10.
Un monomere de formule (IV) recommandé est le composé de

formule :

I
CHs
@—C -0-CHo-CHz O—@ < (EBPADN).

Des monomeéres répondant 2 la formule (IV) ainsi que leur
procédé de préparation, sont décrits dans le document de brevet
WO 88/02902.

Une autre classe recommandée de constituants monomeres
comportant deux groupes terminaux cycliques pontés selon l'invention,

sont les monomeres de formule :
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R
@Lﬁ-S{—Rb-S&;mb)ﬁs—

0]

S

ol R=H ou CHj;, Ry est tel que défini précédemment, de préférence un

O 3

®)

radical propyléne, p'est un entier de 1 a 3, de préférence égal a2 et p" est
un entier égal a O ou 1.
Un monomeére de formule (V) recommandé est le monomere de

formule :

0% A
ﬁ- 8—{—CH27\2—S—€CH2-)2——S———ﬁ

O O

(DTMNSME) ou dithiométhanorbornéme de sulfure de mercaptoéthyle.
Ces composés de formule (V) sont nouveaux.

Parmi les monomeéres de formule (II1) ci-dessus, on peut citer les

monomeéres pour lesquels Z, représente les groupes suivants :
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12

De tels monomeres sont décrits ainsi que leur procédé de
préparation dans le document de brevet JP-81 51360.

Parmi les constituants monomeres trivalents a groupes

terminaux cycliques pontés recommandés, on peut citer les monomeéres de

formules :
0
I
c—-0O
CHg
(s
i 0-c
0 I
O
et
@)
|
AN
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13

Des composés de ce type, en particulier d'isocyanurate de
tris(norbornényle), sont décrits dans le document de brevet US 5 182 360.

Le ou les constituants monomeéres a groupes terminaux
cycliques pontés selon l'invention, sont généralement présents dans la
composition polymérisable a raison de 10 2 70% en poids par rapport au
poids total des constituants monomeres, de préférence a raison de 20 a
70% en poids, et mieux a raison de 30 a 70% en poids.

Les monomeres de formule (II) dans lesquels X représente -S-
sont des produits nouveaux. ‘

Les compositions polymérisables selon l'invention peuvent
également contenir d'autres monomeres additionnels copolymérisables
avec les monomeres précédents, en particulier des monomeres thio(méth)

acrylates tels que les monomeres répondant a la formule :

5
Ry(S{-C=CH,;2 (VD)
O

dans laquelle :

R, représente un radical hydrocarboné aliphatique, linéaire ou
ramifié, monovalent ou polyvalent, un groupement aromatique ou
hétérocyclique monovalent ou polyvalent directement lié¢ a l'atome de
soufre du ou des groupements thio(méth)acrylates par un noyau ou par
l'intermédiaire d'une chaine alkyle linéaire, le radical R, pouvant
comporter dans sa chaine un ou plusieurs groupes choisis parmi -O-,
-S-, _F_ :

O

R, représente I'hydrogéne ou -CHs; et

n? est un entier de 1 & 6, de préférence de 1 a 3.

Parmi les radicaux R, monovalents, on peut citer les radicaux
alkyle, linéaires ou ramifiés, de C; a Cs, les radicaux de formule :

7 Re
Rg{SCH-CH);3 ,
dans laquelle :

R et R sont, indépendamment l'un de l'autre, H ou un radical
alkyle, linéaire ou ramifié en C;-Cs;
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Rg estun radical alkyle, linéaire ou ramifié en C]—Cs, un radical
aralkyle en C4,-C;y ou un radical aryle en C¢-Cj, €ventuellement
substitué, en particulier par des groupes alkyle et/ou halogene; et

n> est un entier de 1 a 4.

Parmi les radicaux R monovalents préférés, on peut citer :

C,HsSCH,CH, - ;

OO

Br‘Q‘C"‘b -S- CH20H2 -
Br
@‘CHZ -S- CHZCHQ -
: : CHy

Des monomeres de formule (I) pour lesquels n;=1 et tels que
définis ci-dessus, sont décrits, entre autres, dans les brevets US-A-
4606864, JP-63316766 et EP-A-0384725.

