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DESCRIPTION
ARTICLES PHOTOCHRCMES ET PROCEDE POUR LEUR PREPARATION

La présente invention concerne des articles photo-

chromes et un procédé pour leur préparation.

Plus spécifiquement, la présente invention concerne
des articles en verre organique & indice de réfraction
€levé contenant des composés photochromes organiques,

ainsi qu’un procédé pour leur préparation.

Des composés phctochromes sont des substances qui
possédent la caractéristique de changer de couleur et/ou
de degré de translucidité de maniére réversible
lorsqu’ils sont exposés a certains types de rayonnement
électromagnétique et & la lumiére du soleil et de revenir
a leur cculeur et & leur degré de translucidité d’origine
lorsque la source initiale de lumiére est supprimée.

Il existe de nombreuses substances connues mani-
festant des caractéristigues photcchromes, qui
appartiennent a différents groupes de composés a la fois
organiques et inorganiques tels que, par exemple, ceux
décrits dans les textes "Photochrcmism" par G.H. Brown
(éd.) voclume III de la série Weissberger "Techniques of
Crganic Chemistry", Wiley Interscience New York (1971) et

dans "Photochromism : Mclecules and Systems" par H. Durr

554
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et H. Bouas-Laurent (éd.) volume 40 de la série "Studies
in Organic Chemistry", Elsevier (1990).

Les composés photochromes organiques particuliére-
ment connus comptent ceux appartenant aux groupes des
spiro-indolino-oxazines, des spiropyranes et des
chroménes.

Les composés susmentionnés sont capables de conférer
des caractéristiques photochromes & des matiéres organi-
ques polymérisées utilisées comme articles photochromes,
comme décrit par exemple dans les brevets ci-aprés : US
3.562.172, US 3.567.605, US 3.578.602, US 4.170.567, US
4.215.010, US 4.342.668, EP 146.135, WO 85/02619, WO
89/07597, EP 134.633, EP 141.407, EP 245.020, ainsi que
dans les demandes de brevets italiens : IT 21209 A/85, IT
22529 A/87, IT 22660 A/89, IT 19389 A/90 et MI 91 A
002038, toutes dérosées par la demanderesse.

Une des applications les plus importantes des compo-
sés photochromes susmentionnés est leur utilisation dans
le domaine optigque.

En fait, divers procédés sont connus pour introduire
des composés photochromes dans des matiéres définies en

général comme du verre organique.

Les procédés décrits consistent par exemple & intro-
duire une couche d’une matiére appropriée contenant la
substance photochrcme, entre deux couches de verre orga-
nique. Toutefois ce procédé est laborieux et colteux, et
en plus, les produits finis, étant donné qu’ils sont
composés de différentes matisres qui adhérent l’une a
l’autre & l’aide d’adhésifs, ont tendance & perdre leur
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unité structurelle ou, en tout cas, les bonnes caracté-
ristiques du verre organique.

Un autre procédé consiste en une imprégnation super-
ficielle du verre organique en plongeant le verre dans
une solution de la substance photochrome dans un solvant
organique & l’aide d’une technique similaire a celle de
la teinture par immersion.

Les inconvénients liés & ce procédé résident dans
l’utilisation de solvants organiques souvent inflam-
mables, dans des temps d’immersion extrémement élevés,
avec l’éventualité d’une dégradation du verre organique

lors du contact prolongé avec le solvant.

En variante, l’addition du composé photochrome peut
étre réalisée par transfert thermique comme décrit par
exemple dans la demande de brevet eurcpéen EP 88202408-6
déposée par la demanderesse, ou encore par transfert en
phase vapeur.

Toutefois, des inconvénients sont 1liés a ces pro-
cédés également. En fait, le composé photochrome reste
dans les couches superficielles du produit fini et est
par conséquent soumis & l’action dégradante d’agents

atmosphériques.

En outre, étant donné que la résistance a la fatigue
depend de la ccncentration en compcsé phctochreome, les
techniques précitées d/imprégnation superficielle donnent

des produits finis ayant une durée de vie limitée.

D’autres procédés consistent i disperser 1l’agent

photochrome dans des peintures ou des risines qui sont
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alors déposées & la surface de la lentille ou du verre
organique en général. Les inconvénients mentionnés ci-
dessus, quant au caractére laborieux, au colit élevé et
aux performances limitées sont également liés a ces
systémes.

Par ailleurs, il est connu que des produits obtenus
par polymérisation d’/un monomére largement utilisé dans
le domaine du verre organique, tel que le bis(allyl-
carbonate) de diéthyléneglycol également désigné par les
dénominations commerciales CR 39 ou RAV 7 de EniChem
Synthesis, en présence d’un composé photochrome avec la
concentration habituelle en catalyseur (3% en poids par
rapport au mélange) n’exercent pas une activité photo-

chrome étant donné la dégradation du principe actif.

La demande de brevet européen EP 227.337 révéle un
procédé pour la préparation de produits finis photo-
chromes composés de verre organique, & méme d’éliminer
les inconvénients de la technique connue.

Le procédé utilisé consiste & dissoudre le composé
photochrome dans des monoméres liquides tels que le dimé-
thacrylate de triéthyléneglycol, et & préparer ensuite
des lentilles photochromes par la technique de moulage.

Le moulage consiste & introduire le mélange dans un
moule en présence d’un initiateur de polymérisation et
ensuite, a chauffer la masse & une température appropriée
pendant plusieurs heures.

Le preccédé mentionné ci-dessus est avantageux étant
donné que le verre organique devient photochrome au ccurs
de sa préparation et, en outre, élimine les problémes
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liés & la position du principe actif en couches minces

généralement a la surface du produit fini.

Toutefois, des inconvénients sont également liés a
ce procédé. En fait, comme il est connu de l’homme de
métier, la préparation de verre organique photochrome
faisant appel au procédé ci-dessus pose des probléemes de
production, tels que par exemple la séparation prématurée
du produit fini par rapport au moule au cours de la poly-
mérisation. En outre, les polyméres acryliques utilisés
ont une application limitée dans le domaine des lentilles
ophtalmiques, en général a cause de leurs propriétés
optiques médiocres (couleur).

En particulier, dans le cas du polyméthyl-
méthacrylate, le faible indice de réfraction limite
considérablement son utilisation dans le domaine des len-
tilles correctrices.

Un autre inconvénient tient au fait que, comme indi-
qué dans les exemples de comparaiscn, la technique de
moulage ne permet pas d’obtenir des lentilles photo-
chromes & indice de réfraction élevé en utilisant des
meélanges du commerce.

La demanderesse a maintenant découvert un certain
verre organique photochrome & indice de réfraction élevé
obtenu avec la technique de moulage, qui supprime les
inconvénients de l’état de la technigue.

