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POLYMERES ET OPTIQUE BIOMEDICALE

Jean-Pierre VAIRON
Laboratoire de Chimie Macromoléculaire, associé au C.N.R.S. URA 24
Université Pierre et Marie Curie. 4, Place Jussieu 75252 Paris Cédex 05

Nous nous intéresserons dans cet éditorial a tout ce qui associe les polymeres et la
correction -voire la restauration- de la vision. Il ne s'agit pas en quelques pages de développer
une approche académique, au sens de la chimie et de la physique des matériaux organiques
utilisés en ophtalmologie, mais bien d'en faire I'état de 1'art, de voir comment les contraintes
d'usage, biomédicales et économiques, conduisent a la conception de polymeres de plus en plus
techniques, puis de dégager les tendances actuelles d'un domaine en rapide évolution(1).

Nous envisagerons successivement les matériaux a usage extraoculaire, verres
organiques pour lunetterie et lentilles de contact, puis ceux utilisés en chirurgie intraoculaire,
véritables biomatériaux au sens des contraintes associées au terme, comme les implants
cristalliniens, les implants intra/épi-cornéens, les substituts d'humeur vitrée ou aqueuse, etc...

La part essentielle du marché concerne bien évidemment la lunetterie traditionnelle avec
quelques 400 millions de verres fabriqués par an et une tres large majorité d'organiques par
rapport aux minéraux(2). Il n'est point besoin d'insister sur les avantages majeurs que sont la
1égereté, la résistance au choc et la sécurité associ€e, la facilité de coloration, la simplicité de
moulage ou de coulée. Mais un certain nombre de faiblesses subsistent pour les organiques,
comme les limitations d'indice de réfraction, de dureté de surface -et donc de résistance a la
rayure-, de résistance thermique, de résistance chimique. Nous verrons comment
l'identification et la prise en compte de tous ces problemes conduisent finalement a une
ingéniérie macromoléculaire galopante et a la mise au point de polymeres de plus en plus
techniques.

Bien qu'en rapide progression, l'utilisation de lentilles de contact demeure tres
minoritaire. Il se vend actuellement, par an dans le monde, quelques 40 millions de lentilles
conventionnelles, souples et rigides, auxquelles il faut ajouter les lentilles "jetables” introduites
sur le marché voici environ quatre ans et dont le développement spectaculaire depuis leur
lancement (au moins aux USA) devrait atteindre 14 millions d'unités(®). Nous envisagerons ici
les matériaux développés (ou développables) pour les différentes catégories, depuis les rigides
de perméabilité variable a 1'oxygeéne et qui en 1993 ne représentent plus que 20 a 25 % du
marché mondial, jusqu'aux souples traditionnelles, jetables, ou a "renouvellement 1 mois". La
encore, l'accent sera mis sur la conception de matériaux trés techniques, gouvernée par les
contraintes de confort (hydrophilie, perméabilité a 1'oxygene), de port prolongé€ ou non,

éventuellement d'encrassement protéinique, et bien évidemment de prix.
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La derniere partie sera consacrée aux implants intraoculaires. Véritables "prothéses”, les
dispositifs correspondants doivent étre réalisés avec des polymeéres a spécifications de
biomatériau au sens de la biocomptabilité et de 'évolution du matériau in-vivo. Les indications
sont, dans tous les cas, a caractere thérapeutique et s'adressent aux fortes corrections optiques.
Nous envisagerons les implantations cornéennes (kérato et épikératoplasties) et, bien
évidemment, les remplacements cristalliniens actuels et prospectifs (implants, "phaco-ersatz")
avec, selon les matériaux, les avantages et les inconvénients associés. Enfin, nous terminerons
par les fluides viscoélastiques utilisables, soit comme substituts du vitré, soit comme solutions
de maintien de la chambre antérieure lors de la chirurgie de la cataracte, et pour lesquels, a dire

vrai, tout reste a faire.

