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On a employé des compositions polymérisables
fluides (pouvant @&tre versées) contenant un allylcarbonate
polyol et différents initiatedrs (agents d°amorgage) pour
produire différents articles en polymére, en particulier
des lentilles ophtalmologiques, des écrans pour la
protection du visage et analogue, qui sont généralement
transparents au moins a certaines parties du spectre .
visible. De facon représentative, les polyméres sont
formés par chauffage des compositions polymérisables
jusqu'a des températures auxquelles 1l'initiateur se
décompose & une vitesse suffisante pour amorcer la
polymérisation qui ensuite se poursuit Jjusqu'au degré
désiré, qui habituellement est la polymérisation
pratiquement compléte.

Dans de nombreux cas, 11 est souhaitable
d'incorporer aux compositions polymérisables un ou
plusieurs colorants pour produire des ©polyméres de
différentes couleurs, Les polyméres colorés ont
différents emplois comprenant les lentilles .
ophtalmologiques teintées, les lentilles pour lunettes de
soleil, 1les filt:eé optiques, les écrans de protection
pour le soudage et les masgques pour la protection du
visage. , 1 '

On a essayé de nombreux colorants aans des
compositions polymérisables, mais c'est seulement dans des
cas trés peu nombreux gque les c¢olorants sont restés
stables pendant 1l'opération de polymérisation. Sans
vouloir se limiter & aucune théorie, on .pense que
l'initiateur réagit chimiquement avec le colorant pendant
l'opération de polymérisation. Quelle qu'en soit la
raison, le résultat est typiguement un polymere dans

lequel la couleur est gravement atténuée ou a subi une
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variation de teinte tres importante, ou les deux, en.
comparaison de la couleur de la composition polymérisable
contenant le colorant.

On a essayé aussi de nombreux colorants dans
un effort pour ©produire, a partir  de compositions
polymérisables fluides contenant un allylcarbonate de
polyol, des polyméres qui soient de couleur jaune vif.
Plusieurs colorants tendent a donner une couleur Jjaune-
orange ou jaune brundtre a ces polyméres, mais on -a trouvé
trés peu de colorants, si toutefois on en a trouvé, qui
soient suffisamment = solubles dans la composition
polymérisable et qui assurenfaux polyméres une couleur
jaune brillént, i}

Or, on a découvert que l'on peut employer le
bleu de bromoxylénol comme colorant pour une substance

ligquide possédant une foncticn qui comporte. un groupe

‘allyle et que lorsqu'on polymérise une solution de 1la
substance liguide & fonction allylique et du colorant en

employant un initiateur de polymérisation décomposable par
la chaleur, 1la couleur conférée par le bleu de
bromoxylénol reste 'pratiquement stable pendant la
polymérisation. '

On a découvert aussi que le bleu de
bromoxylénol donne une couleur jaune brillant aux
polyméres d'une substance a-fonction allylique.

Donc, un mode de réalisation de 1l'invention
est une solution comprenant: (a) une substance liguide a
fonction allylique comprenant un allylcarbonate de polyol
monomére, un polymére liquide d'allylcarbonate de polyol
ou un mélange de ceux-ci et (b) du bleu de bromoxylénol.

- _ Un autre mode de réalisation de 1l'invention '~
est une composition polymérisable fluide comprenant (a)
une substance liquide. a fonction allylique comprenant un
allylcarbonate de polyol monomére, un polymére liquide
d'allylcarbonate de polyol ou un mélange de ceux-ci, (b) 
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du bleu de bromoxylénol et (¢) un initiateur de
polymérisation décomposable par la chaleur. '

Un autre mode de réalisation de 1l'invention
est un procédé gqui comprend le chauffage de la composition
polymérisable f£luide décrite ci-dessus poﬁr former un
polymére. ' ' ) '

Un autre mode de réalisation de 1'invention
est le polymére produit par le procédé ci-dessus.

Les allylcarbonates de polyolﬂ monomeres qui
peuvent Stre employés dans la mise en pratique de 1la
présente invention, sont les allylcarbonates: liquides de
polyols aliphatiques linéaires ou ;amifiés on de polyols:
aromatigues, par exemple des . bis(ailylcarbonates) de
glycol.aliphatiques, ou des bis(éllylcarbchétés) d'alkyli-
dénebisphénol. Ces monoméres peuvent &tre décrits comme
étant des polycarbonates insaﬁurés de polyols, par exemple
de glycols. Les monoméres peu#ent atre préparés paf des
procédés bien connus dans la pratique, par exemple par les
prevets US 2.370.567 et 2.403.113.  Dans le dernier
prevet, les monoméres sont . préparés par traitement  du
polyol, par exemple un.glycol, par le phosgene, a des
températures comprises entre 0°C et 20°C pdur former 1le
polychloroformiaté correspondant, par exemple, le
dichloroformiate. On fait - ensuite réagir le
polychloroformate avec un alcool insaturé en présenée d'un
accepteur d'acide'approprié, par exemple la pyridine, 'une
amine tertiaire ou un hydroxyde de métal alcalin ou
alcalino-terreux. On peut encore faire réagir 1'alcool
insaturé avec le phosgeéne et faire réagir le
chloroformiate obtenu avec le polyol en présence d'un
réactif alcalin, ainsi gu'il est décrit dans le brevet US
2.370.567. ' ' , ' ,
’ ' Les allylcarbonates de polyols monomeres
peuvent dtre représentés par la formule: '
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' ;i H :
R,—t c»——,c——0~?,1> 0

\

dans laquelle Ry est lJe radical provenant de l'alcool
insaturé et est un allyle ou allyle substitué, RZ'est le
radical provenant. du polyol et la valeur moyenne de n est
d'environ 2 & environ 5, de préférence d‘enviton 2.. Pour
tout composé particulier, la valeur de ‘5 est un nombre
entier. Pour les mélanges de compqsés, cependant, la
valeur moyenne de 1 peut &tre un nombre eﬁtier ou

fractionnaire. La valeur moyenne de n est basée sur le

poids moléculaire moyen en  nombre des especes

d'allylcarbonates' de polyols monoméres constituant le
mélange. Le groupe allyle (Rq) peut &tre substitué en ’
position 2 par un hglogéhe,'sdrtout le chlore ou le brome

~ou par un groupe alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone,

généralement un groupe méthyle ou éthyle. Le radical R;.
peut étre représenté par la formule: ' -

T°r' ; - (I1)

H 2C == “"CHz——

dans laquelle R, est un atome d'hydrogéne, un atome
d'halogéne ou un groupe alkyle en C1-Cy- Des  exemples -
spécifiques de Ry comprennent des -groupes allyles, 2~7
chloroallyle, = 2-bromoallyle, 2-fluoroallyle, o 2=
méthylallyle, 2-éthylallyle, 2-isopropylallyle, 2-n-
propylallyle et 2-n-butylallyle. Le plus couramment Ry
est le groupe allyle, H,C=CH-CH, . - 7

R2 est un radical polyvalent provenant du
polyol, qui peut &tre un polyocl aliphatique ou aromatique
contenant 2, 3, 4 ou 5 groupes hydroxy. Typiquement, le
polyol contient 2 groupes hydroxy, c'est-a-dire c'est un
glycol ou un bisphénol. Le polyol aliphatique peut étre'
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iinéaire ou ramifié et contenir 2 & 10 atomes de carbone.
Usuellement, le polyol aliphatique est un alkyléne glycol
ayant 2 a 4 atomes de carbone ou un poly alkyléne (cl_c4)~
glycol, c'est-a-dire 1'éthyléneglycol, le propyléneglycol,
le triméthyléneglycol, le - tétraméthyléneglycol ou le
diéthyléneglycol, le triéthyléneglycol, etc.