Parmi les radicaux R, divalents entrant dans le cadre des
monomeres de formule (I), on peut citer les radicaux alkyléne, linéaires ou
ramifiés, en C, a C;y pouvant comporter dans leur chaine un ou plusieurs
groupes -O-, -S- ou —ﬁ:- , les radicaux alkylidéne de

o
fomulelOS)(<SR9, dans laquelle Rq et R sont des radicaux alkyle en

C,-Cs, les radicaux de formule :
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dans laquelle R;; et R, sont des groupes alkyléne, linéaires ou ramifiés,
en C,-C5 pouvant comporter un ou plusieurs groupes -O-, -S- ou
—g- dans leurs chaines et X" est choisi parmi les radicaux alkyle en

C,-Cs et les halogene, et n* est un entier de O 2 4, et les radicaux de

dans laquelle R 5 et R4 sont des radicaux alkyle, linéaires ou ramifiés en

formule :

C, 4 Cs5, pouvant comporter dans leur chaine un ou plusieurs groupes

-O-, -S- ou —i?— et t et s sont égaux a O ou 1.
O

Parmi les radicaux R, divalents préférés, on peut citer les
radicaux :

—-—€CH2—)a. ,ou q estun entierde 1 a 8 ;
—¢ CH,CH, X7y CH,CH, - ou X est -O- ou -S-, et u est un
entier de 1 a 4 ;

—¢ CH, ;T S(CH,), T CCH)=, ou z' est égal a O ou 1,
et u', v', w' sont des entiers de 2 2 6 ;

-ene Qe

ol u" et v" sont des entiers de 1 a 4,
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-CH20H2-S-CH?_—@—CHZ-S-CHZCHZ- ,

CH,S CH,

-CH, -CH - €H - CH,-, e C

SCH, SCH, / \

Les radicaux R, divalents particulierement préférés sont :

‘@ S ‘-@— et -H,C,-S-C,H, -

Des monomeéres de formule (VI) divalents sont décrits, entre
autres, dans les brevets EP-A-273661, EP-A-273710, EP-A-384725.

Parmi les radicaux R, trivalents des monomeres de formule VD),
on peut citer les radicaux alkyltriyle en C5 a C,;, pouvant comporter dans
leur chaine, un ou plusieurs groupes -O-, -S- ou —ﬁf— , les radicaux

O

alkylaryle trivalents dont les chaines alkyle peuvent comporter un ou
plusieurs groupes -S- ou -O-, et les groupes aryle trivalents.

Parmi les radicaux R, trivalents ou de valence supérieure, on

peut citer :
H,SCH,CH, - H,-SCH,CH, -
H-SCH,CH, - H-SCH,CH, -

H2-SCH2CH2 -, etc...

Parmi les monoméres de formule (VI) recommandés dans la

présente invention, on peut citer :
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R
5
|
CH2=C—(gSCH2CHZO-E—CH=CH2

S-2-acryloyloxyéthylthio(méth)acrylate,
Rs Rs

CH2=C-%-SCH2CH20-<£-C=CH2

S-2-methacryloyloxyéthylthio(méth)acrylate,

is Rs
CH,=C- -SCH2CH2$-1—C=CH2
1,2-bis[(méth)acryloylthio]éthane,
5 Rs
CHfC—ﬁJ—SCHzﬁJH—S—E—é:CHZ
O CH;4

1,2-bis[(méth)acryloylthio]propane,
5 Eﬁ
CHfC—(@SCHZCHZCHZS«C‘- =CH,

1,3-bis[(méth)acryloylthio]propane,

R

l S 5
CH,=C- | -SCHZCHZCHZCHZS—E-C=CH2
1,4-bis{(méth)acryloylthio]butane,

5 Rs
CH2=C—i—SCH2CHZOCH2CHZS-ﬁF—C=CH2
O

2777092
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bis-2-[(méth)acryloylthioéthyl]€éther,
s s
bis-2-[(méth)acryloylthioéthyl]sulfure,

R, R,
CH2=&-g-SCH2CHzoCHzoCHZCH2s-E-é=CH2

bis-2-[(méth)acryloylthioéthoxy]méthane,

Rs - Rs
CHfC—i—SCHZCstCHZSCHzCHZS-E—CzCH2
bis-2-[(méth)acryloylthioéthylthio]lméthane,

