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COMPOSITION LIQUIDE POLYMERISABLE EN VERRE
ORGANIQUE A FAIBLE COLORATION ET A INDICE DE
REFRACTION ELEVE

La présente invention concerne une composition
liquide polymérisable en verre. organique & faible
coloration et & indice de réfraction &levé. L'invention
se rapporte dgalement aux verres organiques obtenus au
départ de ladite cqmposition polymérisable.

Dans le domaine des verres organiques, des
produits intéressants sont ceux résultant de la poly-
mérisation ‘des bis (carbonates d'allyle) du diéthyléneglycol,
et cela 3 cause de leurs caractéristiques optiques et
mécanigues qui les rendent utiles pour la préparation
d'objets optiques (F. Strain, "Encyclopedia of Chemical
Processing and Design", vol. 1, Interscience Publishers,
New York, 1964, pp. 799 et suivantes.

pans la préparation des objets optiques avec
ces produits polymérisés il faut toutefois des épaisseurs
relativement plus importantes que celles des objets en
verre inorganique et cela 3 cause des valeurs relativement
faibles de l'indice de réfraction propre 3 ces produits
polyméres cux-mémes. Ceci est désavantageux du point
de vue du poids de l'objet fabriqué, de l'atteinte aux
caractéristiques esthétiques et de la difficulté d'obtenir
des objets de qualité optique élevée avec forte épaisseur.

C'est pourquoi on a mis au point, pour résoudre
ces gifficultés, des compositions techniques susceptibles
de former des produits polyméres dotés d'indices de
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réfraction relativement élevés. Dans le domaine des
gérivés de carbonates d'allyle, ces composés propres a
la technique déja connue comprennent généralement des
monoméres polymérisables présentant une partie aromatigue
tels que les bis (carbonates d'allyle)des bisphénols et les
dérivés éthoxylés correspondants qui peuvent également
dtre utilisés sous forme halogénée et plus spécialement
bromée. Cette technique déja connue a fait 1'objet du
prevet U.S. 4.622.376; CA 105 7576n (demande de brevet
japonaise 60-231.712); CA 105 7577p (demande de brevet
japonaise 60-231.7134) et CA 105 80818h (demande de brevet
japonaise 61-23.567).

Dans la demande de brevet jtalienne n° 21.440
A/89, déposée le 3 aofit 1989 au nom de la demanderesse
du présent brevet, on gécrit une composition liquide
polymérisable contenant un monomére liquide allylique
polyfonctionnel et un mélange de monomeres et d'oligoméres
du bis(carbonate - d'allyle) dubisphénolA_halegéné et
oxyéthylé. Cette composition peut &tre transformée par
polymérisation en verres organiques & indice de réfraction
élevé présentant en outre des bonnes valeurs de la
résistance aux chocs et une bonne usinabilité. On a
constaté maintenant qu'il est possible d'améliorer la
couleur des verres organiques pouvant &tre obtenue au
départ de la composition selon la demande de brevet
jtalienne précitée, méme lorsque ladite composition
contient des bis (carbonates d'allyle)sous leur forme non
halogénée, & condition d'inclure dans la composition
elle-méme de faibles guantités de cyclopenténe ou de
son dérivé alkylé. On a constaté en outre que cette
amélioration de la couleur est remarquablement bonne
et ne pourrait pas stre obtenue en utilisant d'autres
monoméres conformes 3 1la technigue déja connue comme,
par exemple, les composés cyclohexéniques décrits dans
1a demande de brevet européenne 224.123 ou d'autres
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monoméres semblables.

