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@ Procédé de polymérisation de mélanges de monoméres pour la production de lentilles de contact par moulage

centrifuge.

@ Le procédé consiste 3 simultanément conformer et pré-

polymériser le mélange de monoméres par photopolymérisation
4 la température ambiante tandis que le mélange de mono-
méres est soumis & une rotation, puis, sans rotation, & terminer
la polymérisation par polymérisation thermique en élevant la
température du mélange de monoméres.
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La présente invention concerne un procédé de polyméri-
sation de mélanges de monoméres pour la production de
lentilles de contact par moulage centrifuge.

La production de lentilles de contact par le procédé de
moulage centrifuge, par exemple selon les brevets des
Etats-Unis n° 3 699 089, 3 408 429, 3 822 089 et 4 153 349,
s'est révélée fortement efficace, en particulier dans les
cas ou la durée nécessaire a la polymérisation pratiquement
totale d'un mélange de monoméres est trés courte,
clest-3-dire inférieure 3 quelques minutes. Cela est le cas
lorsqu'il s'agit de polymériser des mélanges de monomeres
contenant des esters méthacryliques -de glycols comme
composants de base. Cependant, la mise au point de nouveaux
matériaux ayant une perméabilité extraordinairement élevée,
en particulier a 1l'égard de l'oxygéne, a conduit &
l1'utilisation de certains types de polyméres qui sont formés
4 partir de monoméres particuliers beaucoup plus lents a
polymériser au point que certains d'entre eux ne sont
convertis qu'en un gel méme aprés plusieurs heures. Dans ce
cas, la productivité de machines de moulage continu
s'abaisse car elle est approximativement inversement propor-
tionnelle & 1la durée de la polymérisation. L'’avantage
principal du procédé de moulage centrifuge est ainsi perdu.

Le procédé selon "la présente invention permet une
utilisation fortement économique du procédé de moulage
centrifuge pour la production de lentilles de contact méme
avec des mélanges de monoméres polymérisant lentement en
utilisant l'équipemént de moulage continu du type a
carrousel ou colonne qui a été employé jusqu'ici pour la
production de pré-moulages formé de mélanges de monoméres
pré-polymérisés qui contiennent une quantité encore substan-
tielle de composants monoméres non polymérisés, mais qui ont
la forme stabilisde de la lentille de contact finale fixée
par celle du moule aprés une réticulation prélimiﬁaire. Ces
pré-moulages sont exposés, dans l'opération suivante, et
sans subir de rotation, & des conditions de polymérisation

pendant la durée nécessaire & l'obtention d'une polymérisa-
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tion compléte. Dans la premiére étape, caractérisée par la
rotation des moules, on utilise une photopolymérisation
selon 1l'invention, c'est-a-dire que la polymérisation est
obtenue au moyen de photocatalyseurs qui deviennent actifs
sous l'effet d'un rayonnement, par exemple la diéthoxy-2,2
acétophénone ou les éthers d'alkyle de la benzoine, le terme
alkyle pouvant étre un groupe méthyle, éthyle, isopropyle,
n-butyle, sec-butyle, etc... tandis que, dans la seconde |
étape, lorsque les moules contenant le mélange photochimi-
quement pré-polymérisé sont au repos, on utilise wune
polymérisation thermique qui est induite par exemple en
présence d'un catalyseur de type peroxyde (1le pgrbxocarbona—
te de diisopropyle, le persulfonate d'ammonium, le peroxyde
de dibenzoyle, etc...) ou des 6omposés azo instables
(1'azobisisobutyronitrile, etc...). Les deux types de
catalyseurs tant pour la premiére que pour la deuxiéme
étapes de polymérisation, sont ajoutés simultanément au
mélange de monoméres de départ. Le mélange de monoméres est
exposé a la lumiére dans le moule en rotation constante a la
température normale jusqu'a ée que le mélange paése a l'état
de gel puis le moule contenant le gel est chauffé sans
rotation 4 une température de 50 a4 100°C jusqu'a obtenir une
polymérisation compléte. La quantité de photocatalyseur est
avantageusement comprise entre 0,05 % et 5 % en poids. La
quantité de catalyseur pour la_polymérisation thermique est
comprise de préférence dans la gamme allant de 0,05 % a 5 %
en poids. Le photocatalyseur est décomposé et consbmmé en
majeure partie pendant la photopolymérisation, tandis que le
catalyseur destiné a 1la polymérisation thermique (deuxiéme
étape) demeure intact pendant la photopolymérisation qui se
déroule 3 une température plus basse. Dans les cas spéciaux,
on peut utiliser un catalyseur qui soit capable de servir 2a
la fois comme catalyseur photochimique et thermique dans le
cadre de polymérisations 3 radical, par exemple les composés
azo photochimiquement instables.
La mise en oeuvre du procédé peut é&tre faite a 1l'aide