Rs Es

1,2-bis-[2-(méth)acryloylthioéthoxy]€éthane,
Rs Rs

1,2-bis-[2-(méth)acryloylthioéthylthio]éthane,

s Ts
CH2=C—§-S (CH,CH,0) 3 CH,CH,S-C-C=CH,

bis-[2-(2-(méth)acryloylthioéthoxy)€éthyl]éther,

R
5 5
|
CH2=C-§-S (CH,CH,S) 3 CH2CHZS‘i'C=CH2
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bis-[2-(2-(méth)acryloylthioéthylthio)éthyl]sulfure,

) )
CH2=C~C-S—©>—S-C-C=CH2
y)

I
O

1,4-bis[(méth)acryloylthio]benzeéne,

1,4-bis[(méth)acryloylthiométhyl]benzene,

RS

CH2=(|)-ﬁ-S-CH2-CH2-S-CH2—©

O

Benzylthioéthylthio(méth)acrylate,

ES CH; iCH3 is
CH,=C-{ - SCH,CH - CH-CH,-S-G - C=CH,
O O

1,4-[bis(méth)acryloylthio]-2,3-diméthylthiobutane,
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5
O

5

5

1,2,3-tris[(méth)acryloylthioéthyl]thiolpropane, et
Ts Rs
C

|
CHy= -ﬁ-S—@—s —@—S-TI-C=CH2

O O

bis[(méth)acryloylthiophényl]jsulfure,

ol Ry représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle.

Les monomeres tout particulierement recommandés dans la
présente invention sont le bis(4-méthacryloylthiophényl)sulfure
(BMTPS) et le bis(2-méthacryloylthioéthyl)sulfure (BMTES).

Une autre classe de monomeres thio(méth)acryliques convenant
dans les compositions de monomeres selon l'invention, répondent ala
formule :

I I I T

H,C=C - C- S - RIS-S-ECHz—CH-C—S-RIS- s}—c - c=cm, v

Rs

dans laquelle R représente Hou CHj, R, représente un groupe alkylene,
éventuellement ramifié, en C,-C;,, un groupe cycloalkyléne en C3-C,,, un
groupe aryléne en C¢-Cyy Ou un groupe alkaryléne en C;-Cy, la chaine
carbonée du groupe R;s pouvant €tre interrompue par un ou plusieurs
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groupes éther ou thioéther, et n® est un entier de 1 2 6.

De tels monomeres sont décrits dans le brevet US 5 384 379.

Ces comonomeéres polymérisables, lorsqu'ils sont présents,
peuvent représenter de 10 2 60% en poids de la composition par rapport au
poids total des monomeres présents, de préférence 20 a2 50% en poids.

Les compositions polymérisables selon l'invention peuvent
également comporter des additifs classiquement utilisés dans les
compositions polymérisables pour le moulage d'articles optiques, en
particulier des verres de lunette, dans des proportions classiques, a savoir
des inhibiteurs, des colorants, des absorbeurs UV, des parfums, des
déodorants, des antioxydants et des absorbants anti-jaunissement.

Comme exemples préférentiels d'agents antioxydants, on peut
citer le triphénylphosphine (TPP) et 1'Irganox® 1010 (pentaérythritol-
tetrakis[3(3,5-di-tert. butyl-4-hydroxyphényl)propionate] (CG1010).

Les parfums permettent de masquer l'odeur des compositions, en
particulier lors des opérations de surfagage.

Les compositions selon l'invention comprennent généralement
des amorceurs de polymérisation, de préférence des photoamorceurs ou
des mélanges de photoamorceurs et d'amorceurs thermiques, en
proportion de 0,001 a 5% en poids par rapport au poids total des
monomeres polymérisables contenus dans la composition.

Parmi les photoamorceurs utilisables dans les compositions
polymérisables selon l'invention, on peut citer en particulier, l'oxyde de
2.,4,6-triméthylbenzoyldiphénylphosphine, la 1-hydroxycyclohexyl
phénylcétone, la 2,2-diméthoxy-1,2-diphényléthane 1-one, les alkyl-
benzoyléthers, le photoamorceur commercialisé par la Société CIBA-
GEIGY sous la dénomination CGI 1700, qui est un mélange 25/75 d'un

composé de formule :

— — Ha
OCH; O

| CH
O C |P— CHZ/ el CH,4 (A)
o)

OCH,
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et d'un composé de formule :
/CH3
{ : : —C—C_—OH (B)
| \CH3
O

et le photoamorceur CGI 1850 commercialisé par la Société CIBA GEIGY
qui est un mélange (50/50) (en poids) de composé A et d'Irgacure® 184 de

formule :
I
OO
OH
Comme indiqué  précédemment, les compositions

polymérisables préférées selon linvention sont des compositions
photopolymérisables comportant un ou plusieurs photoamorceurs.