Par conséquent, la présente invention concerne
une composition liquide polymérisable en verres organiques
3 faible coloration et & indice de réfraction élevé qui

comprend :

- (A) de 20 3 80% en poids d'un mélange de
monomdre et d'oligoméres d'un dérivé de carbonate

d'allyle pouvant étre représenté par la formule (I) :

o] : 0
I I

CH.,=CH-CH,- -R- ~CH.,-CH=
,=CH~CH,-OC[ (OCH,CH,) ,0-R O(CH,CH,0),,C10-CH, CH=CH

2

ol R est le radical :

X
?H3 X
C
z:j |
X CH3 X

et oii X représente de 1'hydrogéne ou un halogéne (sauf
le fluor);
a et b sont des nombres entiers égaux indé-
pendamment i1ou 2;
n présente des valeurs allant de 1 & 5, avec
pour condition qu'au moins 10% du poids du
mélange sont constitués des dérivés de carbona-

tes d'allyle oligoméres (n>1);

- (B) de 80 & 20% en poids d'un monomére liquide
copolymérisable avec le composant (a) choisi parmi 1'iso-
phtalate de diallyle, le téréphtalate de diallyle, le
cyanurate de triallyle et 1'isocyanurate de triallyle;

et

- (C) de 0,3 & 1 partie en poids pour 100 parties

(e
(@]
O
N
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en poids de la somme des composants (A) et (B) de
cyclopenténe ou d'alkylcyclopenténe, ol le groupe alkyle
lindaire ou ramifié contient de 1 3 10 atomes de carbone.

Dans la forme de mise en oeuvre préférée, la
composition de la présente invention contient de 35 &

65% en poids d'un composant (A) selon la formule (I),

ol X est du brome, a et b sont égaux a 1 et la teneur

en oligoméres (n »1) varie entre 15 et 50% en poids;

de 65 & 35% en poids du composant (B); et de 0,3 3 1
partie en poids pour 100 parties en poids de la somme

des composants (A) et (B) d'un composant (C) choisi parmi
le cyclopenténe et le méthylcyclopenténe.

Le composant (A) de la composition de la
présente invention peut &tre avantageusement obtenu par
une réaction de trans-estérification entre le diol cor-
respondant et le carbonate de diallyle en présence d'un
catalyseur basique, en opérant par exemple suivant les
principes généraux du procédé de trans—gstérification
décrit dans le brevet européen n° 35.304. Si on opére
dans ces conditions, on obtient un mélange des dérivés de
carbonates d'allyle monoméres (n = 1) et oligoméres
Q1>1) selon la formule (I), avec~une proportion entre
eux qui varie en fonction du rapport entre les réactifs.
Plus particuliérement, le composant (3), utile pour la
composition de la présente invention, peut étre obtenu
par trans-estérification du carbonate de diallyle et
du diol /[ de préférence,le 2,2-bis(4-hydroxyéthoxy-3,5-
dibromophényl)propane;] avec un rapport molaire entre
cux inférieur & environ 20/1 et compris de préférence
dans 1'intervalle de 12/1 & 4/1.

Dans une autre forme préférée encore de la
présente invention, la composition contient de 0,5 &

0,2 partie en poids pour 100 parties en poids de la somme
des composants (A) et (B) d'un agent absorbant la lumiere
ultraviolette (UV-absorber) choisi dans la classe des



10

15

20

25

30

35

09100502

hydroxybenzophénones, et de 0,05 & 0,3 partie en poids
pour 100 parties en poids de la somme des composants

() et (B) d'une amine choisie parmi les amines
aliphatiques et les amines 3 empéchement stérique (HALS).

Comme exemples d'hydroxybenzophénones convenant
3 cet effet on peut citer la 2,4-dihydroxybenzophénone,
la 2-hydroxy—4-méthoxybenzophénone, la 2-hydroxy-4-n-
octyloxybenzophénone, le 2-hydroxy—4—isooctyloxybenzo—
phénone, la 2—hydroxy-4-dodécyloxybenzophénone, la 2,2'-
dihydroxy-4-méthoxybenzophénone,la 2,2',4,4"'-tétrahydroxy-
benzophénone et la 2—hydroxy-4—méthoxy—5-sulfobenzophénone
Comme exemples d'hydroxybenzophénones du commerce
convenant & cet effet on peut citer celles vendues SOUS
les marques suivantes : Chimassorb 90, Advastab 48,
Chimassorb 81, chimassorb IL5, Uvinul D50 et Uvinul 400.