d'équipements adaptés de diverses maniéres. L'équipement le
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plus simple consiste en une disposition dans laquelle les
moules contenant le mélange pré-polymérisé et quittant

l'appareil de production continu du type carrousel ou a

colonne, sont laissés tombés, aprés leur inspection respec-

tive, & 1l'encontre d'un courant de gaz protecteur (par
exemple de l'azote ou «du dioxyde de carbone pur) dans un
récipient rincé avec le gaz protection. Ce récipient,
renfermant un grand nombre (jusqu'id plusieurs milliers) de
moules, est ensuite fermé hermétiquement vis-a-vis de l'air
et placé dans une enceinte chauffée a température constante
ou il est maintenu pendant 1le temps nécessaire a la
polymérisation pratiquement compléte. Les lentilles sont

éventuellement enlevées des moules et traitées de la maniére

‘classique. Cette procédure simple s'est révelée convenir

particuliérement a la production de grandes séries de
lentilles de type uniforme gqui ont été moulédes dans des
moules identiqués réunis pour subir la seconde étape dans de’
grands récipients et qui ne nécessitent pas d'étre triés.

Un autre équipement, dans lequel la séquence de moules
quittant l'appareil de moulage centrifuge est préservée
pendant 1'achévement de la polymérisation consiste dans la’
prévision d'une zone de décharge de moules hors de

1'appareil o0 les moules qui viennent de passer dans la zone

]

~de rayonnement et gqui contiennent le pré-polymére déja

gélifié, glissent périodiquement hors de la colonne de
polymérisation tournante par une glissiére située au-dessus
d'une ouverture et tombent par cette ouverture dans un
magasin tubulaire placé sous l'ouverture st au travers de
laquelle un courant modéré de gaz protecteur est injecté
vers le haut. Les magasins chargés sont ensuite fermés
hermétiquement vis-3-vis de 1'air et maintenus dans une
atmosphére thermostatée pour effectuer 1la polymérisation
finale. La disposition des moules dans 1les magasins qui
convient le mieux a une’manipulation partiellement automati-
sée pour les étapes ultérieures de vérification et de mesure
est celle que 1l'on utilise avantageusement selon l'inven-

tion.
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Un autre avantage de ce procédé est gue la lentille
pré-polymérisée demeure enfermée dans un espace reilativement
petit entre les moules assujettis Stroitement et 1'dvapora
tion des composants les plus volatils du mélange de
polymérisation est réduite a la température élevée.

Une autre possibilité d'équipement consiste 4 effectuer
également la deuxiéme détape en continu en forcgant les moules
renfermant les lentilles pré-polymérisées 1le long d'un
tunnel chauffé rempli de gaz protecteur. L'avance des moule
est obtenue soit par un déplacement pas a pas sur une piste
chauffée, soit par un déplacement doux d'un convoyeur. Ce
procédé peut étre employé seulement si la seconde polyméri-
sation ne demande pas des périodes de chauffage extrémement
longues. Autrement, la longueur nécessaire pour la rangeée de
moules en mouvement deviendrait trop importante pour pouvoilr
étre surveillée et entretenue.

Comme exemple de monoméres polymérisant lentement qui
peuvent servir dans de tels mélanges et qui contiennent de
la vinylpyrrolidone comme monomére principal avec une
adjonction d'une quantité mineure de monoméres hydrophobes.
on peut citer par exemple le méthacrylate de butyle, le
méthacrylate dtallyle, les oligoméres de wméthacrylate
d'allyle, etc... Si des mélanges de ces monoméres, en
particulier avec adjonction d'un solvant non polymérisant, .
doivent é&tre amenéds 4 wune polymérisation pratiquement
compléte en présence des photocatalyseurs les plus effica-
ces, leur exposition aux rayonnements efficaces prend une
heure ou plus. En conséguence, la capacité de 1'appareil
cofiteux pour le moulage centrifuge continu serait trés basse
car on ne pourrait produire que 5 a 20 ientilles moulées a
1'heure ou méme moins a 1'aide de 1'appareil avec de 5 4 20
moules en cours de rotation dans la zone de rayonnement.
D'un autre coté, il suffit de trois & cing minutes dans les
mémes conditions de polymérisation, pour abontir a la
conversion de 3 a 10 Z 1lorsque le mélange est dé ja
transformé en gel non fluide, de telle sorte que 1'on peut

faire passer jusqu'a plusieurs centaines de moules contenant
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chacun un lentille pré-polymérisée au travers de l'appareil
de photopolymérisation pendant une heure et qu'on les améne
a4 1'état final de 1lentilles totalement polymérisées dans
l'opération ultérieure décrite ci-dessus, avec le minimum de
frais de production.