En conséquence, la présente invention ccncerne des
articles en verrs organique & indice de réfraction &levé
centenant des compcesés phetcchromes organiques cbtenus

par la réticulaticn de compesiticns liquides qui peuvent
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étre polymérisées par des radicaux composés fondamentale-
ment:
a) d’au moins une résine d’uréthane diluée dans un ou
plusieurs composés réactifs du type acrylate et/ou métha-

crylate et/ou styréne, correspondant & la formule présen-
tant la structure (I) :

.

R,

B,
<:) // ﬁ (I)

cH, R, NHCX——R

n

L — - >

dans laquelle

- R représente un résidu alkyle ou cycloalkyle d’un
glycecl, d’un polyol, d’un polythicl, d’un dimercaptan,
contenant de 2 4 19 atomes de carbone et 1 ou 2 atomes
de soufre ou d’oxygéne;

- R,, R, et R;, identiques ou différents, représen-
tent H ou CHy; '

- X représente un atome d’oxygéne ou de soufre;

- n est égal a 2 ou 3;

b) d’au moins une substance photochrome choisie parmi
celles appartenant aux groupes des spiro-indolinc-oxazi-
nes, des spiropyranes et des chroménes.

Dans l’exécution préférée, la résine d’uréthane correspon-
dant a la formulz présentant la structure (I) est celle
dans laquelle n est égal & 2, X représente un atome d’oxy-

géne, R représente un radical bivalent possédant une des
structures ci-aprés :

\

”
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tandis que R,, R, et R;, identiques, représentent un

groupe méthyle.

La résine d’uréthane correspondant a la formule
présentant la structure (I) peut étre aisément obtenue en
faisant réagir deux moles d’un isocyanate répondant a la
formule (II)
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dans laquelle R,, R, et R; ont la signification précitée,
avec un glycol ou un dimercaptan correspondant & la for-
mule présentant la structure (III) :

HX-R-XH (III)

ol X, comme spécifié ci-dessus, correspond & un atome de
soufre ou d’oxygéne, et R a la signification définie

ci-dessus.

En général, cette réaction est mise en oeuvre dans
un laps de temps de l’ordre de 2 a 24 heures & une tempé-
rature entre 20°C et 120°C, en ajoutant le glycol ou le
thiol (III) & l’isocyanate répondant a la formule (II),

ou vice-versa.

Pour accélérer la synthése de la résine (I), des
catalyseurs classiques générélement adoptés dans la syn-
thése des uréthanes peuvent étre utilisés (Saunders and
Frisch: "Polyurethanes Chemistry and Technology", Inter-
science, New York, 1964), tels que par exemple des déri-
vés organométalliques d‘étain (laurate de dibutylétain),
ainsi que des amines tertiaires ou encore leurs combinai-
sons. Les quantités de ces catalyseurs sont généralement
de l’ordre de 0,01% & 1% en poids par rapport & la quan-
tité des deux réactifs (II) et (III).

La réaction de formation de l’uréthane est exo-
thermique et il est nécessaire de contrédler la tempéra-
ture au cours de 1l’additicn du glycol a 1l’isccyanate ou
vice-versa. La gamme de température préférée se situe
entre 60°C et 100°C.

Des exemples spécifiques de substances photochromes
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appartenant au groupe des spiro-indolino-oxazines appro-
priées pour les objets de la présente invention sont par
exemple celles décrites dans les brevets EP 245.020,

EP 141.407, DE 3.602.087, US 4.215.010, DD 153.690,

FR 2.647.789, EP 388.660 et dans les demandes de brevets
ci-aprés EP 88202408-6, EP 90203216-8, IT MI 91 A 002038
déposée par la demanderesse.

Des exemples de substances photochromes préférées
appartenant au groupe des spiro-indolino-oxazines selon
la présente invention sont cslles choisies parmi des
compesés répondant a la formule générale (IV)

Y RS RfR
f [
i —N (I°7)
t ( />’—\
-2 i\ ’\,\I/ //// o
/\"/ ) \\ B 7
]! 2

dans laquelle

a) R représente un atome d’hydrogéne; un groupe
alkyle C,-C; & chaine droite ou ramifiée; un groupe
alkyle similaire C,-C; substitué par 1-5 atomes
d’halogéne choisis parmi le fluor, le chlore, le
brome et 1’iode, des groupes hydroxyle, des groupes
alcoxy C,-C,, des groupes alkylcarboxyle C,~C;, des
groupes cyanc; un grcupe alcényle C,-Cs7 un groupe
phényle; un groupe benzyle;

b) R, R?, R® et R%, identiques ou différents, repré-
sentant, chacun indépendamment 17un de l’autre, un
atcme d’aydrogéne, un groupe alkyle C,-C; a chaine

droite cu ramifiée; un groupe alkyle similaire C,=Cs
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substitué par 1-5 atomes d’halogéne choisis parmi le
fluor, le chlore, le brome et 1’iode, des groupes
hydroxyle, des groupes alcoxy C,-C;, des groupes
alkylcarboxyle C,-C;, des groupes cyano; un groupe
alcényle C,-C;: un groupe benzyle; un atome d’halo-

‘'géne choisi parmi le fluor, le chlore, le brome et

1’iode; un groupe hydroxyle; un groupe alcoxy C,=Csi
un groupe amino; un groupe monoalkyl (C,~C;)amino, un
groupe dialkyl(C,-C;)amino un groupe cycloalkyl
(C3-C,p) amino, un groupe pipéridino, pipérazino ou
morpholino; un groupe carboxyle; un groupe
carboxyalkyle C,-C;, un groupe carboxyalcényle C,-Cs,
un groupe amidocarboxyle, un groupe N-alkyl=-(C,=C;)~
amidocarboxyle substitué, un groupe
N,N-dialkyl(C,~C;) amidocarboxyle substitué; un groupe
cyano, un groupe nitro; un groupe sulfonique; un
groupe alkyl(C,-C;)sulfonique; un groupe trifluoro-
méthanesulfonique; un groupe arylsulfonique choisi
parmi les groupes kenzénesulfonique, p-toluéne-
sulfonique, p-chlorotoluénesulfonique; un groupe
aryle choisi parmi les groupes phényle, biphényle,
naphtyle; un groupe acyle du type alkylcétonigque,
arylcétonique ou benzylcétonique;

c) deux substituants successifs entre R' et R* peuvent
représenter les positions de jonction avec d’autres
cycles aromatiques, hétérocycliques ou quinoniques;

d) R’ et Rf, identiques ou différents, représentent
chacun indépendamment 1l’un de 1’autre; un groupe
alkyle C,-C; & chaine droite ou ramifiée; un groupe
phényle; ou bien R’ et R®, conjointement avec 1’atome
de carbone auquel ils scnt liés, représentent ensemble
un groupe cycloalkyie C,—C,:
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e) R7représente un atome d’hydrogéne; un groupe alkyle
C,-C; a chaine droite ou ramifiée; un groupe phényle;
un atome d’halogéne choisi parmi le fluor, le chlore
et le brome; un groupe alcoxy C,=-Cs; un groupe phénoxy;

f) P représente un noyau arcmatique monocyclique ou
polycyclique du type benzénique, naphtalénique,
quinoléinique, isoquinoléinique, coumarinique ou
quinazolinique, qui peut étre représenté respective-
ment par les formules (V), (VI), (VII), (VIII), (IX)
et (X)