Une classe de polyols aromatiqﬁes peut &tre
représentée par la formule: ' '

(Ra)p ' (Ra)q

A (II1I)

HO , H

dans laquelle A est un groupe OXy, un groupe sulfonyle ou
un radical alkylidéne ayant 1 & 4 atomes de carbone, par
exemple, méthyléne, éthylidéne, diméthylméthyléne
(isopropylidéne), chague Ra représente indépendammeni un
substituant alkyle inférieur ayant 1 a 3 atomes de carbone
et p et g sont chacun indépendamment, égaux a0, 1, 2 ou
3. De préférence, le dgroupe hydroxyle est en position
ortho ou para. La position para est particuliérement
préférée.

7 Les polyols dont provient R, peuvent aussi
&tre des composés a fonction polyol & molécule allongée
par une chalne. Des exemples de ces composés basés sur
l'allongement par un oxyde d'alkyléne, compriennent Ile
triméthylolpropane allongé .3 1l'oxyde d'éthylene, le
triméthylolpropane allongé & l'oxyde de propylene, le
glycérol allongé & 1l'oxyde d'éthyléne et 1le glycérol
allongé & 1l'oxyde de propyléne.  D'autres exemples
comprennent des bisphénols allongés a l'oxyde d'éthyléne
comme ceux qui sont représentés par la formule:

(Ta) a)

CH?_CH?_-—)———k OH (1Iv)

<
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dans laquelle A,' Ra, p, et g sont tels qu'ils ont été
indiqués ci-dessus, a propos de la formule III,.et j et k
sont, chacun indépendamment égaux a 1, 2, 3 ou 4. De
nombreux composés basés sur l'extension d'une molécule de
lactone sont décrits dans le brevet des Etats-Unis n°
3.169.945. ' ’

Des exemples spécifigues du radical R

comprennent: des groupes alkyléne comportant 2 a ‘10
atomes de carbone comme les groupes éthyléne,(—CHz_CHZ_),
triméthylene, méthyléthyléne, tétraméthyléne,
éthyléthyléne, pentaméthyléne, hexaméthyléne, 2-méthyl-
hexaméthyléne, octaméthyléne et décaméthylene; des
groupes alkyléne éther comme ~CH,-0-CH,-, —-CH,CH,-0-CH,CH,

—CH'z—O—CHZ—CHZ—, et -C{-12CH2CHZ-O—CH2CHZCH2‘7 -des “JIOPPeS,
alkyléne - polyéther comme -CH,CH,CH,~0~-CH,CH,CH,-0-
CHZCHZCHZ-, des groupes carbonates d'alkyléne et carbonate
d'alkyléne éther comme ~CH,CH,CH,~0-CO~0-CH,CHy~ et
—CHZCHZ—O—CH2CHZ-O-CO-O—CH2CHZ—O—CH2CH2—; et le groupe iso-
propylidéne bis(paraphényl), c'est-a-dire:

CH

(a)
HS
Le plus souvent, R, est —-CH,CH,-, -CH,CH,-0-CH,CH,~ Ou
_CHZCHZ—O—CHZCHz—O—CH2CH2—. )

Des exemples spécifiques d'allylcarbonate de
polyol monoméres utilisables dans la pratique de 1'inven-
tion envisagée ici.comprennent,le bis(2-chloroallylcarbo-
nate) d'éthyléneglycol, le bis (allylcarbonate) d'éthyleé-
neglycol, le bis(allycarbonate) de 1,4-butanediol, le bis-
{allycarbonate) de 1,5-pentanediol, le bis(allylcarbonate)



Ul

15

20

25

30

2575478

/

de 1,6-hexanediol, Ile bis(2—méthyal]ylcarboﬁate) de di-
échyléneglycol, le bis(allylcarbonate) de diéthyléhegly—
cel, 1le bis(allylcérbohate) de "triéthyléneglycol, le
bis(2-éthylallylcarbonate) de propyléneglycol, le bis(al-~
lylcarbonate) de'l,3-propanedio], le bis(al]ylcarbonate)
de 1,3-butanediol, le bis(2-bromoallylcarbonate) de 1,4
butanediol, le bis(allyléarbonate) de diprépyléneglycol,
le bis(2-éthylallyl carbonate) de'triméthyléne glycol, 1le
bis(allylcarbonate) de pentaméthyléneglyéol,rle bis(allyl~
carbonate) d'isopropylidéne " bisphénol, le
bis(allylcarbonate) d'oxybisphénol, = et le
bis(allylcarbonatej de sulfonylbisphénol.' :
Une classe préférée d'allylcarbonate: de

polyol monomére est représentée par Jla formule

R 0 R

LO
~C=CHly

0 u E
CH,,=C-CH,,-0-L~0——CH,~CH ,~0—}-C~0~CH,

(V)

dans-laquelle Ry est un atome d‘hydrogéne, un atome d'ha-
logéne ou un groupe alkyle en Cl-C4 et la valeur moyenne
de m va d'environ 1 & environ 3. R, est de préférence un
atome d'hydrogene. ' , ' )

) Les bis(allylcarbonates) de polyols'monoméres
ayant une importance industrielle qui peuvent étre utili-

sés dans la présente invention sont:

P - D

I ) | i
i ) X .
CH§==CH-CH2—O—C—O—CHQ~CHZ—O—CHZCH2-0~CH2CH2*0f¢—O—CH2CH==CEZ,

Bis(allylcarbonate) de triéthyléne glycdl.

(VI)
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o f . .
CH-CH G-C-0-CE,CH —O~--CI.2!:}1,?—O—-C-vOCrL,«-LH—T-CHZ,, (VII)

£ -

3is{allylcarbonate) de diéthyleéneglycol

Ciz==CH~CH ,~0~C~0-CH, CH z—c;—i-o—czi»z-cnzcriz . (VITIL)

Bis(allylcarbonate) d'éthyléneglycol.

On nrifare le bis(allyléarbonate) ~de
diéthyléneglycol. Ce nmonomére est disponible dans le
commerce chez PPG Industries, Inc. et il est vendu sous la
margue commerciale de "CR-33 Allyl Diglycol Carbonate”. .

pu fait du 'procédé par leguel est préparé
i’allylcarbonate de polyol' monomé:e, c'est-a-dire par
réactiog du polyonl f{ou alcobl allylique) avec 1le phosgeéne
puis estérification gar'l’alcocl allylique {(ou le polyol),
le monomére produit peut contenir des espéces moléculaires
monoméres apparentées. Dans le cas du bis(allylcarbonate)
de diol, les espeéces noléculaires monoméres apparéntées
peuvent étre':eprésentéés, soit par la fofmule: 7

L]
R, —o-u—g_o—RB—o- —-0-R; %)

soit par la formule:

H‘*‘+0~R3—O—ﬁ———qir_.o_Rv E (X)

dans lesquelles Ry est tel qu'il a été défini ci-dessus a
propos de la formule I, chacun des R3 est, indépendamment,

un radical divalent provenant d'un diol, R' est R) ou un
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roupe hydroxyle, s est un nombre entier de 2 a environ 5,

o
g
‘et t est un nombre entier de 1 4 environ 5. Les espéces
moléculaires monomeres apparentées, associées au
bis(allylcarbonate) diéthyléneglycol peuvent étre

représentées, soit par la formule:

. r o o ]
CH-Z—"’*“'CH-—CHZ—O—ﬁfO—CHZ—CHZ-O—CHZ CH2 0 C-}—S—O CH2 CH C 9 (X1)

- -

soit par la formule:

Yy U - el k¥ - s —E_‘J—_" - i, -~ —
S CH2 CH2 0 CH2 CHZ 0 T 0 Chz CH=CH

2 (XI1)

dans laquelle s est un nombre entier de 2 a environ 5 et t
est un nombre entier de 1 & environ 5. Des principes
analogues s'appliquent lorsque le nombre de fonctions du
polyocl est supérieur a 2.