L'invention est décrite ci-aprés avec davantage de
détails par référence & 1'exemple suivant.

Exemple.

L'appareil classique de moulage rotatif continu de
lentilles de contact utilisant une photopolymérisation est
chargé de moules ayant une profondeur sagittale de 3,5 mm,
un diamétre externe de 13 mm et un rayon au centre de 8,3 mm
contenant 25 microlitres de mélange de monoméres formé de
100 parties en volume de méthacrylate d'hydroxyéthyle
(HEMA), 0,3 partie en volume de diméthacrylate d'éthyléne,
0,2 partie d'une solution aqueuse & 10 % de persulfate
d'ammonium, 0,4 partie d'éther éthylique de benzoine et 15
parties de glycérol. Le passage des moules 4 la température
ambiante au travers de 1l'appareil de moulage rotatif a été
maintenu & une vitesse constante de tellé. sorte que
l'exposition des moules rotatifs (385 tours par minute) dans
la zone éclairée par la lumiére ultra-violette prenne de 30
a 50 secondes. Les moules quittant la zone rotative de 1la
machine de moulage rotatif contiennent un gel de monoméres
partiellement polymérisés mais déja suffisamment réticulés,
dont ia forme de lentille de contact reste stable malgré la
gravité. Les moules recueillis dans des enceintes sous
atmosphére d'azote pur en contenant chacune environ 1
millier, sont stockés pendant 10 & 20 heures & une
température comprise entre 65 et 70°C. Dans ces conditions,:
la polymérisation esi amenée & son terme. Les lentilles sont
ensuite séparées du moule comme i l'accoutumée par gonflage
dans l'=au et stockées aprés inspection dans une solution
physiologique. B

En utilisant cette disposition, l'équipement de moulage
centrifuge cofiteux et compliqué est exploité avec une

efficacité §5 & 10 fois supérieure & celle obtenue avec les
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procédés de photopolymérisation bien connus lorsqu'ils sont
utilisés jusqu'a polymérisation compléte, ce qui demande un

temps de séjour'beaucoup plus long dans la zone de rotation.
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REVENDICATIONS

1- Procédé de polymérisation de mélange de monoméres
pour la production de lentilles de contact par moulage
centrifuge caractérisé en ce gu'un photocatalyseur de

s

polymérisation qui est activé par un rayonnement a la
température ambiante, et un catalyseur de polymérisation
thermique, qui est activé par une augmentation de températu-
re, sont ajoutés au. mélange de monomdres, ledit mélange
étant ensuite exposé a la lumiére dans un moule tournant
constamment 4 la tempdérature ambiante jusqu'a dbtenir un gel
aprés quoi le moule contenant le gel est chauffé sans
rotation 3 une température de 50 i 100°C jusqu'a obtenir une
polymérisation totale.

2- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le photocatalyseur est un éther d'alkyle de benzoine
dans lequel le terme alkyle représente un groupe méthyle,
éthyle, isopropyle, n-butyle, sec-butyle.

3- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que ledit photocatalyseur est la diéthoxy-2,2 acétophénone.

4~ Procédé selon la revendicationm 1, caractérisé emn ce
que ledit catalyseur de polymérisation thermique est un
catalyseur de type péroxyde. '

5- Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce
que ledit catalyseur de type péroxyde est choisi dans le
groupe comprenant le peroxocarbonate de diiso@ropyle, 1le
persulfate d'ammonium et le peroxyde de dibenzoyle.

8- Procddé selon la revendication caractérisé en ce

i,
que ledit catalyseur de polymérisation thermigue est choisi
parmi les composés azo instables. )

7- Procédé selon la revendication 5, ca?actérisé en ce
que ledit catalyseur de polymérisation thermique est
1'azobisisobutyronitrile.

%~ Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que ledit photocatalyseur est ajouté a raison d'environ de
0,05 9 4 5 % en poids.

9- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que ledit catalyseur de polymérisation thermique est ajouté

4 raison de 0,05 % a 5 % en poids.