Comme exemples d'amines aliphatiques et d'amines
3 empéchement stérique convenant & cet effet on peut
citer la triéthylamine, la N,N-diméthyléthanolamine et
les dérivés de la tétra-alkylpipéridine et spécialement
de la tétraméthylpipéridine. Comme exemples de produits
commerciaux convenant & cet effet on peut citer ceux
vendus sous les marques suivantes : Tinuvin 770, Tinuvin
662, Spinuvex A36, Chimassorb 944, Hostavin N-20, Goodrite
3034 et Cyasorb UV 3346.

I.'addition des hydroxybenzophénones et des
amines aliphatiques ou des amines 3 empé&chement stérique
aux compositions de la présente invention permet
d'augmenter sensiblement la résistance au vieillissement,
et cela sans nuire 3 la coloration initiale du polymére
et sans diminuer sa dureté.

La composition de la présente invention contient
en outre un initiateur de polymérisation en quantité
allant de 2 3 8 parties en poids pour 100 parties en
poids de la somme des composants (A) et (B). Un initiateur

de ce genre est soluble dans la composition elle-méme
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et est capable de produire des radicaux libres dans une
plage de température allant d'environ 30 & environ 100°C.
Comme exemples non limitatifs de ces initiateurs on peut
citer les initiateurs peroxydés et percarbonatés
organiques et, plus particuliérement, le peroxydicarbonate
de diisopropyle, le peroxydicarbonate de dicyclohexyle,
le peroxydicarbonate de di-sec-butyle, le peroxyde de
dibenzoyle et le perbenzoate de tert.-butyle. Sous la
forme préférée de mise en oeuvre de la présente invention,
1'initiateur de polymérisation est présent dans la
composition en teneur allant de 3 & 5 parties en poids
pour 100 parties en poids de la somme des composants
(A) et (B).

La composition liquide polymérisable de la

présente invention peut contenir en outre un ou plusieurs

additifs classiques tels que les agents de démoulage,

les colorants, les pigments, ljes absorbants de la lumidre

infrarouge et produits analogues, en quantités globales

non supérieures toutefois & 1 partie en poids pour 100

parties en poids de la somme des composants (A) et (B).
La composition liquide polymérisable de la

présente invention peut atre transformée en objets

optiques par le procédé de polymérisation en moule

(casting). La polymérisation est jnitiée par les radicaux

libres produits par la décomposition des initiateurs

de polymérisation ajoutés a la composition elle-méme

en opérant généralement 3 une température allant de 35

a 100°C. Dans ces conditions, les temps nécessaires pour

la polymérisétion compldte sont compris dans la gamme

de 2 & 100 heures. Les objets ainsi obtenus présentent

un indice de réfraction élevé, une coloration extrémement

faible et une bonne résistance au vieillissement, comme

le montrent nettement les exemples expérimentaux décrits

ci-aprés, qui visent 3 compléter la description de la

présente invention.
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Dans ces exemples, on & préparé 1es compositions
liguides polymérisables en ajoutant comme jnitiateur
de polymérisation le peroxydicarbonate de dicyclohexyle
ot les compositions obtenues ont &té soumises & poly-
nérisation dans des moules de verre assemblés avec un
revitement flexible de chlorure de polyvinyle plastifié
qui détermine 1'épaisseur de 1'objet polymére fabriqué.
La polymérisation est effectuée dans une étuve a
circulation forcée, avec un cycle de polymérisation d'une
durée de 20 heures et une température qui augmente de
40 & 80°C.

Les caractéristiques suivantes ont été
déterminées sur des échantillons durcis :

- Tndice de réfraction (ndzo), mesuré avec un
réfractométre Abbe (ASTM D-542);

- Obscurcissement (3) et transmittance de la
lumidre visible mesurdes avec Hazegard ¥1,-211 de Gardner
(ASTM D-1003);

- Tndice de jaune (YI) défini comme :

¥I = (100/Y) (1,277X - 1;062), mesuré avec le colorimétre
X1,-805 de Gardner (ASTM D-1925);

- Dureté Rockwell (M) mesurée avec le durométre
Rockwell (ASTM D-785);

- Résistance au vieillissement évaluée par
exposition continue dans un Weather O Meter (WOM) pourvu
d'une lampe au xénon de 6500 W; les résultats sont
exprimés sous forme d'augmentation de 1'indice de jaune
(Delta YI) déterminé aprés 150 heures d'exposition &
62°C sur le panneau noir et avec une humidité relative
égale & 50%.