De préférence encore, les compositions polymérisables selon
linvention sont des compositions photo- et thermopolymérisables
comprenant 2 la fois un photoamorceur de polymérisation et un amorceur
thermique de polymeérisation.

Ies amorceurs de polymérisation thermique sont des composés
bien connus dans la technique et on peut citer parmi ceux-ci les péroxydes
tels que le péroxyde de benzoyle, le péroxydicarbonate de cyclohexyle, le
péroxydicarbonate d'isopropyle.

Les monomeres de formule (I) peuvent étre synthétisés, soit par
réaction de Diels Alder entre un composé comportant deux ou plus
fonctions (méth)acrylate ou thio(méth)acrylate et un cycloalcene tel que
le cyclopentadiéne, le norbornadiene ou par addition de type thiol/éne
entre un composé polythiol et un composé ene tel que le cyclopentadiéne,
le norbornadiéne, le vinylnorbornéne ou l'éthylidéne norbornene.

On fait réagir le composé polythiol et le composé ene dans des
proportions correspondant sensiblement a un groupement thiol du ou des
composés polythiol par mole de composé ene.

A titre d'exemple, on indique ci-aprés le schéma de synthese de
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monomeéres 2 haut nombre d'Abbe selon l'invention, a partir de 5-vinyl-2-

norbornéne ou 5-éthylidéne-2-norbornéne avec un dithiol :

A

5-vinyl-2-norbornéne

v
PR
A

S-wW-§
(majoritaire)

+HS-W-SH —» +

5
5

w
=
4]

ol W est un radical aliphatique ou aromatique.

Dans les exemples suivants, sauf indication contraire, toutes les

parties et pourcentages sont exprimés en poids.

Exemples de synthése de monoméres de formule (I) par la réaction de
Diels Alder.

1) Synthése du bisphénol-A 2-éthoxylé dinorbornéne (EBPADN) :

Dans un tricol équipé d'une agitation mécanique, d'une ampoule
d'introduction de réactif et d'un condenseur, on introduit 700 g de
bisphénol-A 2-éthoxylé diacrylate (EBPADA) SARTOMER® SR 349.
L'EBPADA avait un indice de réfraction np a 21°C de 1,5465 et une
densité a 21°C de 1,1478.

On effectue alors un dégazage du monomere acrylique au moyen
d'une pompe primaire, puis on introduit du diazote dans le tricol. On
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ajoute alors, goutte a goutte, par l'ampoule, 198 g de cyclopentadiéne
(CPD) fraichement craqué. La température du milieu réactionnel monte au
fur et 2 mesure que s'effectue la réaction de Diels-Alder entre le
cyclopentadiene et le diacrylate. On évacue alors l'exces de
cyclopentadiéne en alternant le vide au moyen de la pompe primaire et
l'introduction de diazote dans le tricol. On achéve 1'évacuation de I'exces
de cyclopentadiéne au moyen d'un évaporateur rotatif. Si on observe la
présence d'impuretés, on filtre alors le monomere obtenu au moyen d'un
Bécher a vide.

On obtient le produit attendu, EBPADN, ayant une masse
molaire de 556, un indice de réfraction n, 221°C de 1,5497, une densité a
21°C de 1,1569 avec un rendement de 93,53%.

2) Synthéses du triméthylol propane trinorbornéne (TMPTN) :

On proceéde comme dans l'exemple de synthése précédant, mais
sans évacuation finale de l'excés de CPD, au moyen d'un évaporateur
rotatif pour €viter une prise en masse.

Dans cette synthese, on a utilisé 338 g de triméthylol propane
triacrylate, masse molaire 296, indice de réfraction np a 21°C 1,4752 et
densité a 21°C 1,10067, produit commercialisé par la Société CRAY
VALLEY sous la référence SR 351, et on a ajouté 217 g de
cyclopentadiéne.

