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(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Burcau mermationsl (10O OO

(43) Date de la publication internationale (10) Numéro de publication internationale

1 aoiit 2002 (01.08.2002) PCT WO 02/059054 Al

(51) Classification internationale des brevets” : (81) Etats désignés (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ,
CO3C 17/32, 17/34, CO8T 7/06, BOSD 1/00, 3/00 BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CII,CN, CO, CR, CU, CZ,
DL, DK, DM, DZ, \ 1, GB, GD, GLi, GH, GM,
HR, HU, 11, 11, IN, 1S, JP, KIZ, KG, KP, KR, K, 1.C, LK,
NRO200301 TR, 1.8, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
MZ, NO, NZ, OM, PII, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI,
SK, SL, T7, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN,
YU, ZA, ZM, ZW.

{21) Numére de la demande internationale :
5

(22) Date de dépdt international :
24 junvier 2002 (24.01 2002)

(84) Etats désignés (régional) : brever ARIPO (GII, GM, KE,

(25 Langue de dépdt: franais LS, MW, MZ, 8D, SL, SZ, 12, UG, ZM, ZW), brover

eurasien (AM, AZ, BY, KG, K7, MD, RU, TJ, TM), brevet

(26) Langue de publication : francais européen (AT, BT, CH, CY, DT, DK, TIS, T, TR, GB, GR,

IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BE, BJ,

{30) Données relatives a la priorité : CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN,
01/01028 25 janvier 2001 (25.01.2001) R D, TG).

(71) Déposant (pour tous les Fuais désignés sauf US) : Déclaration en vertu de la régle 4.17 :

ESSILOR INTERNATIONAL COMPAGNIE GEN- — relarive & la qualité d’inventewr (végle 4.17.)) pour LiS
ERALE D’OPTIQUE [FR/FR]; 147 rue de Paris, F-94227 seulement
Charenton Cedex (I'R).
Publiée :

{72) Inventeurs; et —  avec rapport de recherche internationale

{75) Inventeurs/Déposants  (pour US  seulement) avant lexpiration du délai prévu pour la modificaiion des
LECLAIRE, Yves [IFR/IR]; | allée de Rabutin-Chan- revendications, sera republiée si des modifications sont
tal, F-77380 Combs

Ta Ville (FR). CANO, Jean-Paul regues
[FR/FR]; 17 ruc Aristide Briand, F-94430 Chennevicres
sur Marne (FR).

En ce qui concerne les codes a deux lettres ef autres abrévia-

tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux codes el

{74) Mandataires : CATHERINE, Alain etc.; Cabinet Harlé  abréviations” figurant au début de chagque numéro ordingire de
& Phélip, 7 rue de Madrid, 175008 Paris (I'R). la Gazette du PCT.

{54) Title; METIIOD FOR INCORPORATING AN ADDITIVE IN A TIIIN LAYER FORMED ON A SUBSTRATE AND ITS
=== TSE IN CPIITIIALMIC OPTICS

(54) Titre : PROCEDE IINCORPORATTON I'UN ADDITIF DANS UNE COUCITE MINCE FORMEE SUR UN SUBSTRAT
ET SON APPLICATION A L'OPTIQUE OPIITALMIQUE

1

<€\ (57) Abstract: The invention concemns amethod for incorporation comprising the following sieps: (2 forming on at leust one surface

ol a subsiraic a thin impregnable layer; (b) depositing by spin coating on said impregnable thin layer an impregnating composition
¥ comprising at least an additive incorporated in an appropriate diluting medium; (c) diffusing the impregnating additive within said
@@= impregnable thin layer; (d) treating the coated substrare of the impregnated thin layer to climinate, at least partly, the diluting medium
of the impregnated thin layer. "I'he invention is useful for colouring optical lenses.

