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g FIG. 1

(57) Abstract : The material according to the invention 1s a crosslinked, hy-
drophobic acrylic copolymer made of at least the following monomers: an
arylalcoxy-acrylate different from a 2-phenoxy-(2-ethoxy)n-acrylate, with 4 <
n < 6; a 2-phenoxy-(2-ethoxy)n-acrylate, with 4 < n < 6, preferably 2-phe-
noxy-tetracthylene-glycol acrylate; a hydroxylated acrylate; a hydroxylated
methacrylate; an ethoxylated diol diacrylate; and an ethoxylated diol dime-
thacrylate. Said material is obtained in a single radical polymerization step in
the presence of a transfer agent during the crosslinking. Said material thus
has a physical structure corresponding to a three-dimensional macromolecu-
lar network having pendant chains. Said material is used to manufacture low-
glistening intraocular lenses that do not stick to themselves.

(57) Abrége : Le materiau selon I'invention est un copolymere acrylique reti-
culé, hydrophobe, d'au moins les monomeres suivants : - un arylalcoxy-acry-
late different d'un 2-phénoxy-(2-éthoxy)n-acrylate avec 4 <n < 6; - un 2-phé-
noxy-(2-¢thoxy)n-acrylate, avec 4 < n < 6, preférentiellement le 2-phénoxy-
tétracthyléne-glycol acrylate; - un acrylate hydroxylé; - un méthacrylate hy-
droxyle; - un diacrylate de diol ¢éthoxyle; et - un dimethacrylate de diol
cthoxylé. Il est obtenu en une seule étape de polymerisation radicalaire, en
présence d'un agent de transfert pendant la réticulation. Il présente ainsi une
structure physique correspondant a un réseau macromoleculaire tridimen-
sionnel a chaines pendantes. Ce matériau est utilise¢ pour fabriquer des len-
tilles intraoculaires (1) a faible glistening et non collantes sur elles-mémes.
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Copolymere acrylique, hydrophobe, réticulé, a base de 2-phénoxy-
tétraéthyléne-glycol acrylate, pour lentilles intraoculaires

La présente mvention concerne un nouveau matcriau polymere
acrylique, hydrophobe, parfaitement adapté pour la réalisation de lentilles
intraoculaires.

L’'invention conceme également des lentilies intraoculaires réalisées
a partir d’un tel matériau polymére.

Les lentilles intraoculaircs sont des implants ou prothéses
ophtalmologiques qui sont mises ¢n place chirurgicalement dans 1'ocil de patients
souffrant par exemple de cataracte, en remplacement de leur cristallin défatllant.

Lors de cette intervention chirurgicale, le chirurgien pratique unc
petite incision dans la cornée du patient a travers laquelle il retire le cristallin
naturel malade du patient. Puis, 11 met ¢n place a travers cette incision la lentille
intraoculairc dans lc sac cristallinicn a la place du cristallin retir.

Cette lentille comporte classiquement une partie optique correctrice,
dont la corrcction varic sclon Ics cas de 10 a 30 dioptrics. Ccette partic optiquc cst
sensiblement en forme de disque et présente une section généralement biconvexe
asymctrique. Elle doit Ctre positionnée perpendiculairement ¢t dc manicre centrée
par rapport a ’axe optique de ’ceil.

De cette partic optique centrale s’étendent des prolongements
latéraux appelés haptiqucs, dont le rdle est de tendre les parois du sac cristallinien
et d’assurer un positionnement correct de la lentille par rapport a celles-ci.

Afin que P'intervention soit la moins traumatisante possible pour le
patient ¢t pour ¢&viter le développement d’un astigmatisme postopdratoire,
[’incision rcalisce dans la cornc¢e doit ¢tre la plus petite possiblc.

Lors de [I'intervention chirurgicale de pose de Ila lentille
intraoculaire, la lentille est roulée sur elle-méme dans un injecteur dont ’extrémité
de sortie est introduite a travers I'incision jusqu’au sac cristallinien.

La lentille intraoculairc, qui préscntc un diamctre ncttement
supéricur a la longueur de P'incision, doit €tre fortement comprimée pour pouvoir
tre cxpulsée a travers I’extrémité de sortic de I’injectcur dont e diamétre cxtéricur
¢st inférieur a celu1 de 'mcision.

Une fois libérée dans le sac cristallinien, la lentille intraoculaire doit
se déployer rapidement pour pouvolr se€ positionner correctement et étre capable
de remplir sa fonction de correction optique d¢ manicre satisfaisante.

En raison de leur nature les destinant a étre implantées a demeure a
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’mtérieur d’un oeil humain, de la fonction optique qu’elles doivent accomplir et de
lcur procéd¢ de posc trés contraignant, lcs lentilles intraoculaires sont soumiscs a
de trés nombreuses contraintes et doivent remplir simultanément de nombreux
crit€res pour €tre jugees satisfaisantes.

D’un point de vue optique, les lentilles intraoculaires doivent étre
rcalisées dans un matériau transparent d’indice optique suffisant, c¢’est-a-dire
supérieur a 1,5, capable de focaliser sur la macula une fois la lentille en place, tout
en ayant un encombrement minimal.

Ce maténau doit permettre de réaliser un usinage de grande
precision pour obtenir la qualit€¢ optique nécessaire.

D’autre part, les lentilles ne doivent pas causer de probleme
d’¢blouissement et ne doivent pas blanchir ni devenir diffusives avec le temps ou
lors de changements de température dans la gamme des températures pouvant étre
usuellement rencontrees.

Lc matcriau utilis¢ pour lcur réalisation doit Ctrc compatiblc avec
une implantation permanente dans 'ocil humain et ne doit pas €tre cytotoxique. Il
nc doit pas, au fil du tcmps, diffuscr dc produits toxiques pour n¢ pas provoqucr dc
nECroses.

En outre, pour quc la lentille puisse ¢tre posce sans probleme, lc
matériau doit étre suffisamment souple pour pouvorr étre pli¢ et enroulé sur lui-
méme. Il doit résister a une ¢longation importante et a la pression de pouss¢e sans
s¢ rompre, ni casser le tube d’injection, de manicre a passer par un orifice
d’¢jection de diameétre extrémement réduit, de ’ordre de 1,5 mm ou méme moins.

Enfin, une fois dans l'oeil du patient, la lentille intraoculaire doit
¢tre capable de se déployer toute seule en quelques secondes, sans rester collée sur
clic-méme, afin dc sc positionncr corrcctement dans lc sac cristallinien ¢t dc
retrouver ses caractéristiques optiques.

De nombreuses lentilles intraoculaires, de forme et de composition
variées, ont été proposées dans 1’art antérieur. Cependant, malgré la trés grande
diversité proposée, aucunc n’a réussi jusqu’a présent a remplir I’cnsemblc de ccs
critéres de fagon satisfaisante.