La composition d‘'allylcarbonate de polyol
monomére peut &tre purifiée de fagon a ne contenir
pratiquement aucune  espéce moléculaire monoméce
apparentée, mais ceci est rarement fait. Bien gque la
composition d'allylcarbonate de polyol monomere puisse
contenir une seule espéce monomdre apparentée, elle
contient habituellement un mélange de différentes espéces
monomdres apparentées. Typiquement,. les espéces de
monoméres apparentées forment toutes ensembles environ 1 a
environ 20% en poids de la composition d'allylcarbonate de
polyol monomeére. S

Tel qu'il est _emploYé dans la présente
description et dans les revendications, le terme
allylcarbonate de polyol monomere ou les noms analogues,
par exemple bis(allylcarbonate) de diéthyléneglycol, sont
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sensés signifier et englober le monomere cité et toutes
les espéces de monomére apparentées qui peuvent y étre
contenues. | T

L'allylcarbonate de polyol polymére liquide
gui est wutilisable dans la pratique de la présente
invention et la préparation de 1l'allylcarbonate de polyol
polymére liquide sont décrits en détail dans - la-demande de
brevet US n°® 549.850 déposée le 9 novembre 1983.

Selon un procédé de la demande n° 549.850,
l'allylcarbonate de polyol monomére est dissous dans un
solvant dans legquel 1le polymére produit a ‘partir de ce
monomére est aussi soluble. De préférence, l'initiateur.
employé pour faire 1la polymérisation est aussi soluble
dans le solvant. La solution liguide obtenue comprenant
l'allylcarbonate de polyol monomére, le solvant et de
préférence - 1'initiateur  est ensuite polymérisée
partiellement, par exemple par chauffage de la solution
liquide jusqu'aux températures de polymérisation. On
laisse la réaction de polymérisation se poursuivre jusqu'a
ce gque 1'on atteigné un pourcentage d'utilisation des
groupes allyle de 15 & 50%, c'est-a-dire jusgu'a 15 a 50%
des liaisons carbone-carbone insaturées dans le monomire
soient consommées. Le degré d'utilisation allylique peut
étre régulé par régulation de la guantité d'initiateur
ajoutéde a la solution liquide, de la température a
laquelle la polymérisation partielle est effectuée et du
rapport solvant/allcharbonate de polyol. Généralement,
plus la quantité d'initiateur est grande, plus le degré
d'utilisation allylique est élevé. Plus la température de
polymérisation est élevée, plus le degré d'utilisation
allyligue est bas. A température constante et si l'on
emploie une quantité donnée d'initiateur, plus le rapport
solvant/monomére est élevé, plus le degré d'utilisation
al]yliqde est bas. Ordinairement cependant, si, a

température constante, “on augmente le rapport
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solvant/monoméere. et si 1'on aLgme“tc aucei suffisamment la

cé d'initiateur, on peut pousser a réaction sans

T

ion de gel, jusgu'a un deg:e dtutilisation allylique
i gue dans un systéme centenant moins de 504vant,
Dans un mode de rnallsat on prefeze suivant
ia demande de brevec n°%45.850, on emploxe environ 0,1 &
epviron 1,5% en poids d'initiateur par rappoxt a la
guantité de monomere, environ 6,5  % 5 millilitres de
solvant par gramme de monomere et des ,températures de
polymérisation allant de 28°C a environ 100°C. i Le degré
d'utilisation allylique peut dcre controlé par résonnance
magnétique -nuclealre (V) et spectroscoole infrarouge
{(IR) . Le dOlVdnt dans 1l1a com9051t10n obtenue peut étre
4liminé par des technigues connues, par exemple, par
évaporation ou dlctlllaflon,'laissant un liquide visgueux
gui comprend une solution d‘allcharbonate ~de polyol
partiéllement polymérisée dans de 1'allylcarbonate de
polyol moncmére. Ce produit llGUlde, pour des raisons de
commodité, est désigné ici paL "allylcarbonate de - polyol
polymeére ligquide®.

L'allylcarbonate de polyol polymere liquide
est typiguement un liguide = fluide, sirupeux ayant une
viscosité cinématique (mesurée avec un viscosimétre
capillaire) d'au moins environ 107% m2/s & environ 10°

m2/s, typiquement d' environ 1073 & 4.1072

typiguement encore d'environ 5_10“4,5 2.].0"3 m2/s, mesuré

m2/s, plus
3 25°C, et une densité a 259C d'environ 1,17 a environ
1,23 g/cm3. L'allylcarbonate de polyol'polymére iiquide
st en outre caractérisé par une utlllaatldn-allylique de
plus de 12%, de prefe'ﬁnce une utilisation allylique de 15
4 50% et dans un exemple particuliérement préféré, par une’
utilisation allyligue d'environ 20 a 50%, determlnee par

analyse IR ou RMN. On préfére 1' analjse IR.
Les solvants organiques utllxsableb pour

réaliser Ja polymérisation en solution sont ceux qui ne
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wizsent pas chimiquemént avec la monomare et avec le

polymére obtenu, qui ont une température d'ébullition trés

iniérieure a celle du monomre, c‘est~é¥dire_une pression
de vapeur plus élevée, de fagon 3 8tre séparée facilement

3u monomére par distillation, et gui servent de solvant

pour 1t'allyicarbonatse de polyoir ‘monomere et pour
i'allyicarbonate de polyol polymére liquide (et aussi de

préiérence pour 1tinitiateur). Les solvants utiiisables

comprennent les solvants du type hydrocarbure a C'l_c2

halogénés, par exemple chlorés,: c'est-a-dire le chlorure

de méthyle, le chlorure de méthyléne, le chlorure

d'éthyle, le dichlorure d*éthyléne, le 1,1,2-trichloro-

i,2,2~-trifluoroéthane et les mélanges de ceux~—ci. On

préfére le chlorure de méthyléne & cause de sa pression de

vapeur é&levée, de son ‘point d'ébullition bas, de sa

facilité de séparation et de sa toxicité relativement

faible. ' ' ' '

La gquantité de solvant employée  dans
l'opération de 'polymérisation' partielle doit - étre
suffisante pour solubiliser tout le monomére et pour -
maintenir tout le polymére obtenu en solution. Cette
quantité est généralement de 0,5 a 5 millilittes de
solvant par gramme de ‘monomere. On peut employer des
‘gquantités de solvant plus grandes, sans effet nuisible.
L'emploi de quantités de solvant plus petites, provoque la
formation d'un gel insoluble, infusible et impossible a
traiter. '

La concentration d3initiateur,utilisable pour
la polymérisation partielle doit &tre Vsuffisante pour -
donner le ,deéré désiré d'utilisation allyligue dans les
conditions employées, et généralement, elle peut varier de
0,1 & environ 1,5% en poids1d'initiateur, par rapport au
poids de monomere. Des quantités d'initiateur plus
grandes peuvent avoir pour résultat soit la présence de

résidu d'initiateur dans ']‘a]lylcarbonate de polyol



1

10

15

20

25

30

35

2575478

13

sciymére liguide, soit la formation d'un gel infusible,
insoluble, impossible a traiter. Les initiateurs

utilisables pour faire la polymérisation en solution de

.l'allylcarbonate de polyol monomére sont des initiateurs

de radicaux libres, par exemple des péroxydes organigques
et des catalyseurs azoiques et sont bien connus dans la
pratigue. Les initiateurs de radicaux libres préférés
sont des composés péroxydés organiques, comme les
péroxyesters, les peroxydes de diacyle, les
péroxydicarbonates et les mélanges de ces COmpoOSEs
péroxydés.