(57) Abrégé : Te procédé d'incorporation selon I'invention comprend les élapes suivantes : (a) la formalion sur au moins une face
d’un substratl d’une couche mince imprégnable ; (b) le dépdl par revélement centriluge sur ladite couche mince imprégnable d’une
compesition d’'imprégnation comprenant an moins un additit incorporé dans un milien diluant approprié ; (¢) la diffusion de la
composition d"imprégnation au scin de ladite couche mince imprégnable ; et (d) lc traitement du substrar revétu de la couche mince
imprégnée pour dliminer, au moins partiellement, le milien diluant de la couche mince imprégnée. Application a la coloration de
verres opliques.

WO 02/059

JP 2004-526556 A 2004.9.2
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(11)

WO 02/059054 PCT/FRO2/00301

PROCEDE D’ INCORPORATION D’/UN ADDITIF DANS UNE COUCHE MINCE FORMEE SUR UN
SUBSTRAT ET SON APPLICATION A L'OPTIQUE OPHTALMIQUE

La présente invention concerne, d'une maniére générale, un procédé
d'incorporation d’additifs, et en particulier de pigments et/ou colorants, dans
des couches minces et 'application de ce procédé a lincorporation d'additifs
dans des verres ophtalmiques, en particulier pour la coloration de ces verres
ophtalmiques.

L'invention couvre également les verres ophtalmiques ainsi obtenus.

Les verres ophtalmiques en matériaux organiques sont le plus souvent
teintés dans la masse, par trempage dans des bains aqueux de coloration,
chauffés a des température de Pordre de 90°C et dans lesquels les pigments
sont dispersés. Les pigments diffusent alors sous la surface du substrat et la
densité de couleurs est obtenue avec une quantité de pigments ayant pénétré
dans la masse du substrat.

Ces opérations de coloration sont délicates puisqu’elles dépendent de
I'affinité entre le pigment et le matériau constituant le substrat.

Les verres ophtalmiques étant constitués de nombreux substrats de
natures différentes, it convient d’adapter en permanence fe traitement pour
chacun de ceux-ci, ce qui est colteux en temps-et en personnel consacré a
cette tache. Celle-ci est rendue encore plus difficile lorsqu’il s'agit d’obtenir
des couleurs nécessitant la pénétration de plusieurs pigments et de
nombreuses retouches, effectuées aprés appréciation visuelle d’opérateurs,
sont alors nécessaires.

Il est classique de munir les verres ophtalmiques d’un revétement anti-
abrasion. Il est connu d'incorporer divers additifs (pigments, absorbeurs UV)
dans les compositions de revétement anti-abrasion avant application et
durcissement de ceux-ci sur une face du verre ophtalmique. Néanmoins,
lncorporation d'additifs, en particulier de pigments, affecte les propriétés du
revétement anti-abrasion.

On connait également des revétements teintables aprés durcissement,
en utilisant un procédé de coloration par trempage identique a celui’
mentionné pour la coloration des substrats de base. Les problémes qui se
posent sont alors les mémes que pour les substrats de base, en raison de la
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multiplicité des revétements, en particulier anti-abrasion, utilisés dans le

domaine de l'optique ophtalmique.

Il était donc souhaitable de disposer d'un procédé rapide, reproductible
et applicable & tout type de substrat, quel que soit le matériau le constituant.

En outre, un tel procédé devrait permetire d'obtenir 'ensemble des
gammes de coloration, de la teinte la plus claire (teinte A) a la plus foncée
(teinte C).

L'invention a donc pour objet de résoudre 'ensemble de ces
problémes.

Les buts ci-dessus sont atteints, selon l'invention, grace & un nouveau
procédé permettant d'incorporer au moins un additif dans une couche mince
formée sur un substrat et comportant les étapes suivantes :

(a) la formation sur au moins une face du substrat d'une couche mince
imprégnable ;

(b) le dépdt par revétement centrifuge (spin coating) sur ladite couche mince
imprégnable d'une composition d’imprégnation comprenant au moins un
additif incorporé dans un milieu diluant approprié ;

(c) la diffusion de la composition d'imprégnation au sein de ladite couche
mince et ; ‘

(d) le traitement du substrat revétu de la couche mince imprégnée pour en
éliminer, au moins partiellement, le milieu diluant.