Lc¢ but dc I'invention ¢st de fournir un nouvcau matériau permettant
la réalisation de lentilles intraoculaires remplissant I’ensemble de ces conditions.

Dans ’art antérieur, on a tent¢ de développer des matériaux plus
déformables pour réaliser des lentilles intraoculaires plus faciles a introduire a
travers une incision de plus en plus petite.

Bien que plus déformables, les lentilles en maticres plastiques dites
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« hydrophiles » posent des probiémes d’inflammation de ['ceil, du fait de la
diffusion dc produits s’¢chappant dc ccs lIentilles difficilement purifiables ct
toujours en équilibre avec I’eau de ’ocil dans lequel elles sont implantées.

En outre, les matériaux hydrophiles, tels que les hydrogels
classiquement utiisés pour réaliser des lentilles intraoculaires accélérent la
migration des cellules €pithéliales sur la surface des lentilles et peuvent ainsi étre
responsable a long terme d’une opacification capsulaire particulierement génante
pour le patient.

On s’est alors toumné vers les maticres plastiques dites
« hydrophobes » qui sont définies par une reprise en eau inférieure a 5% a 35°C et
qui presentent des caractéristiques propres qui ne dépendent pas de la quantité
d’eau absorbée. Lors de la fabrication, elles peuvent étre facilement purifiées et
debarrassées des produits extractibles, insolubles dans 1’eau.

Il s’agit par exemple de polyméres acryliques ou a base de silicone.

La souplesse de ces matériaux dépend de la températurc a laqucllc
iIs se trouvent. Ils présentent une température de transition vitreuse (Tg) en
dessous de laquclle 1ls sont durs ct pcuvent Ctre usinés ct au-dessus de laquclle ils
deviennent souples, déformables et élastiques.

Pour la rcalisation dc lentilles intraoculaircs, on doit choisir un
matériau présentant une température de transition vitreuse suffisamment basse pour
que la lentille résultante soit assez souple pour étre roulée et étirée a la température
d’une salle d’opération, soit environ 18 a 20°C.

L’mvention se place dans le cadre de ces matic¢res plastiques dites
« hydrophobes » et visent plus spécifiquement les polymeéres acryliques.

Le probléme bien connu de ces matériaux hydrophobes est que plus
1ls sont souplcs ct d¢formablces ct plus ils deviennent collants.

De ce fait, les lentilles intraoculaires peuvent avoir du mal a se
déployer correctement lorsqu’elles sont implantées dans P'oeil du patient. En
particulier, les haptiques restent treés souvent collées a la partie optique de la
lentille.

Pour résoudre ce probleme technique, un matériau polymére
acryliquc destin¢ a la rcalisation dc lentilles intraoculaircs a ¢t¢ proposé dans la
demande de brevet antéricure FR 2 930 731.

Ce matcriau est obtenu par polymérisation radicalaire a partir d’un
melange qui comprend les monomeéres suivants :

- un arylalcoxy-acrylate ou un arylalcoxy-méthacrylate ;

- un alkylacrylate, de préférence I’acrylate de butyle ;
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- un acrylate hydroxylé ;

- un mcthacrylatc hydroxyl¢ ;
- un diacrylate de diol ; et

- un dimethacrylate de diol.

La déformabilit¢é du polymére résultant a été considérablement
amcliorée par ’ajout dans le melange initial de monomeéres, d’un agent de transfert
tel que le butane thiol ou I’octane thiol.

Mais méme s1 ce matériau polymeére possede des qualités indéniables
par rapport aux autres matériaux disponibles sur le marché, 1l présente decux
inconveénients majeurs qui I’empéchent de résoudre le probléme technique de facon
satisfaisante.

Premierement, ce matériau reste collant en surface ce qui empéche
le déploiement rapide de la lentille intraoculaire une fois celle-ci libérée dans le sac
cristallinien.

Avce un tel matériau polymcére, 1l arrive cncorc quc Ics haptiquces
restent collées a la partie optique de la lentille, contraignant le chirurgien a tenter
dc les dccoller manucllement a travers 'incision de la cornée. Cette opération
risquee est particulicrement délicate.

En outre, Ics lentilles réalis¢es avee ce matériau polymére préscentent
une certaine sensibilité au blanchiment dans 'eau tiéde, ¢également appelée
« ghistening » qui s’avere problématique.

Le phénoméne de « glistening » est un effet indésirable qui affecte
fréquemment et principalement les lentilles acryliques hydrophobes en modifiant la
transparence de leur optique. Lorsque ces lentilles sont immergées dans un milieu
aqueux, comme c’est le cas lorsqu’elles sont implantées dans ’ceil d’un patient, il
sc formc des micro-vacuoles d’cau au scin du matériau polymére qui sont visibles
du fait de la différence d’indice optique existant entre I’eau et le polymeére.

Comme la quantit¢ d’eau qui est absorbée par le matériau est
variable en fonction de la température, la formation de vacuoles est influencée par
lcs variations dc tempcraturc. Lorsque la tempdératurc varic brusquement, par
exemple lorsque le patient venant de D'extérieur entre, en hiver dans un licu
chauff¢, ou cn ¢t¢ dans un licu chmatis¢, ou inversecment, des vacuoles d’cau
apparaissent ou disparaissent ce quit modific localement la transparence de la
lentille intraoculaire et provoque un blanchiment localisé. On constate localement
|"apparition de turbidités, de scintillements ou de « nuages » blanchatres dans le champ
de viston qui peuvent provoquer une géne et une diminution de ’acuité visuelle.

L’invention offre une solution différente a ce probléme en
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fournissant pour la réalisation de lentilles intraoculaires, un nouveau matériau non
collant par naturc, ¢t qui préscntc unc tr¢s faible scnsibilit¢ au blanchiment, cn
particulier nettement inféricure a celle du matériau antéricur évoqué ci-dessus.

De facon surprenante, ce nouveau matériau résout a la fois le
probléme du glistening et celui du décollement des haptiques et du déploiement
rapide de la lentille lorsqu’elle est implantée dans I’cell, tout en conservant les
caractéristiques indispensables pour ’application visée ¢t les avantages du materiau
antéricur précédemment cite.

Pour résoudre ce probleme technique, V'invention fournit un
nouveau matériau polymére acrylique, hydrophobe, destiné a la réalisation de
lentilles intraoculaires.

Ce matériau est un copolymere réticulé d’au moins les monomeres
survants :

- un arylalcoxy-acrylate différent d’un 2-phénoxy-(2-¢thoxy),-acrylate avec
4<n<6;

- un 2-phénoxy-(2-¢éthoxy),-acrylate avec 4 <n <6, de préférence le 2-phénoxy-
2-Cthoxy-2-¢thoxy-2-Cthoxy-2-¢thoxy-acrylate ;

- un acrylate hydroxylé ;

- un mcthacrylatc hydroxylc¢ ;

- un diacrylate de diol ¢thoxylé ; et

- un diméthacrylate de diol éthoxylé.