Ré
:IJ\A/ cf
= ; ’ = (v;)
R‘.Z/\/\ : ot
oll
2

~20 ie
< L2 v
" : = (VI
R O , —is

l

-~

:3‘21 14
3
|

i8 17

o
o

27 -
2 I o PR
m - WV oL
i
LN <:>
.3“3/' M~ o2

1
u
-

U
g
(¢
/
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R“l
RY 0 0 (IX)
R39 R}é

RJE RJ7

R42 R47

|

R* O O N (X)
R-H N)\ 345

R-{S

dans lesquelles :

- au moins deux substituants contigus entre R® et R,
R et R?', R? et R®, R® et R®, R® et R, R? et RY,
représentent les positions de jonction avec le cycle

oxazinique;

- les substituants restants de R® a R¥ représentent

ce qui est décrit au point b).
En variante, dans la formule générale (IV) le cycle indo-

lino peut étre substitué par un cycle pipéridino comme
représenté dans la formule générale (XI) ci-aprés :

RDZ R53 RS“ 255

RSI RS'-RS?
R*? AN (XI)
R49 h .
N
| 0 \
Ri8 . P /
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dans laquelle

- R*® représente ce qui est décrit au point a);

- les substituants de R* a R représentent ce qui est

décrit aux points b) et c);

- R et R% représentent ce qui est décrit au point d);

- R représente ce qui est décrit au point e).

Des exemples spécifiques des substances photochromes
appartenant au groupe des spiropyranes appropriées pour
les objets de la présente invention sont par exemple
celles décrites dans "Photochromism : Molecules and Sys-
tems" par H. Durr et H. Bouas-Laurent (éd.), volume 40,
chapitre 8 de la série "Studies in Organic Chemistry",
Elsevier (1990).

Des exemples spécifiques de substances photochromes
appartenant au groupe des chroménes appropriées pour les
objets de la présente invention sont par exemple celles
décrites dans les brevets US 3.567.605, US 4.931.221 et
EP 250.193.

La presente invention concerne également un procédé
pour la préparation d’articles en verre crganique & in-
dice de réfracticn élevé contenant des ccmposés photo-

chromes organiques.

Un procédé pour la préparation d’articles en verre orga-
nique & indice de réfraction élevé contenant des composés

photochromes organiques comprend:
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a) la préparation d’une composition liquide poly-
mérisable par addition d’un ou de plusieurs composés
réactifs du type acrylate et/ou méthacrylate et/ou
styréne, d’une substance photochrome organique et d’un
initiateur de polymérisation & une résine d’uréthane
répondant & la formule (I):

b) la polymérisaticn de ladite composition liquide
dans un moule ayant la forme de l’article désiré.

Dans l’étape (a), la résine d’uréthane est présente
dans une quantité de 90% & 30%, de préférence dans une
quantité de 70% & 55% en poids par rapport au poids de la
composition liquide a polymériser. Les résines peuvent

~éventuellement étre mélangées l’une a l’autre.

La composition liquide contient au moins un diluant
réactif dans une quantité de 10% & 70%, de préférence de
30% & 45% en pcids par rapport au poids de la compecsition
liquide & polymériser.

Des diluants réactifs du type acrylate et/ou
méthacrylate et/ou styréne, avec lesquels la résine (I)
est diluée peuvent étre mono-, bi- ou polyfonctionnels en
ce qu’ils contiennent 1 ou 2 insaturations ou plus.
Ceux-ci scnt choisis dans les groupes de composés acry-
liques, méthacryliques et styréniques parmi ceux ayant un
indice de réfraction élevé, une faible viscosité et de
bonnes propriétés optiques.

Des exemples de diluants réactifs préférés selcn la
présente invention sont le styréne, ie divinylbenzéne,
1’a-méthylstyreéne, le (méth)acrylate de benzyle, le
(métir)acrylate de phéncxyéthyle, le (méth)acrylate
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d’isobutyle, 1l’éthylvinylbenzéne, le 2-isopropényl-
naphtaléne, le (o, m, p)Cl-styréne, le (o, m, p) Br-
styrene, etc. Les diluants réactifs peuvent éventuelle-
ment étre mélangés l’un a l’autre.

La substance photochrome choisie parmi celles dé-
crites ci-dessus est présente dans une quantité de 0,005%
a 5%, de préférence de 0,01% a 2% en poids par rapport au

total "résine d’uréthane + diluant réactif".

Des exemples spécifiques d’initiateurs de poly-
mérisation appropriés pour les cbjets de la présente
invention sont des peroxydes appartenant au groupe des
peresters tels que le peroctoate de tert.-butyle; des
percarbonates tels que le percarbonate de diisopropyle;
des peroxydes diacylés tels que le peroxyde de
dibenzoyle; ou encore des dérivés diazoiques tels que

1’azo-bis-isovaléronitrile, 1’azo-bis-isobutyronitrile.

Des initiateurs de polymérisation radicalaire
peuvent étre ajoutés a 1l’étape a) dans une quantité de
0,01 & 5%, de préférence de 0,1% & 2% en poids par rap-
port au total "résine d’uréthane + diluant réactif" lors
de l’utilisation de peroxydes; de 0,001% & 0,5%, de pré-
férence de 0,01% & 0,3% en poids lors de 1l’utilisation de

dérivés diazoiques.

La composition liquide polymérisable de 1’étape a)
peut également contenir d’autres additifs tels que par
exemple des cclorants, des stabilisants UV qui n’inter-
férent pas avec le procédé d’activation, des agents de
démculage, etc. Toutafois, leur pourcentage est relative-
ment minime et n’excéde pas 1% en poids par rapport au
tctal "résine dfuréthane + diluant réactif".
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A l’étape b), la composition liquide polymérisable
de l’étape a) est versée dans un moule & noyau plein
généralement réalisé en verre, dont la forme et les
dimensions varient en fonction de la forme désirée de
l’article final.

La polymérisation (réticulation) de la composition
liquide ci-dessus est alors assurée et cette derniére
durcit par voie thermique dans un laps de temps de 1 a
48 heures, de préférence de 6 a 24 heures, & une tempéra-
ture de l’ordre de 40°C a 130°C, de préférence de 50°C a
120°C.