Le procédé selon l'invention est prévu spécialement pour la réalisation
de verres ophtalmiques mais pourrait trouver d'autres applications
avantageuses.

Par « couche mince imprégnable » selon linvention, on entend une
couche d'épaisseur généralement inférieure & 6 pm et constituée d'un
matériau permettant la pénétration en son sein, par diffusion, du ou des
additif{s) contenu(s) dans la composition d’imprégnation.

De préférence, la couche mince imprégnable a une épaisseur de 0.5 3
2 pm, typiguement de l'ordre de 1um.

La couche mince imprégnable selon l'invention peut étre constituée par
tout matériau permettant d’incorporer en son sein, par diffusion, le ou les
additif(s) a incorporer.

De préférence, le matériau des couches minces imprégnables selon
I'invention est un matériau optiquement transparent.
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Le matériau de la couche mince imprégnable selon Tinvention est
généralement un matériau polymere et de préférence obtenu a partir d'un
latex.

Comme cela est bien connu, les latex sont des dispersions de
polymeres dans une phase agqueuse.

On peut utiliser dans le procédé de Finvention, tout type de latex, tels
que les latex poly(méth)acryliques, les latex poly(méth)acryliques-styréne et
les latex de polyuréthanne.

Les latex préférés sont les latex de polyuréthanne tels que ceux décrits
dans le brevet européen EP-0.680.492.

La couche mince imprégnable selon l'invention peut étre formée par
tout procédé classique connu. En particulier, la formation de la couche mince
imprégnable peut étre réalisée par dépdt d'une solution et/ou dispersion du
matériau imprégnable sur une ou plusieurs face(s) du substrat et séchage de
cette solution et/ou dispersion pour former la couche mince imprégnable.

Le dép6t de la solution et/ou dispersion du matériau imprégnable peut
se faire par exemple par trempage du substrat dans la solution et/ou
dispersion, ou de préférence, par dépét de la solution et/ou dispersion par
revétement centrifuge (spin coating).

Le séchage, pour obtenir la couche mince selon l'invention, peut se
faire a température ambiante ou par chauffage, par exemple en étuve ou
infrarouge.

Le substrat peut étre tout substrat sur lequel il est possible de faire
adhérer une couche mince selon l'invention. En particulier, le substrat peut
étre en un matériau optiquement transparent tel qu’'un verre organique ou un
verre minéral.

Par substrat, au sens de la présente invention, il faut entendre un
substrat nu ou un substrat déja revétu, telle qu'une lentille ophtalmique
éventuellement déja revétue. Préférentiellement, la couche mince selon
l'invention est appliquée sur un substrat nu.

La composition d'imprégnation seion l'invention est une composition qui
contient au moins un additif & incorporer dans un milieu diluant approprié.

Parmi les additifs & incorporer, on peut citer les colorants, les pigments,
les plastifiants, les absorbeurs UV et les composés photochromiques. Les
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additifs préférés sont les colorants, les pigments et les composés
photochromiques.

La composition d'imprégnation peut étre une solution et/ou une
dispersion de l'additif a incorporer.

De préférence, le milieu diluant est un solvant, au moins partiel, du ou
des additif(s) & incorporer. Mieux, le milieu diluant est un solvant du ou des
additif(s) & incorporer et la composition d'imprégnation est une solution.

Eventuellement, le solvant de la composition d'imprégnation peut étre
un solvant de gonflement du matériau de la couche mince, pour ainsi faciliter
ta diffusion du ou des additif(s) au sein de la couche mince.

De préference encore, la composition d’imprégnation est une solution
et/ou une dispersion d’'un ou plusieurs colorant(s), pigment(s) ou composé(s)
photochromique(s).