LES VERRES ORGANIQUES POUR LUNETTERIE
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Nous venons d'évoquer le marché et les avantages comparés des verres minéraux et
organiques. Il est intéressant de noter que la société frangaise ESSILOR produit annuellement
quelques 60 millions d'unités, soit environ 15 % du total mondial. La part organique atteint
70 % en France, 75 % aux USA et au Japon, mais paradoxalement 30 % en Allemagne. Les
verres organiques ont en moyenne une densité moiti€ de celle des minéraux et cet avantage de
la 1€geret€ doit €tre associé a celui du moulage par simple coulée dans des moules de courbures
appropriées.

Le cahier des charges est néanmoins trés contraignant au point de vue(1.2),
- de l'indice de réfraction qui doit étre le plus élevé possible pour limiter 1'épaisseur du
verre correcteur. Les verres organiques commerciaux les plus courants dans le monde
(sauf au Japon) sont considérés de bas indice ( np < 1,5), mais il serait souhaitable de
développer les indices moyens et intermédiaires (1,5 < np < 1,6) ainsi que, si le prix
de revient le permet, les hauts indices (np = 1,6). On notera que les verres minéraux
peuvent atteindre un np de 1,8.
- de la constringence, C: A 0,656
=%% avecn —s D: A 0,589 u
F: A 0,486 u
qui est une mesure inverse de la dispersion source d'aberrations chromatiques, et qui
doit €tre supérieure ou égale a 30 pour conduire a un verre acceptable.
- de la transparence qui doit étre parfaite (absence de défaut ou d'impureté)
- de l'absence de coloration, avec stabilité dans le temps
- de l'isotropie, les contraintes internes étant sources de biréfringence
- de la résistance chimique a 'hydrolyse, aux solvants, etc...
- de la nécessaire compatibilité entre le verre et les vernis de surface (anti-rayure, anti-

© reflets) pour obtenir une bonne adhésion.



- de la température de transition vitreuse, qui doit étre = 100°C pour éviter toute
déformation du matériau ou décollement du vernis lors d'exposition prolongée au soleil

- du module, en particulier pour les verres HI trés minces au centre.

- de larésistance au choc, qui doit étre élevée (test FDA: bille de 16g tombant de127cm)

- des duretés surface/coeur qui doivent étre adaptées aux types de verres et de vernis.

et naturellement des coiits matiérelprocédé minimaux.

Des verres a trés faible coiit peuvent étre obtenus par injection a cadence €levée de polymeres
ou copolymeres de grande diffusion dont la transparence, les indices et les constringences sont
bonnes (par exemple : PS np 1,590 v 308 — PC np 1,586 v 30,3 -
SAN np 1,567 v36 — PMMA np 1,491 v 57,8). Mais les propriétés mécaniques (choc,
rayure) et la mise en oeuvre ne sont pas adaptées a l'optique de précision. En général ces
matériaux ne sont utilisés que pour la lunetterie plastique monobloc avec correction standard

(hypermétropie) ou encore pour les lunettes solaires et de mode non correctrices.

Pour ce qui concerne les verres ophtalmiques bas indice, le marché est domin€ a 80-90 % par le
poly(bisallylcarbonate d'éthyléne glycol) obtenu par polymérisation radicalaire en masse et
simple coulée avec un retrait contrdlé de 14% (:4:5):

0O
Il

' oH~CH~O~CHy<CH np=150 v=58 d=1,32
2 2 2 9 s
/\O/\O/C AWAY

Le matériau hautement réticulé est obtenu a partir du monomere bifonctionnel correspondant
(CR 39, 24 F/kg, PPG/AKZO/ENICHEM/ASAHLI, etc..) ou encore de variantes copolymeres
avec par exemple l'isophtalate de diallyle et le méthacrylate de benzyle (CR49). 11 répond
parfaitement aux spécifications standard. Ceci explique son usage quasi exclusif depuis 30 ans
(par ex.,Orma 1000 d'Essilor, Luminus-Multi de Toray), mais son indice limité conduit pour
les fortes corrections a des verres épais, lourds et inesthétiques.