Ce copolymere réticulé se présente sous la forme d’un réscau
macromoléculaire tridimensionnel a chaines pendantes, du fait de la présence d’au
moins un agent de transfert dans le mélange de monomeres lors de la réticulation.

Le polymére ne conticnt plus de monomeres d’alkylacrylate et en
particulicrc d’acrylatc dc butyl, car lcs préscents inventcurs ont obscrve qu’il ctait
particuliérement responsable du caractere collant des surfaces.

En revanche, 11 contient le 2-phénoxy-(2-¢thoxy),-acrylate (avec
4 <n<6) comme monomére. Grace a ses fonctions éthoxy qui se retrouvent
uniformément répartics dans Ic polymcrc rcsultant, cc co-monomcrc augmente
légerement le caractére amphiphile du matériau. La solubilit¢ de ’cau dans la
maticre cst I¢gerement augmentcc mais reste controlce.

La présence de sous-chaines ¢thoxylées permet toutefois de répartir
en de nombreux sous-domaines dc¢ petite taille a4 1’échelle du réseau
macromoléculaire, les - surconcentrations d’cau pouvant se¢ manifester lors de
petites variations de température. Ces petits sous-domaines sont répartis de

mani¢re homogene et sont fixés au réscau. Ils ne peuvent donc pas se regrouper
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pour capter une plus grande quantité d’eau.

Il nc s¢ forme plus dc vacuoles d’cau dc¢ tailles suffisantcs pour Ctre
visibles en lumiére naturelle et étre ainst responsables du phénoméne de glistening.
Celles-c1 sont remplacées, par des clusters d’cau plus nombreux mais beaucoup
plus petits (de taille nanométrique), localis¢s au niveau des sous-chaines
polyethoxylées courtes, qui du fait de leur tres faible taille ne sont pas diffusif de la
[lumiere naturelle.

En outre, ces clusters sont localisés sur des sous-domaines de plus
faible indice (1,48 environ) que celui du matériau environnant (autour de 1.54). Le
contraste avec I'indice de I’eau (1,33) est plus faible, ce qui rend ces clusters moins
visibles.

Pour toutes ces raisons, la sensibilité de la matiére au blanchiment
(glistening) est fortement diminuce.

Ce monomere permet ¢galement de considérablement réduire le
caractcre autocollant des surfaces sur clles-mémces comme 1l scra démontr¢ par la
sulte.

L’invention cnscigne ¢galement un procéd¢ dc fabrication du
matériau polymere acrylique selon I'invention, selon lequel :

on r¢alisc un mélangc contcnant au moins un arylalcoxy-acrylate diff¢rent d’un
2-phénoxy-(2-¢thoxy)-acrylate avec 4 <n<6, un 2-phénoxy-(2-¢thoxy),-
acrylate avec 4 <n <6, un acrylate hydroxylé, un méthacrylate hydroxylé, un
diacrylate de diol éthoxylé, un diméthacrylate de diol ¢thoxylé, ¢t un agent de
transfert ;

on polymérise ce mélange par voic radicalaire, en unec scule ¢&tape de

polymérisation, de maniére a obtenir par cette polymérisation un réscau

macromol¢culaire tridimensionncl a chaines pendantcs.

Aprés polymérisation radicalaire, le polymere est débarrasse des
fractions résiduclles de monomeéres et autres additifs n’ayant pas polymérisé.

Aprés cette étape de purification, on obtient un matériau quit
préscnte Ics propriétés physiques indiquces dans la présentc demandc.

L’invention fournit enfin des lentilles mtraoculaires a implanter
chirurgicalcment dans Ic sac cristallinicn d’un paticnt, ¢cn remplacement de son
cristallin naturcl, réalisées a partir du matériau polymére acrylique seclon
[’1mnvention.

De telles lentilles intraoculaires sont particuliérement avantageuses,
car le matériau polymeére selon I’invention remplit tous les criteéres nécessaires pour

surmonter les nombreuses contraintes li¢es a ’application visée.
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En eftet, 1l présente un indice optique important, supérieur a 1,5,
mais 1nsuffisant pour provoquer lcs phénoménes de réflexions multiples causant Ic
probleme d’¢blouissement. Cet indice est préférenticllement compris entre 1,53 et
1,56, avec une valeur preferentielle de 1,545.

5 Ce matériau présente une faible température de transition vitreuse,
lui permettant d’€tre particuliecrement souple, déformable et élastique a la
température d’implantation de la lentille et & la température de loeil. Sa
température de transition vitreuse est avantageusement inféricure ou égale a 5°C et
par exemple de "ordre de 2 a 3°C.

10 Il reste malgré cette basse température de transition vitreuse
aiseément usinable par enlévement de copeaux a des températures d’usinage de ~15
a-20°C. La variation de proprictés physiques est en effet trés brutale dés -5°C.

Il présente une grande aptitude a la déformation sans rupture aux
températures d’utilisation, c’est-a-dire entre 18 et 35°C. Avec un module

15 d’Clasticit¢ imfcricur a 0,4 MPa a 30°C ct un allongement a la rupturc supcéricur ou
egal a 250% sous compression, 1l peut €tre facilement roulé et fortement étiré dans
la cartouche d’injection pour &tre implanté dans 1’ocil du paticnt.

Grace a sa tension de surface importante liée & la présence des
monomcres hydroxyl¢s, lc matériau sclon 1'invention cst non collant sur lui-méme a

20 ’état sec, comme a D’¢tat humude. Il peut donc se déployer facilement et
entiecrement une fois en position dans ’oeil du paticnt et résout ainsi de fagon
satisfaisante le probleme des haptiques restant collées a la partic optique des
lentilles intraoculaires.

Ce deploiement se fait de maniére rapide du fait du faible temps de

25 relaxation du matériau sclon ’invention qui est inférieur 3 15 secondes a une
tcmpcraturc dc 20°C ct inféricur a 5 sccondes a 30°C.

Le matériau puritic présente un taux d’absorption d’cau inféricur a
4% a une temperature de 40°C et inférieur a 3,5% a 30°C.

D’autres caractéristiques et avantages de I’invention apparaitront a

30 la lecturc de la description dCtailice qui va suivre, cn particulicr e réle, la naturc
preterentielle et la quantité de chacun des monoméres et autres constituants du
mc¢lange permettant d’obtenir Ie matériau sclon I’invention.

Pour faciliter la bonne compréhension du lecteur, cette description
est accompagnee a titre d’exemple des dessing annexés suivants

35 . la figure 1 est un premier exemple de lentille intraoculaire pouvant étre

realis€e a partir du matériau selon I’invention ;

la figure 2 est un deuxiéme exemple de lentille intraoculaire pouvant étre
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réalisée a partir du matériau selon I’'mnvention.

Sur Ics figurcs 1 ct 2, on a représent¢ dcux cxemples classiques de
lentille intraoculaire 1 pouvant &tre réalisée a partir du matériau polymere acrylique
selon I'invention.