Les exemples de composés' péroxydés
comprennent: les esters peroxydicarbohiques, commer les
peroxydicarbonates de di(n-propyle) , de diisopropyle , de
di(n-butyle), de di(secbutyle) , de diisobutyle, de di(2-
thylexyle), de dicétyle, de dicyclohexyle et de di(4-
tertiobutyl cyclohexyle); les peroxydes de diacyle comme
ie peroxyde de diacétyle, de dibenzoyle, de dilauroyle et
de diisobutyryle; et les peroxyesters comme 1le
perpivalate de tertio-butyle, le peroctoate de tertio-
butyle et le pernéodécanocate de tertio-butyle.

La polymérisation en solution est
généralement réalisée a des températures allant d'environ
28°C & environ 1.00°C, pendant environ 1 & environ 24
heures, La durée et 1la teﬁpérature dépendent de
l'initiateur et de la concentration de celui-ci, et du
rapport solvant/monomére employé. Pour la polymérisation
de bis{allylcarbonate) de .diéthyléneglycol dans le
chlorure de méthyléne, a un rapport solvant/monomere de
1:1 v/p, avec 0,1 a 1,0% en poids de peroxydicarbonate de
diisopropyle, par rapport au poids du bis(allylcarbonate)
de diéthyléne glycol, la durée nécessaire pour obtenir le
polymére sirupeux de viscosité élevée envisagé, est
d'environ 6 a environ 18 heures a 60°C. 7

Selon un exemple, on prépare un mélange
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liguide comprenant 100 grammes de bis(allylcarbonate) de
diéthyléne glycol, 300 millilitres de chlorure -de me;hv]e—
ne et 1,1 millilitre de - peroxydicarbonate de diisopropyle.
On place le mélange liquide dans un flacon et on purge le
flacon & l'argon pendant 3 minutes. On maintient le fla-

con et son contenu & 70°C pendant 18 heures et ensuite, on

jes refroidit a 25°C. On place le mélange de réaction li-

quide dans un ballon & fond rond de un litre, et on élimi-

>

ne le solvant sous vide & 50°C.pendant 2 heures. Ensuite, .

on monte la température & 60°C pendant 1 heure, et on di-
minue la pression jusgu'a ce que l'on atteigne une pres-
sion absolue de 267 pascals. Le résidu (a savoir, l1'al-
lylcarbonate de polyol polymére liquide) restaht apres
élimination sous vide du solvant, est un liguide ayant une
viscosité de 1,9 Pa.s et un pourcentage d'utilisation al-
1yllque de 34%. '

Sans vouloir se limiter 3 aucune théorie, on
croit que le bleu de bromoxylénol a des structures tauto-
méres dans lesquelles le cycle heterocycllque peut étre
considéré comme fermé ou ouvert. Que le cycle hétérocy-
clique soit fermé ou ouvert dans les compositions de la
présente invention, on préfére, pour des buts de nomencla-
ture chimique, que le bleu de bromoxylénol soit désigné
sous la forme fermée. Les noms de la forme fermée du bleu
de bromoxylénol sont “3',3“—dibromo—2f,2“,5‘,5"—tétramé—
thylphénolsulfonephthaleine™ et "2,2'-dibromo-3,3',6,6"'-

té;raméthyl-4,4‘—(3H—2,l—benzoxath10143—ylidéne)bisphénol,
dioxyde™.

Les initiateurs employés dans la présente
invention peuvent &tre trés variés mais généralement, 1ils
peuvent étre décomposés par la chaleur pour produire des
couples de radicaux. Un membre ou les deux membres du
couple de radicaux sont disponibles pour amorcer la
polymérisation par addition des groupes al]yllques (et des

groupes acryliques lorsqu'ils sont présents de la fagon
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bien connue). o

, L,es initiateurs préférés sont les initiateurs
peroxydés. Des . exemples d}initiateurs péroxydés
appropriés comprennent, ceux—ci sont représentés par l'une

guelcongue des formules suivantes:

R,OCOOCOR _
(XIII)
R,O0R o :

47775 S (xIv)
R4COOCR5 T (RV)
Il a

o
Régooas , (XVI)

dans ]esquelles R, et Rg sont, chacun individuellement,
des groupes phényle, phenylalkyle dans lesguels la partie
alkyle est linéaire ou ramifiée et contient 1 & environ 10
atomes de carbone, des groupes alkyle linéaires contenant
1. & environ 20 atomes’ ae> carbone, des. groupes alkyle
ramifiés contenant 3 & environ 20 atomes de Car&one, des

groupes cyclealkyle contenant environ 6 a environ 12

~atomes de carbone, ou polycycloalkyle contenant environ 7

% environ 12 atomes de carbone. Les groupes spécifiques
employés pour R, et ,RS peuvent &tre identiques ou
différents. .
11 est bien entendd qu'ad moins d'une
indication - différente, soit expresse, = soit’ d'apres le
contexte, n'importe leguel des groupes ci—deésus-peut étre
substitué par un ou plusieurs substituants mineurs du
moment «ue leur nombre et "leur nature ne rendent - pas
l'iniciateur impropre au but visé. Les groupes halogéno,

les groupes alcoxy contenant 1 % environ- 4 atomes de
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kyle contenant 1 i environ

carbonz, les groupes halogénoa
4 atomes de carpone et les Jroupes polyhalogénocalkyle
contenant 1 & enviren <4 atomes de -carbone sont des

exemples de substituants gui peuvent étre employés. Des

Wl

zroupes alkyle contenant 1 'a environ 4 atomes de carbone
peuvent ©tre enployés -comme substituants sur des groupes
ron-aliphatiques ou sur les partiss nén—aliphatiqués de .
groupes complexes. ) .
Les groupes phénylaikyie employés pour Ry, Rg.
i ou pour Ry et Rg % la fois, contiennent 1 & environ 4
atomes de carbone dans la partie alkyle. On préfere les
grouses benzyle et phényléthyle. : '
" Les groupes alkyle ramifiés ont- souvent au
moins une ramification enrpcsitidn 1 ou en position 2.
15 Dans de nompreux cas, chacun des érouges.alkyie ramifiés
contient 3 & environ 8 atomes de carbone. De préférence,
chaque groupe - alkyle ramifié contient 3 ou 5 atomes de
carbone, : ) o 7 -
' Des exemples de groupes alkyle ramifiés qui
20 peuvent é&tre employés comprennent les groupes isopropyle,
sec-butyle, isobutyle, tertio-butyle, 1-méthylbutyle, 2-
néthylbutyle, - tertio-pentyle, l,2¥diméthylpropyle,
néopentyle, l-méthylpentyle, - 2-méthylpentyle,. 1,1~
diméthylbutyle, l,2—diméthylbﬁtyle, ~1,3-diméthylbutyle,
2,2-diméthylbutyle, 1-éthylbutyle, 2-éthylibutyle, 2-
éthylhexyle, 2,4,4-triméthylpentyle, et 1l-éthyldécyle. On

préfére les groupes sec-butyle, tertio-butyle et

ny
Ut

néopentyle. »
Le - groupe cycloalkyle contient  souvent
36 envi:on 6 & environ 8 atomes de carbone. .
' Des exemples de groupes cycloalkyle
comprennent les groupes cyclbhexYle, cycloheptyle,
cyclocctyle, cyclodécyle et cyclododécyle. On préfére le
groupe cyclohexyle. '