On a obtenu le produit attendu, TMPTN, de masse molaire 494,
d'indice de réfraction np a 21°C de 1,511 et de densité a2 21°C de 1,146,

avec un rendement supérieur a 95%.

3) Synthése du dithiométhanorbornéne de sulfure de mercaptoéthyle
(DTMNSME) :

On procéde comme dans l'exemple de synthese 1, en utilisant
comme produit de départ 211 g de bis[(2-méthacryloylthio)éthyl]sulfure
(BMTES); masse molaire 282, n, a 21°C 1,5745, densité a21°C 1,177, et
100 g de cyclopentadiene.

On obtient le produit attendu (DTMNSME) ayant une masse
molaire de 414, un indice de réfraction np a 21 °Cde 1,5683, une densité a
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21°C de 1,1588, avec un rendement supérieur a 95%.

Il faut noter que la réactivité d'un thiométhacrylate est tres
supérieure a celle du méthacrylate correspondant (qui aurait nécessité

pour la réaction un catalyseur du type acide de Lewis).

4) Exemples de synthése a partir de 5-vinyl-2-norbornéne et de 5-éthyl-

idéne-2-norbornéne

EXEMPLE DE SYNTHESE 1 :

Dans un réacteur muni d'un condenseur, d'une agitation
magnétique et d'une alimentation d'azote permettant de travailler sous
atmosphere inerte, on introduit 12,6 g de 5-vinyl-2-norbornéne (pureté
95%). On chauffe 2 70°C et on additionne 8,5 g de 2-mercaptoéthyl sulfure
en 30 minutes 2 I'aide d'une ampoule a addition. Au cours de l'addition, on
observe une exothermie et la température du milieu réactionnel atteint
165°C. La réaction est suivie par infrarouge jusqu'a disparition totale de
labande -S-H 22571 cm'!. Le produit présente un indice de réfraction de
1,571 a 25°C.

EXEMPLE DE SYNTHESE 2 :

On opére de la méme maniére qu'a I'exemple de synthese 1, en
utilisant 11,2 g de 4-mercaptométhyl-3,6-dithia-1,8-octane dithiol
(pureté 93%) et 15,2 g de 5-vinyl-2-norbornene. Latempérature maximale
atteinte au cours de l'addition d thiol est de 79°C. Le produit obtenu
présente un indice de réfraction de 1,579 a 25°C.

EXEMPLE DE SYNTHESE 3 :

On opere de la méme manidre qu'a I'exemple de synthese 1, en
utilisant 12,2 g de pentaérythritol tétrakis (3-mercaptopropionate) et 12,6
g de 5-vinyl-2-norborn&ne. La température maximale atteinte au cours de
'addition du thiol est de 134°C. Le produit obtenu présente une viscosité
de 0,48 Pa.s 2 25°C et un indice de réfraction de 1,531 a 25°C.
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EXEMPLE DE SYNTHESE 4

On opere de la mé&me maniére qu'a l'exemple de synthese 1, en
utilisant 12,2 g de pentaérythritol tétrakis (3-mercaptopropionate) et 12 g
de 5-éthylidéne-2-norbornéne (pureté 99%). La tempé€rature maximale
atteinte lors de 1'addition du thiol est de 95°C. Le produit obtenu présente
une viscosité de 7,66 Pa.s a 25°C et un indice de réfraction de 1,5445 a
25°C.

On a réalisé par mélange des constituants indiqués dans le
tableau I ci-apres, les compositions 1 a 6 de I'invention.

Ces compositions sont ensuite coulées dans un moule en verre
minéral en deux parties, et polymérisées pour obtenir des lentilles
ophtalmiques selon l'invention.

On a déterminé sur ces lentilles l'indice de réfraction a2 21°C, le
nombre d'Abbe, la densité a 21°C, la température de transition vitreuse,

l'aptitude a la coloration et l'odeur.