La polymérisation (réticulation) de la composition
liquide ci-dessus pour obtenir du verre organique a géné-
ralement lieu en deux étapes différentes : au cours de la
premiére étape, la composition a réticuler est chauffée
dans le moule qui a la forme du produit final, & une
température qui est inférieure de quelques dizaines de
degrés a celle correspondant a une demi-vie de 1l/initia-
teur radicalaire de 10 heures. En général, la composition
est maintenue & cette température pendant un laps de
temps de 6 a 15 heures.

Au cours de la seconde étape, la composition est
maintenue & une température supérieure de 30°C & 50°C a
celle de la premiére étape et pendant un laps de temps de
1 & 6 heures.

La réticulation des compositions est retardée par la
présence d’oxygéne et, par ccnségquent, un durcissement
correct des formulations nécessite l’absence d’air.

Les exemples expérimentaux qui suivent sont une illustra-
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(3)
| k/\v/
(3)
- | on
O
()

BB AN
e et

9

3

Y
§ 17

J



(D) :

(E):

(F):

09361055



10

15

20

25

30

093010355

19

Le tableau 1 présente les quantités (% en poids) de
la résine d’uréthane répondant & la formule (I), du
diluant, du catalyseur et de 1’additif photochrome uti-
lisé dans les exemples 1 et 14 ci-dessous.

Le tableau 2 présente les valeurs de la coordonnée
trichromatique Y correspondant & 1l’absorption a la
lumiére verte mesurée avec un spectrophotométre UV VIS
HP, modéle P452A. La cocordonnée Y est proportionnelle au
facteur de transmission en gardant a l’esprit le spectre

de la sensibilité de 1’ceil humain & la lumiére visible.

Y désactivé représente la valeur de la coordonnée
trichromatique obtenue sur 1l’article photochrome tel quel
(lentille circulaire convexe ayant un diamétre de 7 cm et
une épaisseur, constante sur toute la surface, de 2 mm);
Y activé représente la valeur de la coocrdonnée trichroma-
tique obtenue aprés exposition de 1l’article photochrome
ci-dessus pendant 60 secondes a une lampe Philips UVA
ayant un éclairement énergétique de 9 W/m? & une distance
de 1 cm par rapport & la lampe.

EXEMPLE 1

34,05 g (0,1077 mole) de diéthoxylate de bisphénol
A, 43,31 g (0,2155 mole) de diméthyl-m-isopropénylbenzyl-
isocyanate (TMI) et 0,4 g de monométhyléther
d’hydroquincne sont chargés dans un tricol de 250 ml
équipé d’un thermométre, d’un agitateur mécanique et
d’une soupape pcur l’azote, 10 mg de catalyseur de
dilaurate de dibutylétain (SnDBL) étant ajoutés tout en
agitant a température ambianta.
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La suspension est agitée a une température qui n’est
pas supérieure & 80°C, jusqu’a ce que l’absorption IR du
groupe NCO ait disparu (bande & 2260 cm’'), ce qui a
généralement lieu aprés environ 2-3 heures.

La résine obtenue avec des rendements pratiquement
quantitatifs est refroidie & 65°C et est diluée a cette
température avec du styréne (47,8 qg).

Un agent de démoulage est alors ajouté au mélange
(résine + styréne) refroidi & température ambiante.

44,6 mg (0,33% en poids) d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml d’acétone et 13,3 mg (0,1% en
poids) d’additif photochrome (A) dissous dans 0,5 ml de
chlorure de méthyléne sont ajoutés a 13,2 g du mélange
obtenu comme décrit ci-dessus.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation & 50°C

pendant 2 heures, a 65°C pendant 14 heures, & 80°C pen-
dant 3 heures et enfin a 90°C pendant 6 heures.

EXEMPLE 2

50 mg (0,48% en poids) d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et 10
mg (9,1% en poids) d’additif photochrome (B) dissous dans
0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés & 10,4 g du
mélange obtenu comme décrit a 1l’exemple 1.

La solution est alors purgée, transférée dans un

" moule approprié et soumise & une réticulation & 50°C

pendant 2 heures, & 65°C pendant 14 heures, & 80°C pen
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dant 3 heures et enfin & 90°C pendant 6 heures.

EXEMPLE 3

39,4 mg (0,33% en poids) d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml d‘acétone et 11,8 mg (0,1% en
poids) d’additif photochrome (C) dissous dans 0,5 ml de
chlorure de méthyléne sont ajoutés a 11,7 g du mélange
obtenu comme décrit a l’exemple 1.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 50°C
pendant 2 heures, & 65°C pendant 14 heures, & 80°C pen-

dant 3 heures et enfin & 90°C pendant 6 heures.

EXEMPLE 4

51 mg (0,45% en poids) d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et
11,2 mg (0,1% en poids) d‘’additif photochrome (D) dissous
dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés a 11,5

g du mélange obtenu comme décrit a 1’exemple 1.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 50°C
pendant 2 heures, & 65°C pendant 14 heures, & 80°C pen-
dant 3 heures et enfin & 90°C pendant 6 heures.

EXEMPLE 5

47,5 mg (9,4% en pocids) d’azobisiscbutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlerurs de meéthyléne et
11,9 mg (0,1% en poids) d’additif photochreome, correspon-
dant & un mélange 70/30 d’addizifs photochrecmes (C)/ (D),
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dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés
a 11,6 g du mélange obtenu comme décrit a l’exemple 1.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 50°C
pendant 2 heures, a 65°C pendant 14 heures, a 80°C pen-
dant 3 heures et enfin & 90°C pendant 6 heures.

EXEMPLE 6

46,8 mg (0,4% en poids) d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml d’acétone et 12 mg (0,1% en
poids) d’additif photochrome, correspondant a un mélange
50/50 d’additifs photochromes (B)/(C), dissous dans 0,5
ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés a 11,3 g du

mélange obtenu comme décrit & l’exemple 1.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise a une réticulation a 50°C
pendant 2 heures, a 65°C pendant 14 heures, & 80°C pen-
dant 3 heures et enfin a 90°C pendant 6 heures.

EXEMPIE 7

31,6 g (0,1 mole) de diéthoxylate de bisphénol A,
40,2 g (0,2 mole) de diméthyl-m-
isopropénylbenzylisocyanate (TMI) et 0,4 g de monométhyl-
éther d’hydroquinone sont chargés dans un tricol de 250
ml équipé d’un thermcmétre, d’un agitateur mécanique et
d’une soupape pour l’azote. 10 mg de catalyseur de dilau-
rate de dibutylétain (SnDBL) sont ajoutés tcut en agitant
a température ambiante.