Ces lentilles 1 comportent une partic optique 2 centrale,
sensiblement en forme de disque et a profil bi-convexe.

De cette partic optique 2 s’€tendent des prolongements latéraux
appelés haptiques 3.

Sur la figure 1, ces haptiques 3 sont au nombre de deux. Elles sont
disposées de mani¢re diamétralement opposée et présentent une forme de bras
recourbé allant chacun dans un sens oppose¢.

La lentille de la figure 2 comporte quatre haptiques 3 en forme
d’anneau percé d’un orifice central 4. Ces haptiques 3 sont régulicrement réparties
sur le pourtour de la partie optique 2. . _

Sur lcs cxemplces représentcs, Ics haptiques 3 sont rcalisces d’unc
piéce avec la partie optique 2 de la lentille 1. Ce type de lentille est appelé « lentille
monobloc ». L¢ matériau sclon I'invention ¢st parfaitcment adapté a la réalisation
de telles lentilles.

Lcs haptiques 3 sont rchces a la partic optique centrale 2 par unc
zone de jonction 5 formant charniére qui géneére un effet de ressort par rappel
¢lastique de la mati¢re pour déplier la lentille lors de son implantation dans "oeil
d’un patient.

Le matériau selon [P’'invention est particulierement adapté a la
réalisation de telles lentilles intraoculaires 1.

Il s’agit d’un copolymére acrylique, hydrophobe et réticulé, d’au
moins lcs monomcres suivants :

- un arylalcoxy-acrylate diftérent d’'un 2-phénoxy-(2-¢thoxy).-acrylate avec
4<n<6 ;

- un 2-phénoxy-(2-¢thoxy),-acrylate avec 4 <n <6 ;

- un acrylatc hydroxylc¢ ;

- un méthacrylate hydroxyl¢ ;

- un diacrylatc dc diol ¢thoxylc ; ct

- un diméthacrylate de diol éthoxylé.

Sa structure physique correspond a un réscau macromoléculaire
tridimensionnel qui comporte localement des chaines pendantes. Elle est due a
[’action, lors de la réticulation d’un agent de transfert ajouté au mélange de

monomeéres avant polymérisation.
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L utilisation d’un arylalcoxy-acrylate, qui présente une temperature
dc transition vitrcusc rclativemcnt bassc, pcrmct d’obtenir un polymdre final
d’1indice optique éleve.

On peut utiliser comme arylalcoxy-acrylate différent d’un 2-
phénoxy-(2-éthoxy).-acrylate avec 4 <n <6, un compos¢ choisi parmi le 2-
phénoxy-¢thylacrylate, le 2-phénoxy-2-¢thoxy-éthylacrylate ou le 2-phénoxy-2-
cthoxy-2-¢thoxy-¢thylacrylate.

On peut citer a titre d’exemple préférentiel le 2-phénoxy-
¢thylacrylate.

Le mélange mitial avant polymérisation comprend préférentiellement
entre 45 et 84% en masse d’arylalcoxy-acrylate ditférent d’un 2-phénoxy-(2-
¢thoxy),-acrylate avec 4 <n < 6. De preférence, 1l en contient entre 70 et 80% en
masse.

On ajoute au mélange un monomere a sous-chaine éthoxylée de type
2-phénoxy-(2-&thoxy),-acrylatc, avec n ¢gal a 4, 5 ou 6.

Le monomére a sous-chaine ¢thoxylée utilisé peut avantageusement
ctre lc 2-phénoxy-2-¢thoxy-2-8thoxy-2-¢thoxy-2-Cthoxy-acrylate (n=4), ¢galcment
appelé 2-phénoxy-2-tétraéthyléne glycol acrylate ou acrylate de 2-phénoxy-2-
t¢tracthyléne glycol ou monocster acrylique du phényléther du tétra¢thyléne glycol
ou encore 4PEA.

Le mélange initial avant polymerisation comprend préférentiellement
entrc 3 et 15% en masse de 2-phénoxy-(2-éthoxy),-acrylate, plus
preferentieliement entre 4 et 10%, et de prétérence autour de 6%.

Ce monomere permet de faire baisser la température de transition
vitreuse du polymgére résultant tout en lut conférant une certaine hydrophilie.

Commec 1l scra démontr¢ par la suitc, 1l permct c¢cn outre,
avantageusement, de faire baisser le caractére autocollant des surfaces sur elles-
mémes et de trés fortement réduire la sensibihté au blanchiment du matériau
polymere obtenu.

Pour diminucr lc caractcrc collant du matériau a ’¢tat humide, Ic
polymére final doit avoir une quantité suffisante de fonctions hydroxyles en
surfacc. L.’cau forme ainsi un film continu a la surface du matériau qui cmpéche Ie
matériau de coller sur lui-méme.

On ajoute ainst au mélange des monomeres hydroxylés : un acrylate
hydroxylé et un méthacrylate hydroxylé, qui augmentent la tension de surface et
Iathinite de la surface avec I’eau du polymere résultant.

Ces polyméres contribuent ainsi a éviter que le matériau, et donc la
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lentille fabriquée a partir de celui-c1, ne blanchisse au contact prolongé de 'cau a
35°C par migration d’cspcces non lices au réscau polymcre ct ayant unc fortc
affinit¢ avec ’eau.

Pour étre compatibles avec le cahier des charges ces monomcres ne
doivent pas présenter, a I’état polyméris€ et sec, une température de transition
vitreuse trop €leveée, ¢’est-a-dire supéricure a 10°C.

L’acrylate hydroxylé utilis¢ est par exemple un mono-acrylate de
dihydroxy-alkyle ou un mono-acrylate de¢ dihydroxy-éthoxy-alkyle dont la chaine
alkyle du glycol comporte de 3 a 6 atomes de carbone. On peut citer par exemple
PPacrylate de 4-hydroxy-butyle également appelé 4-hydroxy-butyl-acrylate ou
acrylate de butanediol, I’acrylate d’hexanediol ou le monoacrylate de triéthylene
glycol.

Le methacrylate hydroxyle utillise est preférenticllement un
monométhacrylate de dihydroxy-alkyle ou un monométhacrylate de dihydroxy-
¢thoxy-alkylc dont la chainc alkyle du glycol comportc de 3 a 6 atomes dc carbone.
Il s’agit par exemple du méthacrylate d’hydroxy-¢thyle, du monométhacrylate de
butancdiol, du monomc¢thacrylatc d’hexancdiol ou du monomcthacrylatc dc
triéthyléne glycol, les glycols a chaine de¢ plus de 3 atomes de carbone étant
préferes car ils présentent unc tempcrature de transition vitrcusc infcricurc a celle
du méthacrylate d’hydroxy-¢thyle.

La proportion de ces monomeres hydroxylés dans le melange avant
polymérisation ne doit cependant pas &tre trop importante pour que le matériau
résultant reste globalement hydrophobe et n’absorbe pas plus de 5% d’eau a 35°C.