Comme indiqué précédemment, la composition d'imprégnation est
déposée par revétement centrifuge sur la couche mince imprégnable, ce qui
permet d’obtenir un film de composition d'imprégnation équiépais, et en
particulier dans le cas de solutions de coloration, une coloration homogéne de
la couche mince imprégnable. .

Le film de composition d'imprégnation est alors absorbé par la couche
mince imprégnable.

Aprés imprégnation de la couche mince par la composition
d'imprégnation, le substrat revétu de la couche mince imprégnée est séché,
par exemple par chauffage a I'étuve ou infrarouge.

La composition d'imprégnation contient de préférence un agent de
rétention de l'additif, c’est-a-dire un composé qui aura pour effet d'empécher
la rétrodiffusion de I'additif vers l'extérieur, en particulier vers des couches
éventuelles qui pourraient étre formées sur la couche mince imprégnable,
telles que des couches anti-abrasion dans le cas d’une application aux verres
ophtalmiques.

Dans le cas d'une couche mince imprégnable, en un matériau
polymére réticulable, 'agent de rétention est de préférence un agent de
réticulation ou d’accroissement de la réticulation du matériau polymere.

Ainsi, dans le cas d'une couche mince imprégnable en latex de
polyuréthanne, [a composition d’imprégnation peut comprendre un agent de
réticulation qui est un hydrolysat d'époxyalcoxysilane, de préférence un
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époxytrialcoxysilane, et en particulier le y-glycidoxypropyltrimethoxysilane
(GLYMO). Ces hydrolysats d'époxyalcoxysilane sont connus dans la
technique et sont décrits entre autres dans le brevet FR 2.702.486.

La concentration en agent de réticulation dans la composition
d’imbrégnation est généralement inférieure & 25% en poids, de préférence
inférieure & 20% et, mieux encore, inférieure a 10 % en poids.

La composition d'imprégnation, lorsqu'elle contient un agent de
réticulation, peut également comprendre un agent de durcissement. Dans le
cas dune compositon dimprégnation contenant un hydrolysat
d'époxyalcoxysilane comme agent de réticulation, l'agent de durcissement est
de préférence un chélate daluminium, et tout particulierement
I'acétylacétonate d'aluminium.

L'emploi d'un agent réticulant et éventuellement d'un agent de
durcissement dans les compositions d'imprégnation, lorsque la couche mince
est un matériau polymére réticulable, a pour avantage de rendre la couche
mince résistante a l'attaque de solvants et d’empécher la rétrodiffusion de
I'additif vers I'extérieur,

Cela est important, en particulier lorsqu'on effectue le dépét d'une
couche ultérieure telle qu'une couche de revétement anti-abrasion. En effet, la
composition pour le revétement anti-abrasion comprend généralement un
solvant organique qui peut, lors de son dépdt, diffuser dans la couche mince
et en extraire I'additif si la couche mince par exemple en latex ne comporte
pas de réticulant.

On peut utiliser, dans le cadre de la présente invention, tout revétement
anti-abrasion classiquement utilisé, en particulier dans le domaine de 'optique
ophtalmique. Les revétements anti-abrasion préférés sont des revétements
anti-abrasion a base d’hydrolysat de silane, en particulier d'hydrolysat d’époxy
silane tel que décrit dans le brevet frangais FR2.702.486 et le brevet
US 4.211.823.

Bien évidemment, on peut également déposer successivement sur la
couche mince selon Pinvention d'autres revétements classiques dans le
domaine de l'optique ophtalmique, tels que des revétements anti-chocs et
anti-réfléchissants.

D'autres caractéristiques avantageuses de linvention apparaitront dans
la description qui va suivre d'un mode de mise en ceuvre de linvention décrit &
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titre de simple exemple non limitatif, en se référant aux dessins annexés qui
illustrent schématiquement les principales étapes du procédé.

La figure unique montre en particulier I'application du procédé selon
linvention & la coloration d'une lentille ophtalmique, par exemple en
polycarbonate, ou en poly(diéthyléne glycol bisallyl carbonate).