35 Les groupes- gblycycloalkyle contiennent
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typiguement environ 7 5% environ 10 atomes de carbone.
. Des exemples de groupes polycycloalkyle qui
peuvent &tre employés .comprennent - les  groupes 1-
norbornyle, 2-bornyle et l-adamantyle. '
Des exemples d'initiateurs peroxydés
comprennent ceux qui ont été décrits ci-dessus, a propos
de la préparation du polymére liguide dfallylcarbonate de
polyol. - Le péroxydicarbonate de diisopropyle et le
peroxyde de benzoyle sont les initiateurs préférés.
' D'autres exemples d'initiateurs péroxydés
comprennent les monopéroxycarbonates représentés par la
formule suivante:

) R6—O—O-—H—0—R7 {(XVII)
dans laquelle Rg est -un radial alkyle tertiaire en C;-Cg:
par exemple un groupe tertio-butyle et un groupe tertio-
amyle, et R7 est un radical alkyle en C;-C;. Des exemples
de radicaux alkyle représentatifs de R7,comprennent: des
radicaux isopropyle, n-propyle, isobutyle, sec-butyle, n-
butyle, sec-amyle, iscamyle, n-amyle, sec-hexyle,
isohexyle, n-hexyle, n-heptyle et 2,4-diméthyl-3-pentyle.
On préfére pour R7 des radicaux alkyle secondaires en CB—
C7, par exemple isopropyle, sec-butyle et 2,4-diméthyl-3~
pentyle. Des monopéroxycarbonates particuliérement
préférés sont le tertio-butylperoxycarbonate d'isopropyle
et le ﬁertio—amylpéroxycarbonate d'isopropyle. '
La gquantité d'initiateur présente dans la
composition polymérisable peut varier dans un intervalle
étendu. Habituellement, le rapport pondéral
initiateur/substance liquide & fonction allylique est
situé dans 1'intervalle d'environ 0,5:100 & environ

10:100. Dans de nombreux cas, le rapport pondéral est dans
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1'intervalle d'environ 2:100 & environ 8:100. On préfere
un rapport pondéral situé dans 1'intervalle d'environ
3:100 & environ 7:100. '

La gquantité de bleu de bromoxylénol présent

dans la compositibn peut aussi varier dans un intervalle
étendu. Typiquement, le rapport pondéral bleu de
bromoxylénol/substance liquide a fonction allylique est
situé dans 1'intervalle d’'environ 0,01:100 a environ
1:100. Dans de nombreux cas, le rappeort pondéral est situé
dans l'intervalle Ad'environ 0,05:100 a environ 0,85100.'
On préfére un rapport pondéral situé dans l'intervalle
d'environ 0,1:100 a environ 0,5:100.

I1 y a de nombreuses substances gui peuvent”
&tre éventuellement présentes dans la composition fluide
polymérisable. Parmi celles-ci, on trouve des additifs du

type acrylate qui peuvent étre un monomere acrylique

polyfonctionnel' et/ou an monomére - acryligue
monofonctionnel.
Les monomeéres du type acrylate

polyfonctionnels utilisables ~comme additifs acrylate
comprennent, ceux qui sont représentés par la formule:

9

0g—C—CH
Res ﬁ 2 (XVIII)

i

qui est l'ester du polyol, Rg(OH);: et un acide ac¢rylique
qui peut &tre substitué ou non en position alpha, comme:

%o

CE==CCOH
£
(XIX)

dans laguelle Rq est un atome d'hydrogéne, un atome
d'halogéne ou un groupe alkyle en Cl—C4; Rg - est “le
radical organique du polyol aliphatique, qui comporte
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typiguemant 1 a 12, plus typigquement 2 & 6 atomes de
e

]

carbone et 1 est un nombre entier de 2 a 5, plus souvent
Dans la plupart des cas, jo est uﬁ, atéme-
d'hydrogéne, un groupe méthyle ou éthyle; on préfére un
atome d'hydrogéne ou un groupe méthyie. Rg(OHyi peut &tre
nn diol, un triol, un tétracarbinol ou un pentacarbinol.
Le plus souvent Rg(GH)i est un diol ou un -triol. Les
diols typigques utilisables pour fournir des esters &
fonction diacrylate terminale, comprennent les alpha,
omega-~glycols comme ' l'éthyléneglycol,' . le
triméthyléneglycol, le 1,4-butanediol, JejVLWS—pentanediol
et le l,6~hexanediolk "d'autres 1,2-glycols, = comme le -
propyléneglycol, les produits de condensation hydratés de
1 toxyde d'éthyléne et de l'oxyde de ?ropyléne, comme le

diédthyléneglycol, le triéthyléneglycol, le
tétraéthylensglycol, le dipropylénéglycol, le
tripopyléneglycolgrle tétrapropyléneglycol eﬁranalqgue.

De préférence, les " monomares -acrylates
polyfonctionnels - sont les di~ ou triacrylates, de

préférence les diacrylates. 7

Les triacrylates appropriés cbmprennent le
triacrylate de triméthylolpropane, le triméthacrylate de
triméthylolpkopane, le triécrylate de glycérol; le
triméthacrylate de glycérol, le - triacrylate de
pentaerythritol et le.triméthacrylate de pentaerythritol.
Les tétraacrylates appropriés comprennent le tétraacrylate
de pentaerythritol et le tétraméthacrylate  de
pentasrythritol. ' " o

Les monoméres acrylates " difonctionnels sont
les monoméres acrylates polyfonétionhels' préférés. On
p:éfére tout particuliérement les 'diacrylatés. et les
diméthacrylates de diols a]iphétiqueé. Des exemples de
ces diacrylates et diméthacrylates sont ceux représentés

par la formule:
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F‘a Be s -
E K (%R
U S0 i34 O3 ) el
C ‘. \,gb-‘-lz ?L o f;d_ngz
g e
Ky t'o
;g~—-?qg~__ac,3j3~*~%-——~cb::CHﬁ
b 376 v 4
4 4 (XXI)
£
R R
| ' , XKKII
Gl botr—gCi sy 0CC=0H, (RXIL)
S : i
] R -
0 0

dans lesguelles, pour

n'importe quel composé particulier,

chacun des R9 est, individuesllement, un atome d*hydrogéne

ou un groupe méthyle,

u est un nombre entier de 1 a 4, ¥

est un nombre entier de 1 & 4 lorsque (C3H.O) est:,

et un nombre entier

CH

3
-‘IJH—CH 2—0— i

de -1 & 3 lorsque (CBHSO) ‘est

~CH2CH2CH20; et w est un nombre entier de 13 12.

Des exemples de diacrylates comprennent le

diacrylate d'étnyléneglycol, le diméthacrylate

d'éthyléneglycol, le diacrylate de didthyléneglycol, le

diméthacrylate de diéthyléneglycol, le diacrylate de

triéthyleéneglycol, le

diméthacrylate de triéthyléneglycol,

le diacrylate de tétréthyléne glycol, le diméthacrylate de

tétraéthyléneglycol, le diacrylate de triméthyléneglycol,
le diméthacrylate de triméthyléneglycol, le diacrylate de.
butanediol, le diméthacrylate de butanediol, le diacrylate

de pentanediol, 1le

diméthacrylate de pentanediol,  le

diacrylate d'hexanediel, le diméthacrylate ‘d'hexanediol,
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©: ciacrylate de propylénegiycol, iu uimétuacrylate de
propyléneglycol, le diacrylate de dipropyleneglycol, le

diméthacrylate de dipropyléneglycol, 1le diacrylate de
tripropyléneglycol, o le diméthacrylate de
tripropyléneglycol, le diacrylate-de tétrapropyléneglycol,
le diméthacrylate de tétrapropyléneglycol et énalogue.