Avantageusement, ’acrylate hydroxyié et le méthacrylate hydroxylé
représentent ensemble préférenticllement entre 10 et 20% en masse du melange, ¢t
plus préférenticllement autour de 11 a 15% du mélange.

La proportion relative de ces deux monomeres hydroxylés I’un par
rapport a 1’autre peut varier selon les cas de 20 a 80% pour 'un et inversement
pour I’autre en fonction de la température de transition vitreuse souhaitée.

L.c m¢langc conticnt ¢galement des composcCs réticulants permettant
d’obtenir a la polymérisation un résecau macromoléculaire tridimensionnel et non
dcs polymdres lincaircs. Pour obtenir un tcl maillage, on ajoutc dcs monomcres
difonctionnels : un diacrylate de diol cthoxylé et un diméthacrylate de diol
cthoxyle.

Ces composés réticulants comportent des fonctions ¢thoxy de fagon
a ne pas augmenter la température de transition vitreuse du matériau final et

simultanément & maintenir un miveau d’hydrophilie homogéne avec le reste de la
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composition.

Lc diacrylatc dc diol cthoxyl¢ utilis¢ c¢st préférenticliement Ic
diacrylate de triéthyléne glycol ou le diacrylate de tétracthyléne glycol.

Le diméthacrylate de diol €thoxyle utilisé peut €tre le diméthacrylate
de trithylene glycol ou le diméthacrylate de tétracthyléne glycol.

La quantit¢ de réticulants doit ¢tre suffisante pour que, dans le
polymere final, il ne reste pas trop de longues chaines pendantes riches en
arylalkoxy-acrylate qui augmentent le caractére collant du polymere.

En outre, plus le taux de réticulation est important et plus le temps
de relaxation du polymeére est court, la lentille se déployant plus vite dans I'oecil &
température de transition vitreuse constante.

Mais d’autre part, le polymere résultant devient cassant lorsque son
taux de réticulation est trop important.

La quantité de diacrylate de¢ diol ¢thoxyl¢ et de diméthacrylate de
diol ¢thoxylé doit donc étre soigncuscment choisic. De préférence, on ajoute au
melange ces composés réticulants en quantités telles que le niveau de réticulation
final soit unc massc cntre nocuds dc réticulation comprisc cntre 2000 g/M ct 10000
o/M.

Avantagcuscment, ['cnsemble  diacrylatc dc  diol ¢thoxyle  ct
diméthacrylate de diol éthoxylé représente préférenticllement entre 1 et 3% en
masse du mélange, la proportion relative entre le diacrylate de diol éthoxylé et le
diméthacrylate de diol éthoxylé variant de préférence de 20 a 80% de 'un par
rapport a ’autre et inversement.

En résumant les considerations dctaillées ci-dessus, on peut
imaginer un mélange particulier de monomeres conduisant par polymérisation
radicalairc a2 un modc dc réalisation préférenticl du matcriau sclon ’invention.

Ce mélange comprend preférenticllement au moins les monomeres
suivants : le 2-phénoxy-¢thylacrylate ; le 2-phénoxy-2-¢thoxy-2-éthoxy-2-éthoxy-
2-¢thoxy-acrylate ; le 4-hydroxy-butyl-acrylate ; lc méthacrylate d’hydroxy-éthyle ;
[c diacrylatc dc tétraéthylcne glycol ; ct Ic dimcthacrylate de tétracthylene glycol.

Le matériau sclon DP'invention n’est cependant pas limité aux
monomcres précédemment cités, d’autrcs monomcrcs pouvant bicn cntendu &tre
rajoutés au mélange, comme par exemple le diméthacrylate de triéthyléne glycol
qui peut étre ajouté en plus du diacrylate de tétraéthyléne glycol et du
diméthacrylate de tétraéthyléne glycol afin d’ajuster le niveau de réticulation.

Il est également possible de rajouter parmi les monomeres un ou

plusicurs colorant(s) polymérisable(s) ou non polymérisable(s), ou un ou plusieurs
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agent(s) antt UV dont la fonction au sein du matériau final est d’absorber les

rayonnements  ultra-violets. Il pcut s’agir par cxemple du  2-[3-(2H-

benzotriazol-2-yl)-4-hydroxyphenyl]ethyl-méthacrylate que ['on utilise

preterentiellement en proportion comprise entre 0.1% et 1% en masse, et par
5 exemple avec une teneur de 0,5%.

Tout autre monomere ou tout autre constituant polymérisable ou
non polymerisable, imaginable par '’homme du métier, de fonction quelconque,
pourra €tre rajouté dans le mélange sans sortir de la présente invention, tant que sa
presence ne modifie pas les propriétés générales du matériau polymére résultant

10 d’une facon qui le rende inadapté a la réalisation de lentilles intraoculaires.

Le matériau polymére acrylique selon I’invention est obtenu par un
proccd¢ de polymérisation radicalaire qui comprend une seule étape de
polymérisation, la polymérisation et la réticulation ayant lieu simultanément au
cours de la méme étape du procédé.

15 Pour ccla, on commence par réaliser un mélange dc tous lcs
monomeres nécessaires a la réalisation du matériau polymére selon 1’invention.

Cc mclange conticnt au moins un arylalcoxy-acrylate différent d’un
2-phenoxy-(2-¢thoxy).-acrylate avec 4 <n < 6, un 2-phénoxy-(2-éthoxy)n-acrylate
avee 4 <n <6, un acrylatc hydroxyl¢, un méthacrylatc hydroxylé, un diacrylatc dc

20 diol ¢thoxylé, et un diméthacrylate de diol éthoxylé.

Il contient en outre au moins un agent de transfert. 11 peut s’agir
d’un produit halogén¢ ou plus préférenticllement d’un composé de la famille des
thiols, tel que par exemple le butane thiol ou I’octane thiol.

On définira un agent de transfert comme étant un composé chimique

25 qui lors de la polymérisation radicalaire capte un radical sur un macromére et le
transfcre sur un nouvecau monomdére pour propager la réaction.

Les agents de transfert sont des composés chimiques bien connus de
I’homme du métier. On en trouve par exemple une définition et une listc compléte
dans I’ouvrage de référence suivant : « Polymer Handbook, fourth edition, Volume

30 1, Editors : J. Brandrup, E. H. Immcrgut, and E.A.Grulkc » dans Darticlc intituld
« Transfer constants to monomers, polymers, catalysts and initiators, solvents and
additives, and sulfur compounds in free radical polymerization » de A. Ucda ct S.
Nagai, qui se trouve partie II, page 97 et suivantes.

Les polymeres acryliques fortement réticulés sont connus pour étre

35 fragiles et cassants, ce qui se traduit par un allongement a la rupture inversement

proportionnel a leur taux de réticulation.