La premiére étape du procédé consiste a déposer, par exemple par
revétement centrifuge ou par trempage sur une face de la lentille 1 une
couche d'un latex, par exemple un latex de polyuréthanne, puis & sécher cette
couche de latex de polyuréthanne, par exemple a température ambiante, pour
obtenir la couche mince imprégnable 2, d'épaisseur par exemple 1
micrometre.

Une couche d'une solution de colorant 3 est alors déposée sur la
couche mince imprégnable 2, par revétement centrifuge.

Le dépét par centrifugation de la solution de colorant permet d'obtenir
un dépdt d'épaisseur sensiblement uniforme et par suite une coloration
homogéne de la couche mince imprégnable.

La solution de colorant déposée est alors diffusée dans la couche
mince imprégnable,- de fagon a obtenir une couche mince colorée 4 puis
séchée a I'étuve, par exerple pendant 15 minutes & 100°C. Un chauffage par
infrarouge est également possible. : i .

Eventuellement, on peut alors procéder au dépét d'un revétement anti-
abrasion 5§ sur la couche mince colorée ; ce dépét peut étre effectué de
maniére classique par centrifugation ou éventuellement par trempage.

Les exemples suivants illustrent la présente invention. Dans les
exemples, sauf indication contraire, toutes les parties et tous les pourcentages
sont exprimés en poids.

EXEMPLES 137:

Des lentiles Orma® plan de la société ESSILOR
(poly(diethyléneglycolbis(allylcarbonate))), ont été colorées en utilisant le
procédé de Iinvention. Pour chaque solution de colorant, on a utilisé 5 lentilles
par essai.

1. Dépbt de la couche mince imprégnable :
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Dans tous les cas, la couche mince imprégnable est formée en
déposant par revétement centrifuge sur une face des lentilles un primaire de
polyuréthanne (W234 de la société Baxenden dilué a 55% dans l'eau).

On a déposé 2 ml de latex du centre au bord de la lentille en rotation
(vitesse de rotation : 500 tours par minute) en 5 secondes. Puis, |a vitesse de
rotation de la lentille a été augmentée jusqu'a 1500 tours par minute, de
maniére & uniformiser I'épaisseur de la couche de latex et on a maintenu cette
rotation pendant 10 secondes. Apres arrét de la rotation, la couche mince
imprégnable a 60°C est séchée pendant 15 minutes dans une étuve.

2. Préparation des solutions colorantes :

4 ou 5 grammes de colorants ont été dissous dans 100 grammes de
solvants en ajoutant éventuellement & cette solution un hydrolysat de y-
glycidoxypropyltriméthoxysilane (Glymo) réalisé en mélangeant 100 grammes
de Glymo avec 22,9 grammes de HCI.

0,1N et éventueliement de l'acétylacétonate d'aluminium (Al(acac)s)
comme agent de durcissement.

Les solutions colorantes obtenues sont filtrées sur filtre plissé, puis sont
déposées sur les couches minces imprégnables.

Les compositions des solutions colorantes sont données dans le
tableau | ci-dessous’: -

TABLEAU |
Solutions de colorant (g)

1 2 3 4 5 6 7
Colorant
- Bleu Orasol GN 36 | 36 - - - - -
- Bleu Savinyl RS - - 36 1364545 | 45
Solvant
- Acétone 864 864 | 864 | 864 |855|855| 855
Agent réticulant
- Glymo hydrolysé - 10 - 10 - 10 10
Agent de durcissement
- Al{acac)s - 3,26 - 326| - [326 -

3. Dépot des solutions colorantes :
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On a déposé 2 ml de chacune des solutions colorantes par revétement
centrifuge sur [a couche mince d'imprégnation, en allant du centre au bord de
la lentille. Ce dépét initial s'effectue en 5 secondes avec une vitesse de
rotation de 500 tours par minute. Ensuite, la vitesse de rotation est augmentée
jusqu'a 1500 tours/minute et la lentille est maintenue en rotation a cette
vitesse pendant 20 secondes pour uniformiser I'épaisseur du dépdt et
évaporer les solvants. Une fois le dép6t terming, des lentilles ont été mises a
létuve & 100°C pendant 1 heure, puis ressorties et laissées refroidir a
température ambiante pendant environ 30 minutes.