2777092

27

TABLEAU I

Compositions polymérisables
(parties en poids)

1 2 3 4 5 6
Monomeéres de formule (1)
EBPADN 30 30 30 66 50 50
Polythiol
DMDS 20 - 10 - - 40
MDO - 50 30 - 50 -
PETP - - - 33
Autres comonomeéres
polymérisables
BMTES 50 20 30 - - -
THEIC-TA - - - - - 10
Adjuvants
CG! 1850 (photo-amorceur) 0,015% 0,015%0,015% 0,015%0,015%0,015%
TBPEH 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1%

UV 5411 (absorbeur UV) 0,07% 0,07% 0,07% 0,07% 0,07% 0,07%

n?! 1,602 1,631 1,623 1,575 1,631 1,612
%4 42 39 - 38 43 40 41
d), 1,22 1,25 - 1,21 1,24 1,22
T, (°C) 89 90 75 85

Aptitude a la coloration oul Oul oul oul oul oul
Odeur NON  faible NON  NON faible faible

EBPADN Bisphénol-A 2-éthoxylé dinorbornéne

DMDS Dimercapto diéthyl sulfure

MDO 4-mercaptométhyl-3,6-dithia-1,8-octanedithiol
PETP Pentaérythritol tétrakis thiopropionate




BMTES

28

Bis[(2-méthacryloylthio)éthyl]sulfure

THEIC-TA  Tris(acrylate)isocyanurate

TBPEH

t-butyl peroxy(2-éthyl hexanoate)

2777092
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REVENDICATIONS

1. Lentille ophtalmique constituée d'un matériau organique
polymeére transparent de haut indice de réfraction et haut nombre d'Abbe,
caractérisée en ce que le matériau organique polymere transparent résulte
de la polymérisation d'un mélange de monomeres comprenant :

- au moins un monomere polythiol; et

- au moins un monomere 2 haut nombre d'Abbe comprenant deux
A quatre groupes terminaux cycliques pontés comportant une double
liaison éthylénique intracyclique ou un reste aliphatique, lin€aire ou
ramifié, comportant une insaturation éthylénique, de préférence un
groupe vinyle ou éthylidéne directement li€ & un carbone du cycle.

2. Lentille ophtalmique selon la revendication 1, caractérisée en
ce que les groupes terminaux cycliques pontés sont choisis parmi les

groupes de formules :

Rn (R

(S8

j

oll n est un entier de O & 5 inclus, k est un entier de O a 3 inclus et j est un

entier de 0 & 10 inclus, et

ol nestunentierde 045, k'estunentierde 022 etj' estunentierde 0a 10,
Q représente un groupe -C(R),- , -O-, -S-, -NR'- ou SO, avec R’ désignant
H ou un radical alkyle en C;-C5, de préférence CHj, et R est un atome
d'hydrogéne ou un radical alkyle en C;-C;, de préférence CHj.

3. Lentille ophtalmique selon la revendication 1, caractérisée en
ce que les groupes terminaux cycliques pontés sont choisis parmi les
groupes de formules
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dans lesquelles Q représente un radical divalent choisi parmi -C(R"),-,
-O-, -S-, -SO,- et -NR' -, R' étant un atome d'hydrogéne ou un radical
alkyle en C;-C;, Q étant de préférence unradical -CH, -, et R représente un
atome d'hydrogéne ou un radical alkyle en C;-C5, de préférence un radical
méthyle, n=0 2 5 et m=0 a 8.

4. Lentille ophtalmique selon la revendication 3, caractérisée en
ce que le monomere a haut nombre d'Abbe a pour formule :

Z+A),a M

ol A est un groupe cyclique ponté tel que défini dans larevendication 3, et
n? est un entier de 2 a 4, et
(I) lorsque n®=2, Z est un radical divalent de formules :

£-X-G-2-G-X-f- an,
O O
ou
-S-2Z,-S- (I10)

dans lesquelles X représente -O- ou -S-, G et G' sont des groupes

—éCn.Hzn-O—)r-n| avecn'=1 25, de préférence n'=2, et m' varie de 0 2 10, ou un
groupe alkyléne en C;-Cs ; Z, est choisi parmi les radicaux divalents de
formules :
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S
—(S)er 3—(8),(1—-—- —tS-Rb)p B1 % Rp - S-)p— ,
S

My, My,

S
—S-RpT-S5-RpfgS— - —es-abab{ }eab—s—)P— et
S

D
O O

dans lesquelles Q est défini comme précédemment, B est un radical
divalent choisi parmi - C(R,),- , -S- et -SO, - 0 R, estun radical alkyle en
CI—C3, de préférence un radical -CH;, et xy=0 ou 1, Y, représente,
indépendamment, Br, Clou H, y, est un entier de O a4, Ry estun groupe
—<CH,95 9 étant un entier de 1 a 4, de préférence €gala 1 ou 2, et p est un
entier de 0 2 4, de préférencede 0 a2; etZ, est un radical divalent choisi

parmi les radicaux de formule :