L’ajout d’une petite quantité d’agent de transfert au mélange initial
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de monomeres, avant polymérisation et donc réticulation, permet de réduire cette
proprict¢ particulicrcment  gCnantc pour [’application wvis¢e, Ics lentillcs
intraoculaires subissant en effet une déformation et un étirement trés importants
lors de leur implantation dans [’ce1l du patient.

L’agent de transfert permet avantageusement d’augmenter
[’aptitude a la déformation sans rupture du matériau polymere résultant. L’ajout au
melange d’un agent de transfert permet d’avoir un taux de réticulation élevé, tout
en gardant un allongement a la rupture ixhportant.

Cet agent de transfert arréte localement la polymérisation en
transférant le radical d’'un macromere réticulé a un monomere. La formation du
maillage tridimensionnel est ainsi localement interrompue et 1’on obtient a ce
niveau un¢ maille coupée avec une chaine pendante courte reliée au réseau mais
dont 'autre extrémité reste libre. L’agent de transfert permet ainsi d’obtenir un
maillage plus lache capable de s’¢tirer davantage sans rupture.

A la fin dc la polymérisation ¢n préscnce de ’agent de transfert, Ic
copolymere réticule obtenu se  présente sous la forme d'un réscau
macromolcculairc tridimensionncl a chaincs pendantces.

Avantageusement, une tres petite quantité d’agent dc transfert cst
nécessaire a l'obtention de cc résultat. Lc mclange inmitial conticnt  ainsi
preterentiellement entre 0,03% et 0,2% en masse d’agent de transfert, plus
preferentiellement encore entre 0,04% et 0,15% d’agent de transfert, 0,05% étant
une valeur préférée pour le butane thiol et 0,1% pour ’octane thiol.

En plus des monomeres, le mélange initial peut contenir un certain
nombre de compos€s supplementaires de nature différente, par exemple nécessaires
au bon déroulement de la réaction.

Il comprend par cxemple un ou plusicurs composcs mnttiatcurs qui
servent a amorcer la réaction de polymerisation en créant des sites actifs sur les
monomeres. Il(s) permet(tent) ainsi de régler la cinétique de la réaction de
polymeérisation.

Cc ou cecs composcs mnitiatcurs pcuvent par cxcmple Ctre choisis
parmi les peroxydes d’alkyl, le diperoxyde de lauroyl communément appelé
pcroxyde de lauroyl, Ic 1,1-di-ter-butylpcroxycyclohexanc ou Ic tert-amyl-pcroxy-
2-cthyl-hexyl-carbonate ¢galement appélé Taec.

Ce ou ces composes sont ajoutes au melange en tres petite quantite,
le m¢lange comprenant par exemple entre 0,3 et 2% en masse de composé
initiateur.

Afin de rendre ce descriptif plus complet, on va maintenant décrire
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un exemple de procédé d’obtention du matériau polymére acrylique selon
’invention a partir du mélangce 1nitial détaillc ci-dessus.

Pour réaliser la polyménsation recherchée, on commence par
mélanger entre cux tous les différents monomeres nécessaires a la réaction.
Avantageusement, ces monomeéres sont solubles les uns dans les autres et une
simple agitation suffit a réaliser un mélange homogene de ceux-ci.

On ajoute ensuite a ce melange le composé ou les composes
initiateurs neécessaires pour déclencher la réaction de polymérisation.

’agent de transfert est également rajouté au mélange avant ou
apres le compose initiateur.

On rcalise ensuite la polymérisation par voie radicalaire, en une
scule étape.

Pour cela, de petites quantités de ce mélange sont placées dans des
moules et chauffées par exemple a une température comprise entre 75°C ¢t 95°C.

Unc fois la réaction tcrmincc ct aprcs refroidissecment, on proccde
au démoulage du polymere.

Lcs moulcs sont preférenticliement choisis de fagon a obtenir apres

démoulage des blocs de polymeére de forme générale cylindrique de faible hauteur,

de type «jcton» ou «palct ». Unc telle forme cst parfaitcment adaptéc a un

usinage ultéricur de ces blocs de polymere en wvue d’obtenir les lentilles
Intraoculaires.

Bien entendu, un moulage direct dcs lentilles intraoculaires est
¢galement possible avec un moule adapte.

Les blocs de polymére sont ensuite purifics, afin de les débarrasser
des monomeéres n’ayant pas réagi et des produits résiduels provenant notamment
dc la synth¢sce de chacun des monomeres utilisés.

Les blocs de matériau polymeére sont alors préts a €tre usings, a une
température inférieure a la température de transition vitreuse du polymeére, pour
réaliser les lentilles intraoculaires selon I'invention.

Afin dc parfaitcment décrire I'invention, dcux cxcmples de matériau

polymére acrylique selon I’invention sont détaillés ci-dessous.

Exemple 1 :

Le matériau polymere acrylique a été obtenu par polymérisation -
radicalaire a partir du mélange mitial suivant ;. (Les quantités sont exprimées en

pourcentages massiques du mélange nitial avant polymérisation.)
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MONOMERES :

2 phénoxy-¢thylacrylate
2-phénoxy-tétracthyléne glycol acrylate
acrylate de 4-hydroxy-butyle
méthacrylate d’hydroxy-¢&thyle
diacrylate de tétraéthyléne glycol
diméthacrylate de tétraéthyléne glycol

agent ant1-UV

COMPOSE INITIATEUR :

diperoxyde de lauroyle
tert-amyl-peroxy-2-ethyl-hexyl-carbonate

AGENT DE TRANSFERT :

octane thiol

PCT/FR2015/050172

76,1%
6%

9, 7%
4%
0,6%
2%

0,5%

0,5%
0,5%

0,1%

On obticnt ainsi, aprés polymdrisation a 90°C pendant une durce dc

10 heures, un matériau polymére acrylique présentant un indice optique cgal a

1,545 ct unc tcmpdératurc dc transition vitrcusc scnsiblement ¢gale a 10°C.

Exemple 2 :

Le matériau polymére acrylique a ¢té obtenu par polymersation

radicalaire a partir du mélange initial suivant : (Les quantités sont exprimées en

pourcentages massiques du mélange initial avant polymérisation. )

MONOMERES :

2 phénoxy-¢thylacrylate
2-phénoxy-tétraéthyléne glycol acrylate
acrylate de 4-hydroxy-butyle
méthacrylate d’hydroxy-¢éthyle
diacrylate de tétraéthylene glycol
diméthacrylate de tétraéthyléne glycol
diméthacrylate de tricthylene glycol
agent anti-UV

COMPOSE INITIATEUR

diperoxyde de lauroyle

TT%
8%
8%
3%
0,4%
1,5%
0,5%
0,5%

1%
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AGENT DE TRANSFERT :
- octanc thiol 0,1%

On obtient ainsi, aprés polymérisation a 90°C pendant une durée de
10 hcurcs, un matériau polymcre acrylique préscntant un indicc optique c¢gal a

1,545 et une température de transition vitreuse sensiblement ¢gale a 9°C.