4. Dép6t du vernis anti-rayures :

Apreés refroidissement, on a déposé sur les couches minces colorées,
par revétement centrifuge (la vitesse lors du dépdt étant de 500 tours par
minute), 2ml d'un vernis polysiloxane classique, de fagon a protéger le
substrat et la couche mince colorée.

Les lentilles étaient maintenues a cette vitesse de rotation de 500 tours
par minute pendant 10 secondes, puis la vitesse était accélérée jusqu'a 1500
tours/minute pendant 10 secondes, de fagon & uniformiser I'épaisseur du
dépot.

Une fois les déplts terminés, les lentilles sont portées a I'étuve
pendant 3 heures a 100°C, de fagon & polymériser le vernis anti-rayures.

Facultativement, les opérations ci-dessus peuvent étre exécutées sur la
deuxiéme face des lentilles selon 'intensité de coloration que I'on veut obtenir.

Le vernis anti-rayures utilisé dans les exemples a été préparé en
faisant tomber gouttes & gouttes 80,5 parties d'acide chlorhydrique 0,1N dans
une solution contenant 224 parties de Glymo et 120 parties de
diméthyldiéthoxysilane.

La solution hydrolysée est agitée 24 heures a température ambiante,
puis on ajoute 718 parties de silice colloidale & 30% dans le méthanol, 15
parties d’acétylacétonate d’aluminium et 44 parties d’éthylcellosolve.

On ajoute une petite quantité d’agents tensio-actif.

On a mesuré fa transmission optique (Tv) des lentilles colorées
obtenues avant et aprés vernissage avec le vernis anti-rayures.

Les mesures du taux de transmission Tv sont faites avec un appareil
Hazegard de la société Garner, sous illuminant C, selon la norme ANSI Z 80-
3-1996.
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lls peuvent aussi étre réalisés avec un spectrocolorimétre classique et,
dans ce cas, la norme est la norme 1SO 8980, partie 3.

A titre comparatif, le taux de transmission pour un verre ORMA® revétu
du revétement ci-dessus, en |'absence de tout autre traitement, est de 92,2%

Pour chaque solution colorante, la valeur de transmission indiquée est
la valeur moyenne pour 5 lentilles.

Les résultats sont donnés dans le tableau Il ci-apres :

TABLEAU I
Ex.n® Solution Tv avant Tv aprés A
vernissage vernissage

1 1 64,18 88,06 23,88
2 2 61,52 63,6 1,8
3 3 45,94 67,78 21,84
4 4 47,18 47,18 4]

5 5 34,32 53,46 19,14
6 6 36,1 35,24 0,14
7 7 33,26 42,66 94

Les résultats montrent qu'on obtient des lentilles ayant une coloration
intense. En outre, on voit que l'emploi d'un agent de réticulation et
éventuellement d'un agent de durcissement dans la solution du colorant,
permet une rétention exceptionnelle de la coloration de la couche mince
colorée, méme lorsqu'on applique sur celle-ci un vernis anti-rayures.

Le procédé d'incorporation d'additifs selon linvention présente de
nombreux avantages.

Ce procédé d'incorporation d'additifs est tout d’abord indépendant de la
nature du substrat, puisqué la coloration est effectuée dans une couche mince
déposée sur le substrat. Il est ainsi possible de traiter tout substrat organique
en particulier des substrats de polycarbonate, trés sensibles & I'attaque des
solvants, mais également des substrats en verre minéral.