Les acrylates monofonctionnels (monoacrylate)
qui peuvent étre employés dans la présente invention sont
choisis typiqﬁement -dans le groupe constitué par les
esters d'acide en Cy-C,, de préférence en Cl—Cé{ et de
cycloalkyle en C.-C., de préférence de cyclohexyle, de
ltacide du type acryligue de la formule XIX, notamment de
1'acide acryligue, de l'acide méthacrylique et de 1'acide
2-méthylénebutyrique. Des exemples d‘acrylaées
monofonctionnels comprennent: 1'acrylate de méthyle, Ile
méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle, le
méthacrvlate de butyle, le méthacrylate d'isobutyle et le
méthacrylate de cyclohexyle. Les esters .de l'acide
métacryligue, par exemple, le méthacrylate de méthyle,
sont préférés. ' _

L'additif acrylate peut comprendre un seul
composé acrylate ou plusieurs composés acrylates.

La quantité d'additif acrylaté présente dans
la composition polymérisable peut varier dans un
intervalle étendu. Lorsqu'il est employé, il est souvent
présent en guantité allant d'environ 5 a environ 20% en
poids par rapport a la substance liquide a4 fonction
allyligque. Souvent, il est présent en guantité d'environ 5
3 environ 10% en poids par rapport a la substance liquide
a fonction allylique. Cependant, la quahtité d'additif
acrylate doit @&tre suffisamment faible pour gque les
propriétés optiques et physiques de 1l'article solide
produit par polymérisation’ de la composition
polymérisable, par exemple 1'indice de réfraction et la

résistance a l'abrasion, soient pratiquement les mémes gque
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celle d&'un polymére préparé a partir d'une composition
polymérisable ceorrespondante, sans additif acrylate.

Un ou plusieurs monoméres insaturés non
acryliques, peuvent évencuellement &tre- présents dans la
composition polymérisable, seion l'invention. Ceux-ci
sont souvent choisis dans 1le groupe constitué par les

esters d'alkyle en C,-c, de diacides carboxyliques

insaturés, les esters vinyligues de monoacides
carboxyl?ques' satures en cl‘CB— et le styréne. Les
monomeres insaturés non-acryligues, lorsqu'ils sont

employés, sont souvent présents en guantité de 5 a 20, par
exemple de 5 & 10% en poids, gér rapport a la substance
liguide & fonction allylique. Des exemples de ces
monoméres comprennent: les esters d'alkyle en Cl*Cz de
diacides carboxyligques en C4—C6 insaturés. Comme diacides
carboxyliques insaturés, on peut mentionner les acides
maléigues, fumariques, ) itaconiques, citraconiques,
éthylmaléiques et mésaconiques. Les alcools employés pour
préparer les esters des mono- et diacides carboxyliques
comprennentr les alcanols en Cl—CG, par exemple _le
méthanol, 1'éthanol, 1le propanol, 1'isopropanol, les
butanols, le cyclopentanol et le cyclohexanol.

On peut aussi employer comme monomdres
insaturés non—acryliques des esters vinyliques de
monoacides carboxyliques inférieurs. En particulier, on
envisage les - eéters vinyliques des monoacides
carboxyligues saturés en Cl—c3, par exemple des acides
formigques, acétiques et propioniques, comme ltacétate de
vinyle. - _ ' '

Des exemples de monqméres insaturés non-
acryliques envisagés ici comprennen;:- le maléate de
diméthyle, le maléate de diéthyle, le maléate de méthyle
et d'éthyle, le fumarate de diméthyle, le fumarate de
diéthyle, le fumarate de méthyle et d'éthyle, l'acétate de

vinyle, le formiate de vinyle, 1le propidnate de vinyle, le
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styrene, etc. On préfere le maléate de diméthyle et le
fumarate de diétayle. ' -

Una ou plusiéurs substances & - fonction
allvligue qui ne sont pas des allylcarbonates de polyols
(adsignés ci-aprés par “additifs al]yllques”)r,peuvent
fventuellement 8tre présentes. Ces substances comprannent

dzg additifs & fonction ally quue mono- ally]lques,‘,conmP

par exemple 1'allylbenzéne, 11VLcyc1opentane et les
esrers allyligues de monoacide carboxgllque lnferleu en
particulier des ‘monocacides »arboxgllques saturés. Cés

substances comprénnent aussi des additifs 2 fonction
allylique polyallyliques, comme - 1l'isocyanurate de
triallyle et des esters & fonction polyallyligue ds
polyacides carboxyligues, en particulier des esters
diallyligues de diacides carboxyliques; habituellement,
ces acides sont saturés mais 1ils peuvent @&tre - insaturés.
La quantité d'additifs allyliques présente dans la
composition polymérisablie peut varier dans un intervalle
étendu. Lorsqu'il est employé, cet additif constitue
nabituellement environ 1 & environ 20% en poids par
rapport & la substance a fonction allylique présente.

Une autre substance qui peut éventuellement

‘@tre présente dans la composition polymérisable flulde est

un agent de démoulage. Lorsqu'on emploie l'agent de

“démoulage, celui-ci est employé dans 1la composition

polymérisable en guantité suffisante pour assurer une
pidce coulée intacte, c'est-a-dire non brisée et non-
fissurde, qui se détache facilement du moule. L'agent de
démoulage doit &tre compatible avec la composition
polymérisable fluide, et ne doit pas nuire aux propriétés
physigues de la piéce coulée. Plus particuliérement,
J'agent de démoulage ne  doit pas affecter de fagon
nuisible les propriétés physiques . 1és plus
caractéristiques du polymere, telles que sa rigidité, sa

dureté, son indice de réfraction optique, son pouvoir de
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Sre visible et 1'absence de

Pe

transmission de la  dum

coloration gal affecte limpidité optigue. L'agent de

la
tre un liquide ou, - si c'est un

démouiage doit donc &
solide, i} doit &tre soluble dans la composition
5 polymérisable. : : 7
' Les agents de gémoulage  utilisables

comprennent des phosphates st des stéarates d‘alkyle.
pParmi les phosphates d?a}kfle uti}iéablés comme agent de
démoulage, on citera les'?hosphatesrde mono- et dialkyle
10 {et les mélanges de phosphates de mMORO-— et dialkyle) guil
sont disponibles dans le coﬁmerce chez E.I. du Pont de
Memours & Company Sous les appellations commerciales de-
ORTHGLEUMR 162 =t 2eLECR UN. Ces phosphates d'alkyle sont
signalés comme comportant des groupes de chaines alkyle
15 linéaires de 16 a 18 atomes de carbone. . o
, D'autres agents de démoulage utilisables
comprennent 1l'acide stéarique et jes sels de métaux de
itacide stéarique, par exemple, les sels d'acide stéarique
des métaux zinc, calcium, plomb, magnésium, baryum,
25 cadmium, aluminium et 1ithium. =~ On peut aussi employer
dtautres acides gras et sels d'acide gras, pourva qu‘ils
ne nuisent pas aux propriétés physiqﬁes' de 1la piéce
coulée. o '

Lorsgu'on emploie un agent de démoulage,

)
i

celui-ci est habiltuellement présent dans -la composition
polymérisable fluide en quantité,comprise,ent:e environ .1
et environ 2000 parties en poids d'agent.-de démoulage par
million de parties en poids de la substance liquide a
fonction allyligue (ppa@) . Dans de nombreux c¢as, On
W emploie environ 20 a environ 220 ppm. on préfére une
guantité comprise entre environ 25 et environ 100 ppm.