Pour mettre en évidence les avantages surprenants du matériau
selon I'invention par rapport a ceux de [’art antérieur et démontrer sa faible
sensibilité au glistening et son caractére peu collant sur lui-méme, une s€rie de tests
a ¢té réalisée afin de comparer les propriétés du matériau selon la présente
invention par rapport a celui décrit dans la demande de brevet antérieure
FR 2 930 731.

Plusieurs matériaux polymere ont été fabriqués a partir du mémc
arylalcoxy-acrylate (le 2-phénoxy-éthylacrylate), acrylate hydroxyl¢ (I’acrylate de
4-hydr0xy—butyle), méthacrylate hydroxylé (le méthacrylate d’hydroxy-éthyle),
diacrylate de diol (le diacrylate de tétraéthylene glycol) et diméthacrylate de diol (le
diméthacrylate de tétraéthylene glycol).

Certains d’entre cux ont ¢té realisés selon la formule de la demande
de brevet antériecure FR 2 930 731, en y ajoutant un alkylacrylate, a savoir
[’acrylate de butyle dit ABU.

Les autres ont été réalisés selon la formule de la présente invention,
en y ajoutant a la place et dans les mémes quantites un 2-phénoxy-(2-¢thoxy)n-
acrylate, avec 4 <n<6, a savoir le 2-phénoxy-2-¢thoxy-2-¢thoxy-2-cthoxy-2-
cthoxy-acrylatc dit 4PEA. '

Une méme quantité d’agent de transfert (octane thiol) a ¢té ajoutée
dans tous les cas.

Pour obtenir différents matériaux polymeére a tester, on a fait varier
le pourcentage des monomeres hydroxylés (acrylate et méthacrylate hydroxylé) et
celui de I’acrylate de butyle (ABU) pour les polyméres scion 1’art antérieur, et de la
méme fagon le pourcentage des monomeres hydroxyles (acrylate et meéthacrylate
hydroxylé) et celui de la 4PEA pour les polymeres selon I'invention, les autres
monomeres restant en quantites identiques.

On a ensuite soumus les mat€riaux polymere obtenus a deux séries
de test : un test de mesure du glistening et un test d’auto-adhésion dans I’eau.

Test de mesure du glistening

On a réalisé des lentilles mtraoculaires avee les différents matcériaux
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polymeére obtenus et on les a plongées dans de ’eau a 35°C pendant un mois.

On lcur fait alors passcr un test de mcesure de 'indice de glistening
qui a ¢t€¢ mus au point par L. Werner et qui consiste a observer chaque lentille au
m1Croscope, a rc¢aliser une photographie a la lampe a fente, a compter le nombre de
points de glistening visibles sur cette photographie et a le comparer a une échelle
de rétérence afin d’ attribuer a la lentille un indice compris entre 0 et 5.

Les résultats obtenus par les différents matériaux testés sont

rassemblés dans le tableau ci-dessous :

10

15

20

Polymeére de I’art anterieur Polymeére selon ’invention
(selon FR 2 930 731)
Pourcentage | Pourcentage | Indice de | Pourcentage |Pourcentage | Indice de
de d’ABU |glistening de de 4PEA | glistening
monomcrcs monOmMcrcs
hydroxyl¢s hydroxylés
(acrylatc + (acrylatc +
m¢cthacrylate) m¢thacrylate)
13 6 2 13 6 0,5
10 6 3 10 6 0,5
15 2 15 4 1,5
13 10 S 13 10 0,5
15 8 4 15 8 2

On constate qu’avec un pourcentage de monomeres hydroxylés
1identique ¢t un pourcentage dc¢ 4PEA comparablc a cclui de 1’acrylate dc butyl
(ABU), les maténiaux polymeére selon I’invention présentent un indice de glistening

nettement inférieur a celur des matériaux polymere antérieurs équivalents.

Test d’auto-adhésion dans |’cau

A partir dcs matériaux polymcre obtenus, on a réalis¢ des bandcs dc
5 ¢cm de long, 3 cm de large et 3 mm d’épaisseur.

Ccs bandcs ont ¢t¢ placces dans dc 1’cau a 25°C. Ellcs ont cnsuitc
¢te plies au niveau de leur zone centrale ¢t repliées sur elles-mémes de manicre a
fairc adhérer Ics surfaces mtéricurcs qui sc rctrouvent cn contact. Aprcs avoir

maintenu une pression en appuyant parallelement au niveau de la pliure pendant
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une minute, les bandes repliées sont libérées de toute contrainte.

On mcsurc alors Ic temps nécessaire a ces bandes pour sc déployer
compl€tement et retrouver une configuration horizontale. Ce temps, mesuré en
seconde, est caracteristique de la pégosité du matériau (en anglais « tack ») ¢’est-a-
dire de son caractére collant sur lui-méme.

Les résultats obtenus par les différents matériaux testés ont été

rassemblés dans le tableau ci-dessous

10

15

20

Polymeére de Part antérieur Polymeére selon I’invention
(selon FR 2 930 731)
Pourcentage | Pourcentage Temps Pourcentage |Pourcentage Temps
dc d’ABU d’adhésion dc dc 4PEA |d’adhésion
MONOMEres (secondes) | monomeéres (secondes)
hydroxylcCs hydroxyl¢s
(acrylate + (acrylate +
m¢thacrylate) m¢thacrylatc)
13 6 30 - 13 6 10
10 6 30 10 6 15
15 4 35 | 15 4 10
13 10 > 60 13 10 20
15 8 | 20 15 3 ~

On constate qu’avec un pourcentage de monoméres hydroxylés
identique ¢t un pourcentage de 4PEA comparable & celui de ’acrylate de butyl
(ABU), lcs matcriaux polymcre sclon I'invention mettent beaucoup moins de temps
a s¢ deployer que les matériaux polymeére antéricurs ¢quivalents. Ils sont donc
beaucoup moins collants sur eux-mémes que les matériaux polymére antérieurs ce
qui est un avantage considérable lors de la pose des lentilles intraoculaires.

D¢ manicre ¢vidente, I'invention nc sc limitc pas aux modcs dc
realisation pretCrentiels décrits précedemment et représentés sur les différentes
figurcs, ’homme du méticr pouvant y apporter dc nombreuscs modifications ct

imaginer d’autres variantes sans sortir ni de la portée, ni du cadre de 1’invention.
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REVENDICATIONS

1.  Matériau polymére acrylique, hydrophobe, destiné a la
réalisation de lentilles intraoculaires, caractéris¢ en ce qu’il s’agit d’un copolymere
réticulé d’au moins les monomeéres suivants :

- un arylalcoxy-acrylate différent d’'un 2-phénoxy-(2-¢thoxy),-acrylate avec
4<n<6;

- un 2-phénoxy-(2-¢thoxy),-acrylate avec 4 <n <6 ;

- un acrylate hydroxylé ;

- un méthacrylate hydroxylé ;

- un diacrylate de diol éthoxylé¢ ; et

- un diméthacrylate de diol ¢thoxylé,

ct en ce que ledit copolymeére réticule se présente sous la forme d’un réscau
macromoléculaire tridimensionnel a chaines pendantes, du fait de la présence d’au
moins un agent de transfert dans e mélange de monomcres lors dc la réticulation.