10

15

20

25

(o)
)
(V)
<D
fon
(b
&

e

23

La suspension est agitée & une température qui n’est
pas supérieure a 80°C, jusqu’a ce que 1l’absorption IR du
groupe NCO ait disparu (bande a 2260 cm™'), ce qui a
généralement lieu aprés environ 2-3 heures.

La résine obtenue avec des rendements pratiquement
quantitatifs est refroidie & 65°C et est diluée a cette
température avec du divinylbenzéne (29,9 g) et du styréne
(17,9 qg).

Un agent de démoulage est alors ajouté au mélange
(résine + divinylbenzéne et styréne) refroidi a tempéra-
ture ambiante.

55,2 mg (0,34% en poids) d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et
24,8 mg (0,15% en poids) d’additif photochrome, corres-
pondant & un mélange 70/30 d‘additifs photochromes
(C)/ (D), dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne
sont ajoutés a 16,3 g du mélange obtenu comme décrit
ci-dessus.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation & 50°C
pendant 2 heurss, & 65°C pendant 16 heures, a 80°C pen-
dant 1 heure, & 90°C pendant 2 heures et enfin a 100°C
pendant 2 heures.
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EXEMPLE 8

50,5 mg (0,3% en poids) d’azobisisocbutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml d’acétone et 11,2 mg (0,067%
en poids) d’additif photochrome (A) dissous dans 0,5 ml
d’acétone sont ajoutés & 16,6 g du mélange obtenu comme
décrit a l’exemple 7.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation & 50°C
pendant 2 heures, & 65°C pendant 16 heures, & 80°C pen-
dant 1 heure, & 90°C pendant 2 heures et enfin a 100°C
pendant 2 heures.

EXEMPLE 9

31,6 g (0,1 mole) de diéthoxylate de bisphénol A,
40,2 g (0,2 mole) de diméthyl-m-
isopropénylbenzylisocyanate (TMI) et 0,4 g de monométhyl-
éther d’hydroquinone sont chargés dans un tricol de 250
ml équipé d’un thermométre, d’un agitateur mécanique et
d’une soupape pour l’azote. 10 mg de catalyseur de dilau-
rate de dibutylétain (SnDBL) sont ajoutés tout en agitant
a température ambiante.

La suspension est agitée & une température qui n’est
pas supérieure a 80°C, jusqu’a ce que l’absorption IR du
groupe NCO ait disparu (bande a 2260 cm™'), ce qui a
généralement lieu aprés environ 2-3 heures.

La résine, obtenue avec des rendements pratiquement
quantitatifs, est refroidie & 65°C et est diluée a cette
température avec du (méth)acrylate de benzyle (24,3 g).
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Un agent de démoulage est alors ajouté au mélange
(résine + méthacrylate de benzyle) refroidi a température
ambiante.

30 mg (0,3% en poids) d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et
6,8 mg (0,07% en poids) d’additif photochrome, correspon-
dant & un mélange 70/30 d’additifs photochromes (C)/ (D),
dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés
a2 9,7 g du mélange obtenu comme décrit ci-dessus.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 65°C
pendant 14 heures, a 80°C pendant 2 heures et enfin &
90°C pendant 7 heures.

EXEMPLE 10

36,1 mg (0,28% en poids) d’azokisisocbutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et
25,6 mg (0,2% en poids) d’additif photochrome (A) dissous
dans 0,5 ml d’acétone sont ajoutés a 12,7 g du mélange
obtenu comme décrit & l’exemple 9.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 65°C
pendant 14 heures, & 80°C pendant 2 heures et enfin a
80°C pendant 7 heures.

EXEMPLE 11

31,6 g (0,1 mole) de diéthoxylate de bisphénol A,
40,2 g (0,2 mcle) de diméthyl-m-
isopropénylbenzylisocyanats (TMI) et 0,4 g de moncmeéthyl
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éther d’hydroquinone sont chargés dans un tricocl de 250
ml équipé d’un thermométre, d’un agitateur mécanique et
d’une soupape pour l’azote. 10 mg de catalyseur de dilau-
rate de dibutylétain (SnDBL) sont ajoutés tout en agitant
a température ambiante.

La suspension est agitée a une température qui n’est
pas supérieure a 80°C, jusqu’a ce que l’absorption IR du
groupe NCO ait disparu (bande & 2260 cm™',) ce qui a
généralement lieu aprés environ 2-3 heures.

La résine, obtenue avec des rendements pratiquement
quantitatifs, est refroidie a 65°C et diluée a cette
température avec du styréne (38,6 g).

Un agent de démoulage est alors ajouté au mélange
(résine + styréne) refrcidi & température ambiante.

29,8 mg (0,24% en poids) d’azcbisiscbutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et
12,6 mg (0,1% en poids) d’additif photochrome (E) dissous
dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés a 12,5

g du mélange obtenu comme décrit ci-dessus.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation, a 65°C
pendant 14 heures, a 80°C pendant 2 heures et enfin a
90°C pendant 7 heures.

EXEMPIE 12

31,1 mg (0,25% en poids) d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et
5,9 mg (0,047% en pcids) d’additif photochrome (C) dis-
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sous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés a

12,5 g du mélange obtenu comme décrit a 1l’exemple 11.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation, a 65°C
pendant 14 heures, & 80°C pendant 2 heures et enfin a
90°C pendant 7 heures.

EXEMPLE 13

31,6 g (0,1 mole) de diéthoxylate de bisphénol A,
40,2 g (0,2 mole) de diméthyl-m-
isopropénylbenzylisocyanate (TMI) et 0,4 g de monométhyl-
éther d’hydroquinone sont chargés dans un tricol de 250
ml équipé d’un thermométre, d’un agitateur mécanique et
d’une soupape pour l’azote. 10 mg de catalyseur de dilau-
rate de dibutylétain (SnDBL) sont ajoutés tout en agitant
a température ambiante.

La suspension est agitée a une température qui n’est
pas supérieure & 80°C, jusgu’a ce que l’absorption IR du
groupe NCO ait disparu (bande & 2260 cm''), ce qui a

généralement lieu aprés environ 2-3 heures.

La résine, obtenue avec des rendements pratiquement
quantitatifs, est refroidie & 65°C et diluée a cette
température avec du divinylbenzéne (38,6 g).

Un agent de démoulage est alors ajcuté au mélange
(résine + divinylbenzéne) refroidi a température
ambiante.

40,5 mg {0,33% en poids) de percctoate de ter=.-
butyle (tBPC) disscus dans 0,5 ml de chlorure de

¢

J
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méthyléne et 8,3 mg (0,07% en poids) d’additif photochro-
me (C) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont
ajoutés a 11,5 g du mélange obtenu comme décrit ci-
dessus.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation, & 65°C
pendant 15 heures, a 80°C pendant 2 heures, a 90°C pen-
dant 2 heures et enfin a 100°C pendant 2 heures.