On notera gue les proportiOnsx de - bleu  de
promoxylénol et les substances- facultatives et leurs
proportions discutées ci-dessus a propos'de la compoéition

35 polymérisable fluide sont aussi applicables 4 la solution
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Ge bleu de bromoxylénol dans la substance liqguide a
fonction allyligue. A

Lorsque le colorant est constitué
essentiellement et uniquement de bleu de bromoxylénol, 1la
enlution du colorant dans la substance liguide a fonction
allyligue, la composition polymériéable fluide et le
polymére obtenu sont tous jaunes. En fait, des polymeres
jaunes et leur préparation sont les réalisations préférées
de 1'invention: Cependant, on peut aussi incorporer un ou
plusieurs colorants additionnels a la solution et/ou a la
composition polymérisable pour former un polymé:e dont 1la
couleur est différente du jaune. La gquantité de ce
colorant additionnel est tres ‘variable et dépend de
l'effet désiré.

L'énumération ~des ingrédients facultatifs
discutés ci-dessus, n'est en aucune fagon exhaustive. On
peut employer ces ingrédients et d'autres ingrédients en
leur gquantité habituélle pour leur but habituel du moment
qu'ils n'interférent pas sérieusement avec wune bonne
pratique du choix de la formule du polymére.

Les compositions polymérisables de
1'invention sont habituellement préparées par mélanges des
différents ingrédients. Le mélange peut s'accompagner

dfun chauffage lorsqu'il est souhaitable d'accélérer la
dissolution du bleu de Dbromoxylénocl ou des autres
substances. Cependant, si 1'initiateur est présent
pendant le chauffage, 1la température doit habituellement
étre malntenue au-dessous de celle a ' lagquelle 1la
polymérisation'est amorcée. On préfére chauffer le bleu
de bromoxylénol avec la totalité ou avec une partie de la
substance & fonction allylique en l'absence d'initiateur,
refroidir la solution obtenue et ensuite introduire
l‘initiateur et les autres ingrédients gqui passent en
solution, sans difficulté exagérée.

Les compositions polymérisables £luides de
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1'invention  peuvent  3tre polymérisées (c'est-a~-dire
durcies) par les techniques classiques connues pour
polymériser des compositions contenant un _al]ylcérbonate
de polyol pour former un polymére solide réticulé.

En général, la polymérisation est réalisée
par chauffage de la composition polymérisable, a des
températures élevées. Typiquement, la polymérisation se
fait 4 des températures comprises entre environ 28°C et
environ 100°C. Dans de nombreux cas, on pratigue un post-
durcissement, c'est—3-dire un chauffage au-deld du temps
jugé nécessaire pour polymériser la composition de fagon
pratigquement compléte. Le post-durcissement est souvent
effectué au—-dessus de 100°C mais au—-dessous des
températures auxquelles la dégradation thermique produit
une couleur jaune indésirable, c'est-a-dire au-dessous de
125°C, et de préférence, pendant un temps suffisant pour
obtenir wune dureté Barco pratiquement constante ou
maximale. Par exemple, lorqu'on réaliser la séquence de
durcissement prééentée dans le tableau I ci¥aprés, le .
polymérisat peut &€tre maintenu a 100°C pendant encore 1 2
4 heures ou davantage. Sans vouloir se limiter a aucune

théorie, on pense que les 1 & 4 heures supplémentaires de

post-durcissement décomposent, principalement par amorgage
et arrét des chaines, 83% & 99,9% de l'initiateur péroxydé
qui n'avait pas réagi & la fin de la séquence normale de
18 heures de durcissement. En outre, les 1 2 4 heures
supplémentaires de durcissement augmentent souvent . la

dureté Barcol d'environ 5 & 8 unités.
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Tableau I 7
Séguence temps-température pour le durcissement au'péroxyde
' de benzoyl '
Heures cumulées - Température de 1'étuve, °C
0 - o 63 '
2 63
4 65
6 67
8 , 17
10 . 80
12 85
14 ' , 88
16 92
18 _ - 100

Dans la plupart des cas, on conforme Ila
composition polymérisable rlulée 4 la forme de l'article
polymérisé solide <final avant la polymérisation. Par
ezemple, on peut verser 1la composition sur une surface
plate et la chauffer, pour réaliser la polymérisation et
former une feuille ou unm revétemeht,plat. Selon un autre
exemple, on place la composition polymérisable dans des
moules, par exemple des moules en verre et on chauffe les
moules pour réaliser- la polymérisation, ce qui forme des
articles faconnés comme par - exemple des -ébauches de
lentille ou des lentilles ophthalmbldgiques. 7 Selon un
mode de réalisation partlcullerement préféré, on verse la
composition dans un ‘moule & lentllle et on la polymérise
dedans pour produire une lentille ophthalmologlque.

i L'inventicn est décrite. plus en détail en
relation avec l'exemple suivant gqui doiﬁ étre considéré
comme illustratif plutdt que comme limitatif.

Dans l'exemple, oh détermine la dureté Barcol
au bout de 15 secondes par la méthode;d'essai ASTM D 2583~

81 en employant un Barcol Impressor, "on détermine la
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i ASTM D 1003-%1% {réapprouveée en 1967{ en employant'
un colorimdtre Hunterlab Tristimulus Modele D25P-2 et une
curce iumineuse normalisée illuminant C ayant passé par
an  collimateur et on détermine les waleurs Standard
Tristimpulus 1931 CIE en employant le colorimétre indigqué-
ci-dessus, confermément au manuel d'instruction qul.
1 'accompagne. ies - coordonnées de chromaticité sont
calculées d'aprés les valeurs de Standard Tristimulus 1931

CIE, comme suit:

X+Y+2 X+Y+2

EXEMPLE
Oon dissout environ 0,2 & 0,3 partie en poids
de bleu de bromoxylénol dans 100 parties en poidsr de
bis{allylcarbonatej} de diéthyléneglycol monomere. La
solution obtenue a une couleur jaune brillant trés foncée.

Oon forme ~une composition polymerlsable .- fluide en

_mélangeant la solution ci-dessus avec 0, 035 parties en

poids de- peroxydlcarbonate de diisopropyle. On verse la
composition poljnerlsable dans un moule en verre fait de
deux plagues en verre séparées par un jolnt flexible -en
forme de U de 3,18 millimétres "epalsseur. On maintient
le moule en verre au moyen de grandes pinces de fixation.
Apras avoir rempli le moule de composition polymérisable,
on le place dans une etuve 4 air sec et on luil faitrsubir
ia séguence de dL:Clssement no*malxsee pour le
péroxydicarbonaté de diisopropyle présenté dans le Tableau
2.
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tableau 2

Séguence normalisée de durcissement dans le cas

du peroxydedicarbonate de diisopropyle

Heures cumulées Température de 1'étuve, °C

0 44

2 , 46

4 48

6 50

8 54

10 58

12 64

14 . 69

16 85 :

17 : 107 (fin de la séguence)

Lorsque la séguence de durcissement est
achevée, on retire le moule de 1'étuve et on le laisse
refroidir Jjusqu'a la température ambiante. La piléce
moulée, qui mesure environ 15 cm X 16 c¢cm x 3,18 mm, est
retirée du moule et est observée visuellement: la couleur
est jaune brillant. Les résultats des essais physiques et
optiques de la piece moulée  sont présentés dans le Tableau
3.