Le procédé est reproductible et la coloration facile & doser, puisqu'elle
dépend de paramétres définis & 'avance tels que I'épaisseur de la couche
mince imprégnable, la concentration en additifs dans la solution
d'imprégnation.
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Le procédé d'incorporation d’additifs selon l'invention, en particulier de
colorants, est plus rapide que les techniques de I'art antérieur.

Le procédé de l'invention est prévu, en particulier pour la coloration de
verres opthalmiques et permet d’atteindre des colorations plus denses que les
procédés de l'art antérieur.

Bien entendu linvention ne se limite pas aux détails du procédé qui
vient d’étre décrit a titre de simple exemple et qui pourrait, en particulier,
comporter d’'autres étapes ou faire I'objet de variantes, sans s ‘écarter du
cadre de protection défini par les revendications.

D'autre part, l'invention s'applique spécialement a la réalisation de
verres ophtalmiques et couvre également les verres ainsi obtenus mais elle
pourrait avoir d'autres applications, chaque fois qu’il est intéressant de
recouvrir un substrat d’'une couche mince dans laquelle est incorporé un
additif.
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1
REVENDICATIONS

1. Procédé d'incorporation d'au moins un additif dans une couche
mince formée sur un substrat, comportant les étapes suivantes :

(a) la formation sur au moins une face d'un substrat d'une couche mince
imprégnable ;

(b)le dépdt sur ladite couche mince imprégnable d’une composition
d'imprégnation comprenant au moins un additif incorporé dans un milieu
diluant approprié ;

(c) la diffusion de la composition d'imprégnation au sein de ladite couche
mince imprégnable et ;

(d) le traitement du substrat revétu de la couche mince imprégnée pour
éliminer, au moins partiellement, le milieu diluant de la couche mince
imprégnée.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le traitement
de I'étape (d) est un traitement thermique.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la
formation de ladite couche mince comprend un dépédt sur au moins ladite face
du substrat d'un matériau précurseur pabr trempage ou revétement centrifuge.

4. Procédé selon Fune quelconque des revendications 1 & 3,
caractérisé en ce que le matériau précurseur de ladite couche mince est une
composition polymére.

5.Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que la
composition de polymére est un latex.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le latex est
un latex de polyuréthanne.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications 4 a 6,
caractérisé en ce que la solution d'imprégnation comprend en outre un agent
de réticulation de la composition de polyméres.

8. Procédé selon |la revendication 7, caractérisé en ce que l'agent de
réticulation est un hydrolysat  d'époxyalcokysilane, de préférence
d'époxytrialcoxysilane.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que
I'époxytrialcoxysilane est le y-glycidoxypropyltriméthoxysilane.
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10. Procédé selon l'une quelconque des revendications 7 & 9,
caractérisé en ce que la solution d'imprégnation comprend en outre un agent
de durcissement.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que I'agent de
durcissement est un chélate d'aluminium, de préférence |'acétylacétonate
d'aluminium. :

12. Procédé selon ['une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le substrat est un verre minéral ou un verre organique.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que le verre
organique est un verre en polycarbonate.

14. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le ou les additifs sont choisis parmi les pigments, les
absorbeurs UV, les colorants, les composés photochromiques et les
‘plastifiants, de préférence parmi les pigments, les colorants et les
compositions photochromiques.

15. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le substrat est un substrat nu ou déja revétu.

16. Procédé selon 'une guelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le substrat est un verre ophtalmique.

17. Procédé selon f'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu'il comprend en outre le dépdt sur la couche mince
imprégnée d'un revétement anti-abrasion.

18. Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce que le dépdt
du revétement anti-abrasion se fait par trempage ou par revétement
centrifuge.

19. Application du procédé selon 'une des revendications 1 2 18 & la
coloration de verres ophtalmiques.

20. Verre ophtalmique. comprenant un ‘substrat optiquement
transparent, caractérisé par le fait que le substrat est recouvert, sur au moins
une face, d'une couche mince imprégnable optiquement transparente,
adhérant au substrat et dans laquelle est incorporé par diffusion un additif
contenu dans une composition d'imprégnation recouvrant ladite couche
imprégnable.