EXEMPLE 14

6,7 g (0,05 mole) de 1,2,6-hexanetriol, 30,15 g
(0,15 mole) de diméthyl-m-isopropénylbenzylisocyanate
(TMI) et 0,4 g de mcnométhyléther d’hydroquinone sont
chargés dans un tricol de 250 ml équipé d’un thermométre,
d’un agitateur mécanique et d’une soupape pour l’azote.
10 mg de catalyseur de dilaurate de dibutylétain (SnDBL)
étant ajoutés tout en agitant & température ambiante.

La suspension est agitée & une température qui n’est
pas supérieure a 80°C, jusqu’ad ce que l’absorption IR du
groupe NCO ait disparu (bande & 2260 cm™'), ce qui a
généralement lieu aprés environ 2-3 heures.

La résine, obtenue avec des rendements pratigquement
quantitatifs, est refroidie a 65°C et diluée a cette
température avec du styréne (15,8 g).

Un agent de démoulage est alors ajouté au mélange
(résine + styréne) refroidi & température ambiante.

60 mg (0,75% en poids) de peroctoate de tert.-butyle
tBPO) dissous dans 0,5 ml de chlcrure de méthyléne et 10
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mg (0,125% en poids) d’additif photochrome (F) dissous
dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés a 8 g
du mélange obtenu comme décrit ci-dessus.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation, a 65°C
pendant 16 heures, & 80°C pendant 2 heures, a 90°C pen-
dant 4 heures et enfin a 100°C pendant 2 heures.

EXEMPLE 15 (de comparaison)

12,2 g (0,025 mole) de tétramercaptoacétate de
pentaérythritol (TMA) et 9,4 g (0,05 mole) de Xylyléne
diisocyanate (XDI) en présence d’un agent de démoulage
sont chargés dans un biccl de 50 ml équipé d’un thermo-
metre, d’un agitateur mécanique et d’une soupape pour
1’azote. Le mélange est agité a température ambiante

jusqu’a obtention d’un mélange homcgéne.

10,6 mg (0,049% en poids) d’additif photochrome ()
dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés
au mélange maintenu sous agitation.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 65°C
pendant 16 heures, & 80°C pendant 2 heures, a 90°C pen-
dant 2 heures et enfin a 100°C pendant 2 heures.

EXEMPLE 15 (de comparaiscn)

32,4 g (0,075 mcle) de teétramercaptoacétate de
pentaerythritcl (TMA) et 24,9 g (0,1 mole) de
triallylisocyanats en prasence d’un agent de démoulage

sont chargés dans un bicol de 100 mi équipé d’un thermo
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métre, d’un agitateur mécanique et d’une soupape pour
l’azote. Le mélange est agité & température ambiante
jusqu’ad obtention d’un mélange homogéne.

45 mg (0,3% en poids) d’azobisiscbutyronitrile
(AIBN) et 7,5 mg (0,05 % en poids) d’additif photochrome
(A) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont
ajoutés a4 15 g du mélange ainsi obtenu, maintenu sous
agitation.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 50°C
pendant 3 heures, a 65°C pendant 14 heures, & 80°C pen-
dant 1 heure, & 90°C pendant 1 heure et enfin & 100°C
pendant 2 heures.

EXEMPLE 17 (de comparaison)

45 mg (0,3% en pcids) d’azcbisisobutyronitrile
(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et
7,7 mg (0,05% en poids) d’additif photochrome (E) dissous
dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés a 15 g
du mélange obtenu comme décrit & l’exemple 16, maintenu
sous agitation.

La sclution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise a une réticulation a 50°C
pendant 3 heures, a 65°C pendant 14 heures, a 80°C pen-
dant 1 heure, & 90°C pendant 1 heure et enfin a 100°C
pendant 2 heures.

EXEMPLE 18 (de comparaisocn)

36,6 g {0,3% en poids) d’azobisisobutyrznitrile
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(AIBN) dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne et
6,1 mg (0,05% en poids) d’additif photochrome (C) dissous
dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés a 12 g
du mélange obtenu comme décrit & l’exemple 16, maintenu
sous agitation.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 50°C
pendant 3 heures, & 65°C pendant 14 heures, a 80°C pen-
dant 1 heure, & 90°C pendant 1 heure et enfin a 100°C
pendant 2 heures.

EXEMPLE 19 (de comparaison)

21,6 g (0,05 mole) de tétramercaptoacétate de
pentaérythritol (TMA) et 22,2 g (0,1 mole)
d’isophoronediisocyanate (PDI) en présence d’un agent de
démoulage et 20 mg de catalyseur de dilaurate de dibutyl-
étain (SnDBL) sont chargés dans un bicol de 100 ml équipé
d’un thermométre, d’un agitateur mécanique et d’une sou-
pape pour l’azote. Le mélange est agité a température

ambiante jusqu’a obtention d’un mélange homogéne.

8 mg (0,05% en poids) d’additif photochrome (A)
dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés
a 15,5 g du mélange ainsi obtenu, maintenu sous agita-
tion.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule apprcprié et scumise & une réticulation a 80°C
pendant 2 heures, & 90°C pendant 18 heures et enfin a
110°C pendant 4 heures.
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EXEMPLE 20 (de comparaison)

6,6 mg (0,05% en poids) d’additif photochrome (E)
dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés
a 13,5 g du mélange obtenu comme décrit a l’exemple 19,
maintenu sous agitation.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation a 80°C
pendant 2 heures, a 90°C pendant 18 heures et enfin a
110°C pendant 4 heures.

EXEMPLE 21 (de comparaison)

7,2 g (0,016 mole) de tétramercaptoacétate de
pentaérythritol (TMA), 3,35 g (0,016 mole) de
diméthyl-m~-isopropénylbenzylisocyanate (TMI) et 4,4 g
(0,018 mole) de m-tétraméthylxylylénediisocyanate (TMXDI)
en présence d’un agent de démoulage sont chargés dans un
bicol de 50 ml & deux tubulures équipé d’un thermométre,
d’un agitateur mécanique et d’/une soupape pour l’azote.
Le mélange est agité a température ambiante jusqu‘’a
obtention d’un mélange homogéne.

14,6 mg (0,1% en poids) d’additif photochrome (D)
dissous dans 0,5 ml de chlorure de méthyléne sont ajoutés

au mélange ainsi obtenu, maintenu sous agitation.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise & une réticulation & 65°C
pendant 16 heures, & 80°C pendant 2 heures, a 90°C pen-
dant 6 heures et enfin & 100°C pendant 14 heures.
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EXEMPIE 22 (de comparaison)

14,3 mg (0,096% en poids) d’additif photochrome (E)
dissous dans 0,5 ml de chlorure de meéthyléne sont ajoutés
au meélange obtenu comme décrit & 1’exemple 21, maintenu

sous agitation.