D'autre part, on a utilisé dans les exemples
ci-aprés les composants () guivants pour les compositions
liquides :

- (A1), produit de la trans-estérification du
carbonate de diallyle et du 2,2-bis(4—hydroxyéthoxy—
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3,S-dibromophényl)propane, avec un rapport molaire entre
eux égal 3 12/1, ce qui correspond & la formule (I) avec
X = brome; a=b=1; n = 1,10 (valeur moyenne) ; teneur
en oligoméres (n>1) = 17% en poids.

- (A2), produit de la trans-estérification du
carbonate de diallyle et du 2,2—bis(4—hydroxyéthoxy-
3,S—dibromophényl)propane, avec un rapport molaire entre
eux égal 3 8/1, ce qui correspond 3 la formule (I) avec
X = brome; a=b=1, 1 = 1,15 (valeur moyenne) ; teneur
en oligoméres (n » 1) = 25% en poids; et

- (A3), produits de la trans-estérification du
carbonate de diallyle et du 2,2-bis(4—hydroxyéthoxy-
3,5—dibromophényl)propane, avec un rapport molaire entre
eux &gal & 4/1, ce qui correspond & la formule (I) avec

X = brome; a =b =1, = 1,35 (valeur moyenne) ; teneur

nois

en oligoméres (n > 1) 45% en poids.
EXEMPLES 1 - 3.

Oon a préparé trois compositions liquides
contenant respectivement les composants (A1), (A2) et
(A3) précités. Le composant (B) utilisé est 1'isophtalate
de diallyle et le composant (C) utilisé est le cyclo-
penténe. Les proportions en poids des constituants des

compositions sont indiquées au tableau 1 ci-dessous.

TABLEAU 1
cxemple ¢ Al A2 A3 B c
1 50 - - 50 0,5
2 - 50" - 50 0,5
3 - - 50 50 0,5

Les compositions ont regu des additions de

peroxydicarbonate de cyclohexyle comme initiateur de
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polymérisation en quantités égales & 3,5 parties en poids
pour 100 parties en poids de la composition et elles

ont été soumises a& polymérisation pour former des plagues
planes d'une &paisseur de 3 mm, en opérant suivant la
nméthode donnde dans la description. Les plaques ainsi
obtenues ont servi a déterminer les caractéristiques
indiquées au tableau 2. Dans le tableau, les chiffres
indigués entre parenthéses indigquent (é titre de
comparaison) les caractéristiques des plaques obtenues

de maniére semblable mais a partir de compositions
dépourvues de composant (C).

TABLEAU 2
Exemple n° YI Dureté Rockwell (M)
1 1,60 (11,8) 110 (117)
2 1,75 (12,0) 109 (116)
3 1,80 (13,0) 109 (117)

A titre de comparaison, on a également effectué
deux essais suivant l'exemple 3 précédent, mais en
remplagant le composant (c) par 0,5 partie en poids de
cyclohexéne (essai n® I) et avec 1,0 partie en poids
de cyclohexéne (essai n°® II). Le tableau 3 ci—aprés

indique les caractéristiques des plaques ainsi obtenues.

TABLEAU 3
Essai n° I II
YI 2,56 1,53
Dureté Rockwell (M) 111 89
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EXEMPLE 4 (comparaison)
On a préparé a titre de comparaison des
compositions semblables a celles de 1'exemple 2 mais

contenant comme composant (C) 0,5 partie en poids des
oléfines cycliques suivantes :

- norbornadiéne NB
- cis,cis-1,5-cyclo-octadiéne CoD
- cyclo-octéne co
- cyclopentadiéne CP
- 4-vinyl-1-cyclohexéne vC

Ces compositions ont été polymérisées dans
les mémes conditions que pour les exemples précédents,
sous forme de plagques planes d'une épaisseur de 3 mm,
dont les caractéristiques sont indiquées dans le tableau
4 ci-aprés.

TABLEAU 4
Composants (C) NB coD co cP ve
13,3 5,4 14,3 8,0 10,6
YI
0 20 1,5830 1,5822 1,5829 1,5832 1,5826
D .