La recherche s'est donc orientée vers les verres & moyen (MI) et haut (HI) indices,
curieusement quasi exclusivement au Japon ou de 1981 a 1987 on a assist€ a une "chasse”
frénétique 2 l'indice. Un calme relatif est revenu en 1988 avec une recherche toujours tres active
(plus de 100 brevets au Japon de 1989 a 1991) mais centrée cette fois sur les indices
intermédiaires (1,55-1,6). Le Japon a donc aujourd'hui pris une avance considérable, avec un
marché atypique puisque sa production de verres organiques commerciaux se partage a parts
égales entre les BI et les MI/HI, tandis que le reste du monde en est toujours -sauf licence

japonaise- au matériau bas indice.



La France a démarré€ en 1990 la production de verres moyen indice de bonnes qualités optiques

en poly(bisallylcarbonate de bisphénol A) dont le monomere est développé par PPG (HIRI):

Ormex Essilor
oco~OHKO)-0c0 np=156  v=37
O

O

Mais ils ne sont pas commercialisés aux USA car ils ne passent pas la norme de dureté de
surface. La vente, uniquement en Europe, suit le développement des vernis sol-gel maintenant
utilisé€s pour renforcer cette dureté, et demeure pour l'instant limitée.

Donc pour ce qui concerne les moyens-hauts indices (np > 1,50) la commercialisation est quasi
exclusivement japonaise (Tableau I) et concerne essentiellement des verres autour de 1,6, c'est
a dire le bas de la fourchette HI :

Tableau I : Quelques exemples de verres organiques MI/HI commercialisés au Japon(D.

Producteur Nom commercial np v Composition

KUREHA CHEM (prod. mat. base) 1,65 ? ?

TORAY Luminus-HI 1,61 32 Acryl./Arom. halog.
MITSUBISHI G.C MLX >1,60 ? ?
TOKUYAMA SODA (prod. base TS26) 1,60 ? Der. halog. bisPh-A
HOYA HI-Lux EXC 1,60 36 ?

SEIKO HI-Load MX 1,60 33 ?

ASAHI GLASS Pluxel-HIX 1,60 36 ?
PENTAX/ZEISS St-Light HIX 1,60 36 ?

MITSUI TOATSU MR6 1,594 ? Thiouréthanes (?7)
NIKON Nikonlight IT 1,58 34,5 ?

TEUIN KW 1,57 33 ?

HOYA HI-Lux IT 1,56 40 ?

* La densité de ces verres varie dans la fourchette 1,24-1,5, c'est a dire qu'ils sont deux fois plus légers que les
verres minéraux d'indice analogue.

Comme on peut le constater sur le tableau ci-dessus, la composition de ces verres MI/HI
n'est généralement pas accessible, et il est difficile de corréler le nom commercial avec les
nombreuses formulations brevetées par les sociétés.

Néanmoins certaines compositions ont été dévoilées, et 'examen de la multitude de brevets
montre & quelle extraordinaire ingéniérie moléculaire se sont livrés, depuis dix ans et surtout au

Japon, les laboratoires concurrents.



L'indice est 1ié 2 la réfraction molaire des atomes/groupes/liaisons, et il se dégage de la
littérature (...des centaines de brevets!) que les meilleurs précurseurs sont des monomeres
polyfonctionnels(D),

- halogénés (sauf fluor)

- polyaromatiques 2 cycles condensés ou non (phényl, biphényl, naphtyl, etc..)

- porteurs d'atomes de soufre (sulfures, sulfones, thioesters, thiazoles, thiouréthanes...)

- métalorganiques avec des métaux de transition (Ti, Zr) ou lourds (Pb, Ba, La,..)

le plus généralement sous forme de copolymeres a fonctions prédominantes de type,

- acrylate 1,53 <np < 1,65
- allylique 1,55 < np <1,62
- vinylique 1,59 < np < 1,67
- uréthanelthiouréthane 1,55 <np < 1,77

Les verres sont directement obtenus avec les bonnes courbures par simple coul€e en masse et
polycondensation ou polymérisation radicalaire associées a un cycle thermique adapté pour
avoir la conversion maximale.