La solution est alors purgée, transférée dans un
moule approprié et soumise a une réticulation a 65°cC
pendant 16 heures, & 80°C pendant 2 heures, & 90°C pen-
dant 6 heures et enfin a 100°C pendant 14 heures.

EXEMPIE 23 (de comparaison)

17 g (0,05 mole) de diglycidyléther de bisphénol A,
9,8 g (0,02 mole) de tétramercaptopropionate de
pentaérythritol (TMP) et 3,6 g (0,02 mole) d’anhydride
méthyl—S—norbornéne-z,3—dicarbcxylique en présence d’un
agent de démoulage et de 40 mg de catalyseur de dilaurate
de dibutylétain (SnDBL) sont chargés dans un bicol de 50
ml équipé d’un thermométre, d’un agitateur mécanique et
d’une soupape pour l’azote. Le meélange est agité & tempé-

rature ambiante jusqu’a obtention d’un mélange homcgéne.
46 mg (0,15% en poids) d’additif photochrome (a)
dissous dans 0,5 ml de chlorure de meéthyléne sont ajoutés

au mélange maintenu sous agitation.

La sclution est alors purgée, transférée dans un

- moule approprié et scumise & une réticulation a 96°C

pendant 16 heures, & 110°C pendant 1 heure, & 130°C pen-
dant 1 heurs et enfin a 150°C pendant 2 heures.
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TABLE 1
exempie résine diluant catalyseur |additif
numéro o/pP % p/p % p/P % . | photochrome p/p %
1 60 40 0.33 0.1
2 60 40 0.48 0.1
3 60 40 0.33 0.1
4 60 40 0.45 0.1
5 60 40 0.40 0.1
6 60 40 0.41 0.1
7 60 25 0.34 0.15
15
8 60 25 0.30 0.067
15
9 74 26 0.30 0.07
10 74 26 0.28 0.2
11 65 35 0.24 0.1
12 65 35 0.25 0.047
13 65 35 0.35 0.07
14 70 30 0.75 0.125
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TABLE 2

exemple Y désactivé| vy active AY additif

nunero photochrome
1 70.0 47.0 23 (A)
2 66.7 59.4 7.3 (B)
3 66.7 37.5 29.2 (C)
4 50.8 23.0 27.8 (D)
5 57.5 22.1 35.4 (C) /(D)
6 85.8 56.6 29.2 (B)/(C)
7 82.0 25.0 57.0 (C)/ (D)
8 89.4 57.8 31.6 (A)
9 83.9 25.3 58.6 (C) /(D)
10 88.3 48.8 39.5 (B)
11 60.0 11.4 48.6 (E)
12 89.6 57.0 32.6 (C)
13 85.5 44.2 41.3 (C)
14 88.9 66.3 22.6 (F)
15 82.7 82.7 0 (R)
16 89.2 88.9 0.3 (A)
17 86.4 86.0 0.4 (E)
18 88.0 87.6 0.4 (C)
19 82.7 82.7 0 (B)
20 84.9 84.5 g 0.4 (E)
21 34.0 30.9 3.1 (D)
22 88.3 87.9 E 0.4 (E)
23 44.3 42.6 ; 1.7 (A)
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REVENDICATIONS

1. Articles en verre organique & indice de réfraction

élevé contenant des composés photochromes organiques obtenus

par la réticulation de compositions liquides qui peuvent étre

polymérisées via des radicaux composés fondamentalement:

“dans

a) d’au moins une résine d’uréthane diluée dans un ou
plusieurs composés réactifs du type acrylate et/cu
méthacrylate et/ou styréne, correspondant & la formule

présentant la structure (I) :
(I):

laquelle

- R représente un résidu alkyle ou cycloalkyle d’un
glycol, d‘un pelyol, d’un polythiol, d’un dimercaptan,
contenant 2 & 19 atomes de carbone et 1 ou 2 atomes de
soufre ou d’oxygéne;

- Ry, R, et R;, identiques ou différents, représentent H
ou CH;;

- X représente un atome d’oxygéne ou de soufre;

- n est égal a 2 ou 3;

b) au moins une substance photochrome choisie parmi
celles appartenant aux groupes des spiro-indolino-
oxazines, des spiropyranes et des chroménes.
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2. Articles en verre organique a indice de réfraction
élevé contenant des composés photochromes organiques selon la
revendication 1, dans lesquels la résine d’uréthane correspon-
dant & la formule présentant la structure (I) est celle dans
laquelle n est égal & 2, X représente un atome d’oxygéne, R
représente un radical bivalent possédant une des structures

ci-apreés :

m;\\ CH, CH,-CH,
(‘:..—,‘ _CHz-C-CHI—', _:~~7-C"CHE‘, CCE/\I"VI
) I } |
= CH, CH,-CH, -CH
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tandis que R,, R, et R,, identiques ou différents,
représentent un groupe méthyle.

3. Articles en verre organique & indice de réfraction
élevé contenant des composés photochromes organiques selon la
revendication 1 ou 2, dans lesquels la substance photochrome
est choisie parmi celles appartenant aux groupes des spiro-

indolino-oxazines répondant & la formule générale (IV) :

R' = (1)

dans laquelle :

a) R représente un atome d’hydrogéne; un groupe alkyle
C,-Cs; & chaine droite ou ramifiée; un groupe alkyle C,-C;
similaire substitué par 1-5 atomes d’halogéne choisis
parmi le fluor, le chlore, le brome et 1l’iode, des
groupes hydroxyle, des groupes alcoxy Cfﬁ%,'des groupes
alkyl(C,~C;)carboxyle, des groupes cyano; un groupe
alcényle C,~C;, un groupe phényle; un groupe benzyle;