. 0,20 0,29 0,30 0,32 0,19
Obscurcissement (%) ! !

. g7.2 89,9 87,0 89,7 87,8
Transmittance (%) ’ '

Dureté Rockwell (M) 117 113 116 118 115 _

EXEMPLES 5 - 7

on a préparé trois compositions contenant 50
parties en poids du composant (A2), 50 parties en poids
d'isophtalate de diallyle comme composant (B), 0,5 partie
en poids de cyclopenténe comme composant (C), et les
autres constituants indiqués au tableau 5 ainsi que leurs
quantités en poids.
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11
TABLEAU 5
Exemple n° 5 6 7
Chimassorb 90(R) 0,1 0,1 0,1
rinuvin 622 %) 0,1 - -
rinuvin 770 &) - 0,1 -

- Chimassorb QO(TR) = 2-hydroxy-4-méthoxy-
benzophénone; produit commercial de la société Ciba-Geigy;
- Tinuvin 622(R) = amine 3 empéchement
stérique, produit commercial de la société Ciba-Geigy;

R)

- Tinuvin 770 = amine 3 empéchement
stérique; produit commercial de la société Ciba-Geigy.

Ces compositions ont été transformées en plaques
planes d'une épaisseur de 5 mm suivant la méme méthode,

ot le tableau 6 indique les caractéristiques de ces

plaques.

TABLEAU 6

5 6 7
Exemple n°  emmmeme  mmmmem o ST
Y1 3,72 3,79 3,18
Delta YI 2,13 2,84 4,57
nD20 1,5835 1,5820 1,5826
Obscurcissement (%) 0,22 0,36 0,38
Transmittance (%) 90,5 90,5 90,7
Dureté Rockwell (M) 104 103 107

EXEMPLES 8 - 12
On a préparé cing compositions contenant 50

parties en poids du composant (A2), 50 parties en poids
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d'isophtalate de diallyle comme composant (B), 0,5 partie
en poids de cyclopenténe comme composant (C) et les autres
constituants indiqués au tableau 7, ainsi que leurs
quantités en poids.

TABLEAU 7
8 9 10 :
Exemples n° H 12
Chimassorb QO(R) 0.1 0,1 0,1 0,1 0,1
Tinuvin 622(F) 0,05 o1 - .-
N,N-diméthyl- - - 0,05 - -
éthanolamine
Triéthylamine - - - 0,05 -

Ces compositions ont été polymérisées dans
les mdmes conditions qu'aux exemples précédents, sous
forme de plaques planes d'une épaisseur de 5 mm dont
les caractéristiques sont jndiquées par le tableau 8
ci-aprés .

TABLEAU 8
Exemples n° 8 9 10 11 12
Y1 2,97 3,0 3,09 3,3 2,61
Delta YI 3,64 1,91 2,94 2,41 4,33
nD20 1,5824  1,5819 1,5808 1,5810 1,5813
Obscurcissement (%) 0,28 0,38 0,42 0,42 0,26
Transmittance (%) 9¢,8 90,8 90,7 90,6 90,9
Dureté Rockwell (M) 105 105 96 102 108
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REVENDICATIONS

1. Composition liquide polymérisable en verre
organique 3 faible coloration et 3 indice de réfraction

dlevé, caractérisée par le fait qu 'elle comprend :

- (A) de 20 3 80% en poids d'un mélange de
monoméres et d'oligoméres d'un dérivé de carbonate
d'allyle pouvant étre represente par la formule (I) :

o o]
I I
CHZ-CH—CHZ-OC[(OCHZCHZ) O-R-O(CHZCHZO)bC] O-CHZ-CH—CH2

ol R est le radical :

X ?ﬁ3 X
c
1 X
X ,CH3

et ol X représente de 1'hydrogéne ou un halogéne (sauf
le fluor);
a et b sont des nombres entiers égaux indé-
pendamment a1lou?2;
n présente des valeurs allant de 1 & 5, avec
pour condition qu'au moins 10% du poids du
mélange sont constitués des dérivés
de carbonate d'allyle oligoméres (n.)1),

- (B) de 80 & 20% en poids d'un monomére ligquide
copolymérlsable avec le composant (A) choisi parmi 1'iso-
phtalate de diallyle, le téréphtalate de diallyle, le
cyanurate de triallyle et 1'isocyanurate de triallyle;

et

- (c) de 0,3 & 1 partie en poids pour 100 parties
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en poids de la somme des composants (A) et (B) de
cyclopenténe ou d'alkylcyclopenténe ot le groupe alkyle
linéaire ou ramifié contient de 1 3 10 atomes de carbone.