O OG- TB L oo o

"Rb'ESRb‘;’(? Z3—FRbS }p_Rb‘ , ouQ, R, etpsont définis comme ci-dessus,
et Z, est un radical divalent choisi parmi : ’

S
@ .-S @s—-*su{ B‘QS)XT"fS)xr@—(S)xT of —(s>x£:@+8>x,—
S

ou Q et x,; sont définis comme ci-dessus;

(I@) lorsque n?=3, Z représente un radical trivalent choisi armi :
q P
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Ry-O-C- Hy—S -Ry37—S-
| O "H—ES - Rf5—S -

R, -C-Ry-0-C- : CH,~fS-RF5—S- et
| 0 ~
Ry-O- (-

O
[Rb-S

ol Ry et p sont définis comme ci-dessus, et R représente Houun
groupe alkyle en C;-C;, de préférence -CH3 ; et

(IID) lorsque n?=4, Z représente un radical tétravalent de

formule :
C—ER3j-4— :

ouR; est unradical alkyleéne en C;-Cs ouun radical divalent de

SRyTS -

ou R, et p sont définis comme ci-dessus.

formule :

5. Lentille ophtalmique selon la revendication 4, caractérlsée en
ce que le monomere 2 haut nombre d'Abbe répond 2 la formule :

R =
iI: - X CrHppy om—@—s @—(OCn"Hz n“tr X~
O O
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ouXest-O-ou-S-,RestHou CH3, B est-S-ou —C(CH3)2-, n'etn"=las5et
m' et m" varient de O a 10.

| 6. Lentille ophtalmique selon la revendication 5, caractérisée en
ce que le monomere 2 haut nombre d'Abbe a pour formule :

I

‘ /CHa ' ‘
C-0-CHp-CH2O C\CH (EBPADN).

3
2

7. Lentille ophtalmique selon la revendication 4, caractérisé€e en
ce que le monomere a haut nombre d'Abbe répond 2 la formule :

B iy i D
O

I
O

ou R et R, sont définis comme ci-dessus, p' estun entierde 1 a3 et p" estun
entier égal 2 O ou 1.

8. Lentille ophtalmique selon la revendication 7, caractérisée en
ce que le monomere 2 haut nombre d'Abbe répond a la formule :

S
ﬁ/ NCH,CH, 7 N, cHy SN

: E

9. Lentille ophtalmique selon l'une quelconque des

revendications 1 A 8, caractérisée en ce que la composition de monomere

comprend un ou plusieurs autres comonomeres polymérisables
additionnels.

10. Lentille ophtalmique selon la revendication 9, caractérisée
en ce que le ou les autres comonomeres additionnels sont choisis parmi les
monomeres thio(méth)acrylates difonctionnels.
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11. Lentille ophtalmique selon lune quelconque des
revendications précédentes, caractérisée en ce que le polythiol est choisi
parmi le 4-mercaptométhyl-3,6-dithia-1,8-octane dithiol, le bis(2-
mercaptoéthyl)sulfure et le pentaérythritol tétrakis thiopropionate.

12. Lentille selon lune quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le polythiol représente 10 a 60% en
poids, de préférence 20 a 50% en poids, par rapport au poids total des
monomeres polymérisables présents dans la composition.

13. Lentille selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le monomere a nombre d'Abbe €levé
représente 10 2 70%, de préférence 20 a 50% en poids, par rapport au poids
total des monomeres présents dans la composition. » |

14. Lentille selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que les autres comonomeres additionnels,
lorsqu'ils sont présents, représentent 10 & 50% en poids, par rappdrt au
poids total des monomeres présents dans la composition.

15. Lentille selon lune quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que la lentille est un verre de lunette.

16. Monomere polymérisable a haut nombre d'Abbe, répondant &
la formule : ‘

A-ﬁI-S-G—Z1 -G'-S—E-A
O o
ou A, G, G' et Z sont tels que définis a la revendication 4.
17. Monomere polymérisable a haut nombre d'Abbe, caractérisé
cn ce qu‘il répond 2 la formule : | |

O

S S
ﬁ/ \CHZCHZ/ \CHQCHz/S\

I I

O
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