b) R!', R}, R’ et R% identiques ou différents, repré-
sentent, chacun indépendamment 1’un de l’autre, un atome
d’hydrogéne, un groupe alkyle C,-C; & chaine droite ou
ramifiée; un groupe alkyle C,-C; similaire substitué par
1-5 atomes d’halogéne choisis parmi le fluor, le chlore,
le brome et 1’icde, des groupes hydroxyle, des groupes
alcoxy ¢C,-C;, des groupes alkyl(C,~C;)carboxyle, des
groupes cyano; un groupe alcényle C,~C;; un groupe
benzyle; un atome d’halogéne choisi parmi le fluor, le
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chlore, le brome et 1’iode; un groupe hydroxyle; un groure
alcoxy C,-C;; un groupe amino; un groupe monocalkyl
(C;-Cs) amino, un groupe dialkyl(Cfﬂ%)amino, un groupe
cycloalkyle C;-C,y, un groupe pipéridino, pipérazino ou
morpholino; un groupe carboxyle; un groupe carboxyalkyle
C;=Cs, un groupe carboxyalcényle C,-Cs, un groupe amido-
carboxyle, un groupe N-alkyl (C,-C5) amido-carboxyle
substitué, un groupe N,N-dialkyl(C,-C)amido-carboxyle
substitué; un groupe cyano, un groupe nitro; un groupe
sulfonique; un groupe alkyl(C,-Cs)sulfonique; un groupe
trifluorométhanesulfonique; un groupe arylsulfonique  choisi
parmi un groupe benzénesulfonique,
p-toluénesulfonique, p-chlorotoluéne-sulfonique; un
groupe aryle choisi parmi un groupe phényle, biphényle,
naphtyle; un groupe acyle du type alkylcétonique,
arylcétonique ou benzylcétonique;

c) deux substituants consécutifs entre R' et R* peuvent
représenter les positions de jonction avec d’autres

cycles aromatiques, hétérocycliques ou quinoniques;

d) R et R®, identiques ou différents, représentent chacun
indépendamment 1’un de l’autre, un groupe alkyle Ci=Cs a
chaine droite ou ramifiée; un groupe phényle; ou bien R’
et R®, conjointement avec l‘atome de carbone auquel ils
sont liés, représentent ensemble un groupe cycloalkyle
C,-C;i

e) R représente un atome d’‘hydrogéne; un groupe alkyle
C,-Cs a chaline droite ou ramifiée; un groupe phényle; un
atome d’halogéne choisi parmi le flucr, le chlore et 1le

brome; un groupe alcoxy C,=C5; un groupe phénoxy;

f} P rsprésents un noyau arcmatigue menceyclique ou pely-

ot
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cyclique du type benzénique, naphtalénique, quinoléi-
nique, isoquinoléinique, coumarinique ou quinazolinique,
qui peut étre représenté respectivement par les formules
(v, (vi), (VII), (VIII), (IX) et (X) :

R?
213 =3
S R (37)
212 : 21
Rl
g2 gif

PLB ol

RZ!

N
\]/(/\/ (vzz)
n26 D O i3

0is RU

(VIII)

(1%}

(%3
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dans lesquelles

- au moins deux substituants contigus entre R® et R', R
et RY", R® et R®, R et R¥®, R¥® et R*, R® et R*, repré-
sentent les positions de jonction avec le cycle oxazi-
nique;

- les substituants restants de R® a RY¥ représentent ce
qui est décrit au point b).

4. Articles en verre organique a indice de réfraction
€levé contenant des composés photochromes organiques selon la
revendication 3, dans lesquels, dans la substance photechrome
choisie parmi celles appartenant aux groupes des spiro-
indolino-oxazines répondant & la formule générale (IV), le
noyau indolinique peut étre substitué par un noyau pipéridino
répondant & la formule générale (XI)

(X2

dans laquelle
- R® représente ce qui est décrit au point a);

- les substituants de R*¥ & R* représentent ce qui est
décrit aux points b) et c);

- R® et R% représentent ce qui est décrit au peint d);
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- R* représente ce qui est décrit au point e).

5. Procédé pour la préparation d’articles en verre
organique a indice de réfraction élevé contenant des composés
photochromes organiques selon 1l’une guelconque des revendica-
tions précédentes, qui comprend:

a) la préparation d’une composition liquide polymérisable
par addition d’un ou de plusieurs composés réactifs du
type acrylate et/ou méthacrylate et/ou styréne, d’une
substance photochrome organique et d’un initiateur de
polymérisation & une résine d’uréthane répondant a la
formule (I):;

b) la polymérisation de ladite composition liquide dans
un moule ayant la forme de l’article désiré.

6. Procédé pour la préparation d’articles en verre
organique & indice de réfraction élevé contenant des composés
photochromes organiques selon la révendication 5, dans lequel,
a l’étape a) la résine d’uréthane est présente dans une
quantité de 90% & 30% en poids par rapport au poids de 1la
composition liquide & polymériser.

7. Procédé pour la préparation d’articles en verre
organique & indice de réfraction élevé contenant des COmMpOSés
photochfomes organiques selon la revendication 5 ou 6, dans
lequel la compeosition liguide contient au meins un diluant
réactif dans une quantité de 10% & 70% en poids par rapport au
pcids de la composition liquide a polymériser.

8. Procédé pour la préparation d’articles en verre
organique a indice de réfraction élevé contenant des composés
photochremes organigues selon la revendication 7, dans lequel
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les diluants réactifs du type acrylate et/ou méthacrylate
et/ou styréne avec lesquels la résine (I) est diluée, peuvent
étre choisis parmi le styréne, le divinylbenzéne,
1’a-méthylstyréne, le (méth)acrylate de benzyle, 1le
(meth)acrylate de phénoxyéthyle, le (méth)acrylate
d'isobutyle,l'éthylvinylbenzéne,le2-isopropényl-naphtaléne,
le (o, m, p)Cl-styrene, le (0, m, p)Br-styréne ou leurs
mélanges.

9. Procédé pour la préparation d’articles en verre
organique & indice de réfraction élevé contenant des composés
photochromes organiques selon les revendications 5 a 8, dans
lequel la substance photochrome est présente dans une quantité
de 0,005% & 5% en poids par rapport au total "résine
d’uréthane + diluant réactif".

10. Procédé pour la préparation d’articles en verre
organique & indice de réfraction élevé contenant des composés
photochromes organiques selon les revendications 5 a 9, dans
lequel les initiateurs de polymérisation sont des peroxydes
appartenant aux groupes des peresters; des percarbonates; des
peroxydes diacylés; ou des dérivés diazoiques.

11. Procédé pour la préparation d’articles en verre
organique & indice de réfraction élevé contenant des composés
photochromes organiques selon les revendications 5 a 10, dans
lequel les initiateurs de polymérisaticn radicalaire peuvent
étre ajcutés dans une quantité de 0,01% & 5% en pcids par
rapport au total "résine d’urathane + diluant réactif"
lorsqu’on utilise des peroxydes; entre 0,001% et 0,5% en pcids
lorsqu’on utilise des dérivés diazcigues.

12. Procédé pcur la préparation d’articles en verre

crganique & indice de rifraction élevé contsnant des compcesés
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photochromes organiques selon la revendication 5, dans lequel
la polymérisation (réticulation) de la composition liquide est
effectuée dans un moule ayant la forme de l’article désiré
pendant un laps de temps de 1 & 48 heures & une température
entre 40°C et 130°C.
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