2. Composition selon la revendication 1,
caractérisée par le fait qu'elle contient de 35 a 65%
en poids d'un composant (A) selon la formule (I), ol
X est du brome, a et b sont dgaux 3 1 et la teneur en
oligomdres (n>1) varie de 15 3 50% en poids; de 65 a
35% en poids de composant (B) et de 0,3 & 1 partie en
poids pour 100 parties en poids de la somme des composants
(A) et (B), d'un composant (C) choisi parmi le cyclo-
penténe et le méthylcyclopenténe.

3. Composition selon la revendication 1,
caractérisée par le fait que ledit composant (A) est
le produit de la trans-estérification du carbonate de
diallyle et du 2,2-bis(4-hydroxyéthoxy—3,S-dibromophényl)
propane) avec un rapport molaire entre eux allant de
12/1 & 4/1. '

4, Composition selon la revendication 1,
caractérisée par le fait qu'elle contient en outre de
0,05 & 0,2 partie en poids pour 100 parties en poids
de la somme des composants (A) et (B) d'un agent
d'absorption de la lumiére ultraviolette (uv-absorber)
choisi dans le groupe des hydroxybenzophénones, et de
0,05 & 0,3 partie en poids pour 100 parties en poids
de la somme des composants (A) et (B) d'une amine choisie
parmi les amines aliphatiques et les amines 3 empéchement
stérique (HALS).

5. Composition selon la revendication 4,
caractérisée par le fait que lesdits agents d'absorption
de la lumidre ultraviolette et lesdites amines
aliphatiques et amines 3 emp&chement stérique sont choisis
parni la 2,4—dihydroxybenzophénone,La 2-hydroxy-4-méthoxy
benzophénone, 1a,2-hydroxy-4-n-octyloxybenzpphénone,'la
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2—hydroxy—4-isooctyloxybenzophénone,la 2-hydroxy—4-dodécyl
oxybenzophénone, la 2,2'dihydroxy—4-méthoxybenzophénone,
la 2,2',4,4‘-tétrahydroxybenzophénone et la 2-hydroxy-
4—méthoxy—5—sulfobenzophénone, la triéthylamine, la N,N-
diméthyléthanolamine et les dérivés de la tétra-alkyl-
pipéridine et spécialement de la tétraméthylpipéridine.

6. Composition selon la revendication 1,
caractérisée par le fait qu'elle contient en outre de
2 4 8 parties en poids pour 100 parties en poids de la
somme des composants (A) et (B) d'un initiateur de
polymérisation soluble dans la composition elle-méme
et capable de produire des radicaux libres dans une plage
de tempdrature d'environ 30 3 environ 100°C.

7. Composition selon la revendication 6,
caractérisée par le fait que 1'initiateur est choisi
parmi le peroxydicarbonate de diisopropyle, le
peroxy-dicarbonate de dicyclohexyle, le peroxydicarbonate
de di-sec-butyle, le peroxyde de dibenzoyle et le
perbenzoate de ter-butyle et est présent en quantités
comprises entre 3 et 5 parties en poids pour 100 parties
en poids des composants (&) et (B).

8. Composition selon la revendication 1,
caractérisée par le fait qu'elle contient en outre un
ou plusieurs additifs choisis parmi des agents de
démoulage, des colorants, des pigments et absorbants
de lumiére infrarouge en quantité globale non supérieure
3 1 partie en poids pour 100 parties en poids de la somme
des composants (A) et (B).

9. Verres organiques obtenus par polymérisation
en moule (casting) de la composition selon les

revendications 1 a 8.
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