2. Matcriau  polymere acrylique selon la revendication
précédente caractéris¢ cn cc quc I’arylalcoxy-acrylate différent d’un 2-phénoxy-(2-
¢thoxy)q-acrylate avec 4 <n<6 ¢st un composé choisi parmi le 2-phénoxy-
Cthylacrylate, Ic 2-phénoxy-2-¢thoxy-Cthylacrylatc ou lc 2-phénoxy-2-Cthoxy-2-
cthoxy-¢thylacrylate.

3. Matériau polymére acrylique selon 1'une quelconque des
revendications précédentes caractérisé en ce que le 2-phénoxy-(2-éthoxy),-acrylate
avec 4 <n < 6 est le 2-phénoxy-2-¢thoxy-2-¢thoxy-2-¢thoxy-2-&thoxy-acrylate.

4. Matériau polymere acrylique selon I'une quelconque des
revendications précédentes caractérisé en ce que |'acrylate hydroxylé est un
monoacrylatc de dihydroxy-alkylc ou un monoacrylate dc dihydroxy-¢thoxy-alkylc
dont la chaine alkyle du glycol comporte de 3 a 6 atomes de carbone ; et en ce que
le méthacrylate hydroxylé est un monométhacrylate de dihydroxy-alkyle ou un
monométhacrylate de dihydroxy-éthoxy-alkyle dont la chaine alkyle du glycol
comporte dc 3 a 6 atomes dc carbong.

5. Matériau polymere acrylique selon I'une quelconque des
revendications précédentes caractérisé cn ce que le diacrylate de diol cthoxylé cst
le diacrylate de tricthyléne glycol ou le diacrylate de tétraéthyléne glycol ; et en cc
que le diméthacrylate de diol ¢thoxyl¢ est le diméthacrylate de triéthylénc glycol ou
le diméthacrylate de tétraéthyléne glycol.

6. Matériau polymere acrylique selon ['une quelconque des

revendications précédentes caractérisé en ce qu’il s’agit d’un copolymere réticulé
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d’au moins les monomeres suivants :

- lc 2-ph¢énoxy-Cthylacrylate ;

- le 2-phénoxy-2-¢thoxy-2-¢thoxy-2-¢thoxy-2-¢thoxy-acrylate ;

- ’acrylate de 4-hydroxy-butyle ;

- le méthacrylate d’hydroxy-¢éthyle ;

- le diacrylate de tétraéthyléne glycol ;

- le diméthacrylate de tétraéthyléne glycol. ‘

7.  Matériau polymére acrylique seclon la revendication |1
caractérisé en ce qu’il s’agit d’un copolymere réticulé d’au moins les monomeres
selon la revendication 1 dans les proportions massiques suivantes :

- entre 45 ¢t 84% d’arylalcoxy-acrylate différent d’un 2-phénoxy-(2-éthoxy),-
acrylate avec 4 <n <6

- entre 3 et 15% de 2-phénoxy-(2-éthoxy),-acrylate, avec 4 <n <6 ;

- entre 11 et 15% d’acrylate hydroxyl¢ et dc méthacrylate hydroxylé ;

- cntrc 1 ct 3% dc diacrylatc dc diol cthoxylé ct dc diméthacrylatc dc diol
¢thoxyle.

8.  Matériau polymére acrylique selon la revendication 7
caractCrisc ¢n cc quc la proportion rclative cntrc ’acrylatc hydroxyl¢ ct Ic
méthacrylate hydroxylé et entre le diacrylate de diol ¢thoxylé et le diméthacrylate
de diol éthoxylé varie pour chaque couple de 20 a 80% de ["un par rapport a
[’autre.

9.  Matériau polymere acrylique selon la revendication 7
caractérisé en ce que le 2-phénoxy-(2-éthoxy),-acrylate est le 2-phénoxy-2-€thoxy-
2-éthoxy-2-éthoxy-2-éthoxy-acrylate est en ce que la proportion massique du 2-
phénoxy-2-¢thoxy-2-éthoxy-2-éthoxy-2-¢thoxy-acrylatc c¢st comprisc cntrc 4 ct
10%.

10. Matériau polymére acrylique seclon I'une quelconque des
revendications précédentes caractérisé en ¢¢ qu’il s’agit d’un copolymeére réticulé
d’au moins lcs monomcres sclon la revendication 1 ¢t d’un monomcre absorbcur
d’UV.

11.  Procéd¢ dc fabrication d’un matcriau polymdére acryliquc sclon
['une quelconque des revendications 1 a 10 caractérisé en ce que :

on réalise un mélange contenant au mo1ns -
- un arylalcoxy-acrylate différent d’un 2-phénoxy-(2-éthoxy),-acrylate avec
4<n<6;

- un 2-phénoxy-(2-&thoxy),-acrylate avec 4 <n <6 ;
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- un acrylate hydroxylé¢ ;

- un méthacrylatc hydroxyl¢ ;

- un diacrylate de diol ¢thoxyl¢ ;

- un dim¢thacrylate de diol éthoxyle, et

- un agent de transfert ; _
on polymérise ce mélange par voie radicalaire, en une scule c¢tape de
polymérisation, de mani¢re a obtenir par cette polymérisation un réscau
macromoleéculaire tridimensionnel a chaines pendantes.

12.  Procédé de fabrication d’un matériau polymére acrylique selon
la revendication 11 caractérisé en ce que le mélange comprend en outre au moins
un composé inittateur.

13.  Procédé de fabrication sclon la revendication 12 caractérisé
en ce que I’au moins un compos¢ initiateur est choisi parmi les peroxydes d’alkyl,
le diperoxyde de lauroyl, le 1,1-di-ter-butylperoxycyclohexane et le tert-amyl-
pcroxy-2-cthyl-hexyl-carbonate.

14.  Procédé de fabrication sclon 1'une quelconque des
rcvendications 11 a 13 caractéris¢ cn cc quc 'agent dc transfert cst Ic butanc thiol
ou I’octane thiol.

15. Procéd¢ dc fabrication sclon 1'unc quclconque dcs
revendications 11 a 14 caractéris€¢ en ce que le mélange comprend entre 0,03 et
0,2% en masse d’agent de transfert.

16. Lentille intraoculaire a implanter chirurgicalement dans le sac
cristallinien d’un patient, en remplacement de son cristallin naturel, caractérisé en
ce qu’elle est réaliséec a partir d’'un matériau polymére acrylique selon 1'une

quelconque des revendications 1 a 10.
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