On peut citer a titre d'exemples,

* le Luminus-HI de Toray(® qui était, lors de sa commercialisation en 1986, le verre

organique de plus haut indice,
R

PN

‘o - v=32

{NCO}

P d=141

# Efiex = 3,63 GPa
Bﬁo R Res. therm.> 80°C

et |
C=CH, .
: Transmiss.> 98%

associant un monomeére méthacrylique porteur d'aromatiques halogénés et hydroxylés, un
isocyanate multifonctionnel, et enfin un vinylique. Dans cette formulation,

- les cycles haloaromatiques augmentent 1'indice

"

- les liaisons uréthane la colorabilité et les propr. mécaniques

- les monomgeres vinyliques les propriétés mécaniques
Ces verres sont 20% plus légers et 20-30% plus minces que les verres en CR39(7).
* les verres polyuréthanes et polythiouréthanes développés depuis 1987 par Mitsui, avec un

investissement considérable sur ce domaine(®),

i np = 1,61
HS-CH2-CH-CH2
> +  OCN-(CH2)6-NCO v =39
HS-CHz-CIH-CHz
SH
HS-CH3-CH2-S ~ np = 1,67

CH-CH2-SH + OCN-(CH2)-NCO

HS-CHp-CHa-S v =30



HS-CHp-CH)-S
> CH.CHp.SH + sCN{O)-5-5-(O)-Nes
HS-CH2-CH?-S np = 1,77

Les polythiouréthanes seraient a I'évidence parmi les matériaux les plus prometteurs pour les
trés hauts indices mais,
- du fait de I'indice, 1'épaisseur au centre peut baisser jusqu'a 1mm ou moins selon la
puissance requise, ce qui introduit de séveres problemes de résistance au choc.
- la chute abrupte du module des PTU autour de la Ty peut entrainer un décollement du

vernis (cas de lunettes abandonnées sur un tableau de bord ensoleillé a environ 80°C.

Nous citerons simplement pour mémoire les verres métalorganiques pour lesquels le gain
d'indice résulte de la présence dans le motif d'un métal de transition ou lourd(®-10,11)_ Iis sont

souvent colorés et leur mise en oeuvre est complexe, voire difficilement envisageable.

Enfin il faut signaler la recherche intense autour des vernis de surface, qui ont trois
fonctions principales : anti-reflets, augmentation de la dureté de surface et augmentation de la
résistance au choc. Les procédés actuels sont tous basés sur la technique sol-gel, et ont fait
l'objet de plus de 200 brevets, dont, 1a encore prés des trois quarts sont d'origine japonaise.

Il s'agit généralement de la condensation hydrolytique en milieu acide de,

€poxy Si0; colloidale
acryl SbyOs

amino alcoxysilanes + WO3

vinyl TiOy, etc...

suivie d'une cuisson a T et durée adaptées pour ne pas déformer le matériau support.
Parmi les précurseurs les plus utilisés on notera le y-glycidoxytrimethoxysilane(12) qui est
hydrolysé par HCI 0,05N en présence de SiOy colloidale dispersée par exemple dans
l'isopropanol : /O\ Me
GLYMO CH,—CH— CH;~0—{(CH,);—Si—OMe

Me
Des vernis servent également de support pour la diffusion de molécules photochromes
(spironaphtoxazines, spiropyrannes, chromeénes) dans les matériaux organiques des verres 2

propriétés photochromiques(1313,15).
1 R

——N
spiroxazines @-

o

_~R3
R h & N
6 cnromenes R2
X= heterocycle insaturé ou arom. (non) substitué

R R = H/alkyl ou Ry R: forment un cycle R, Re = alkyl ou )
Ra = alkoxycarbonylalkyl Ri Rz = norbornylidene/bicyclo (3,3,1) non-9-vlidene

i & . Ra, Re = H "
Re-Re = H/alkyl/aryl/aralkyl/alkoxy/%/CN/CFs /alkoxycarbonyl T Pt el e i NN substitué

















































