'

Tableau 3
Transmission lumineuse, % 82,7
'Trouble, % G,9
Dureté Barcol 15 secondes - 21

valeur de tristimulus Standard

1931 CIE

X h 73,2

b4 ’ 82,9

A ; 26,5
Coordonnées de chromaticité

X 0,401
y 0,454



N

2575478

30

Bien «que la présente invention ait  été
décrite avec référence 2 des détails spécifiques de
certains modes de réalisation, ces détails ne doivent pas
atre considérés comme des limitations du cadre de
1'invention, sauf dans la mesure ou ils sont inclus dans
les revendications en annexe.
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REVENDICATIONS

1. Solution comprenant:

a) une substance liquide & fonction
allyligue comprenant un allylcarbonate de polyol monomere,
un polymére liguide d'allylcarbonate de pdlyol; ou un
mélange de ceux-ci et '

b) du bleu de bromozylénol.

2. Solution selon la revendication 1, dans
lagquelle la substance liguide a fonction allylique est un

allylcarbonate de polyol monomére représenté par la

R /:—E—@——?> | . ’
r( A R

dans laquelle R, est un radical allyle - ou allyle

N

formule:

substitué, .Rz est un radical polyvalent provenant du
poivol ‘et la valeur moyenns de n est située dans la gamme
de 2 & 5. '

© 3. Soclution selon la revendication 2, dans
laguelle l“allylcarbohaté de rpolyol"ménomére',est le
bis(allylcarbonate) de diéthyléneglycol monomére. '
. 4. Solution selen 1la revendication 1, dans
laguelle le rapport pondéral du bleu de bromoxylénol a la
substance liquide & fonction allylique est situé dans

.

1'intervalle d'environ 0,01:100 & environ 1:100.
5. Composition polymérisable fluide (pouvant
étre versée), comprenant: ' o :7 '

‘ a) une = substance liguide 4  fonction
allylique comprenant un allylcarbonate de polyol monomere,
un polymére liquide d'allylcarbonate de polyol ou un
mélange de ceux-ci, - 7

o) du bleu de bromoxylénol, et

c) un - initiateur de . polymérisation
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décomposable par-la chaleur. ,

6. Composition polymérisable £fluide se]on'la
revendication 35, dans laguelle la  substance. liguide a
fonction allyligus est ~un allylcarbonate de polyol
nonomare. , ,

' 7. Composition polymérisable fluide selon la
revendication 6, dans laquelle 1'allyicarbonét9 de polyol

monomére est représenté par la formule:

&5——{;——@«—0-3; n' ) | (2)

3
Y

dans laguelle R; est un radial allyle ou allyle substitué, -
Rz est un radical polyvalent provenant du polyol et la
valeur moyenne de n est situee dans 1'intervalle d’environ
2 & environ 5. . '
7 8. Compositicn polymérisable fluide selon la
revendication &, dans laguelle l‘allylcarbonate?de polyol
monomére'est représentée par la formule:

R
°

o

0 R

p domrees

k)
| ' °
L )
CH.,=C~CH -0-C~0 H,-CH, - -0-CH —l=
CH, ,~0-C ——CE,~CH, 0—3C O'Chz CH, N (3)

dans lagquelle Ro est un atome d'hydrogéne, un atome
d'halqgéne ou un . radical Valkyle en 'Cl'c4 et la valeur
moyenne de m est située dans la gamme d'environ 1 a
environ 3. ' A
9. Composition polymérisable fluide, selon
la revendication 6, . dans laquelle 1'allylcarbonate _de
polyol monomére est le bis(allylcarbonate) de diéthyléne
glycol monomere. . '
' 10. Composition polymérisable £fluide, selon
la revendication 5, dans lagquelle 1'initiateur de
polymérisation décomposable par la chaleur est un
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initiateur péroxyde.

1l. Composition polymérisable £fluide selon
la revendication 10, dans laquelle l'initiateur péroxyde
est représenté par 1'une Quélconque des  formules

suivantes:

R,0CO0COR,
i
0 0

(4)
R,00R

R,COOCR,
I
0 0

R,COOR

dans lesquelles.R4 et Ry sont, chacun individuellement, un
radical phényle, phénylalkyle dans lequel la partie alkyle
est linéaire ou ramifiée et comporte 1 a environ 10 atomes
de carbone, un radical alkyle linéaire comportant 1 a
environ 20 atomes de carbone, alkyle ramifié comportant 3
a environ 20 atomes de carbone, cycloalkyle comportant
environ 6 a environ 12 atomes de carbone ou
polycycloalkyle contenant environ 7 & environ 12 atomes de
carbone. .

12. Composition polymérisable £fluide selon
la revendication 10, dans laquelle 1l'initiateur peroxydé
est le peroxydicarbohate de diisopropyle ou le peroxyde de
benzoyle. '
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13. Composition polymérisable fluide selon
la revendication 5, dans laquelie le rapport pondéral du
bleu de bpromexylénol i la substance liguide a £fonction
allylique est situé dans l'intervalle d'environ 0,01:100 a
environ 1:100. B

14. Composition polymérable fluide selon la
revendication 5, dans 1laquelle le rapport. pondéral de
l'initiateur & la substance liquide. a fonction allylique
est situé dans 1l'intervalle d'environ 0,5:100 & environ
10:100. :

15. Procédé - comprenant le chauffage d'une
composition polymérisable fluide, qui comprend:

a) une substance - liquide a fonction
allyligque comprenant un allylcarbonate de polyol monomere,
un polymére ligquide d'allylcarbonate de polyol ou un
mélange de ceux~ci;

b) du bleu de bromoxylénol, et _

c) un initiateur de polymérisatibn
décomposable par la chaleur, ' -
pdhr former un polymeére.

16. Procédé selon la revendication 15, dans
lequel la substance 1iquide a fonction allylique est un
allylcarbonate de polyol monomere.

17. Procédé selon la revendication 16, dans
lequel 1l'allylcarbonate de polyol monomére est représenté’
par la formule: '

[0 | I I°
CH,=C-CH,-0-C~0—{—CH ~CH_ ~ —0- _L_
2 2 CH,~CH,~0—3-C-0-CH,~C=CH,  (5)

dans laguelle Ro est un atome d'hydrogéne, un atome
d'halogéne ou un radical alkyle en C,-C, et la valeur
moyenne de m est située dans 1'intervalle d'environ 1 a

environ 3.
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18.  pProcédéd selen la revendication 16, dans
leguel i'allylcarbonate de  polyol monomére est le
vis{allylcarbonate) de diéthyléneglycol monomére.
19. Procédé selon la revendication 15, dans
leguel 1'initiateur de polyméfiSation'décomposable par la
chaleur est un initiateur peroxydé.
. 20. Procédé selon la revendication 19, dans
lequel l'initlateur peroxydé est lei peroxydicarbonate de
diisopropyle ou le peroxyde de benzoyle,

2i. Polymére produit par Ile procédé selon la
revendication 15. , ' o

22. Polymére produit - par le précédé selon la
revendication 15. '

'23. Polymére produit par le procédérselon la
revendication 17. 7 ,

24. Pclymére produit par le procédé selon la
revendication 18. '

25. Polymere produit par le procédé selon la
revendication 19. - ' o 7

_ 26. Polyméte produit par le procédé selon la

revendication 20.