JP 2004-526556 A 2004.9.2
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21. Verre ophtalmique selon la revendication 20, caractérisé par le fait
que la couche mince imprégnable est réalisée en un matériau polymére, de
préférence obtenu a partir d'un latex.

22. Verre ophtalmique selon la revendication 21, caractérisé par le fait
que la couche imprégnable est réalisée en un matériau polymére obtenu a
partir d'un latex de polyuréthanne. .

23. Verre ophtalmique selon l'une des revendications 20 & 22,
caractérisé par le fait que la composition d'imprégnation est une solution ou
dispersion, dans un milieu diluant, de 'additif & incorporer.

24. Verre ophtalmique selon lPune des revendications 20 a 23,
caractérisé par le fait que la composition d'imprégnation contient un agent de
rétention de I'additif, de préférence un agent de réticulation.

25. Verre ophtalmique selon l'une des revendications 20 a 24,
caractérisé par le fait que I'additif incorporé a la couche imprégnable est un
colorant.

26. Verre ophtalmique selon la revendication 25, caractérisé par le fait
que la couche imprégnable dans laquelle est incorporé I'additif est recouverte
d’un revétement anti-abrasion, de préférence a base d'hydrolysat de silane.

JP 2004-526556 A 2004.9.2



WO 02/059054

1M

(24)

PCT/FR02/00301

FIGURE 1

-

JP 2004-526556 A 2004.9.2



L T e T e T e T e T e T s T T T e T e T s T e T e T e T e T e T e T e T e B e R T e T e T e T e T e R e T e B e

gbooogbodaoan

(25)

INTERNATIONAL SEARCH REPORT tnt  onal Application No

PCT/FR 02/00301

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

According to ional Patent Classification (IPC) or 1o both national

IPC 7 €03C17/32 €03C17/34 €08J7/06 B05D1/00 BO5D3/00

and IPG

B. FIELDS SEARCHED

IPC 7 CO3C C08J B0SD

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols}

Documentation searched other than minimum documentation to the extent thal such documents are included in the fields searched

EPO-Internal

Electronic data base.consulted during the international search (name of dala base and, where praclical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citalion of document, with indication, where appropriale, of the relevant passages

Relovant to claim No,

27 March 1979 (1979-03-27)
abstract

A US 4 146 658 A (HUMPHREY JAMES S) 1-26

column 1, line 67 -column 2, line 5
column 3, Tine 33 - line 50
column 4, line 38 - line 45
column 5, Tine 30 - lipe 59
A US 5 316 791 A (FARBER BRUCE M ET AL) 1-26
31 May 1994 (1994-05-31)
cited 1n the application
abstract
column 2, line 67 —column 3, line 4

D Furiher documenis are fisted in the. continuation of box C.

Patant family members are fisted in annex.

~ Special categories of citad documents -

*A* document definingthe general state of ihe art which is not
considered to be of particular relevance

*E* earlier document bul published on or atter the international
fling dae

*L* document which may throw dotibts on priority claim(s) or
which is cited 1o eslabiish the publication date of ancther
citation or other special reason (as specified)

*O" document referring to an oral disclosure, use, exnibition or
other means

*P* document published prior to the international -filing date but
laler than the priority date claimed

T tater document published after the internalional filing date
or priority date and not in conflict with the applicalion but
cited 1o understand the principle of Ineory underlying the
invention
document of particular relevance; the claimed invention
cannol be considered novel or cannot be considered o
involve an inventive step when the document is taken alone
'¥* document of particutar relevance: the claimed invention
cannot be considered 10 invalve an inventive slep when the
document is combined with one or more other such docu—
ments, such combination being obvious 10 @ person sidlled
inthe art
*&* document member of the same patent family

%

Date of the aclual completion of the interational search

23 May 2002

Date of mailing of the international search report

31/05/2002

Name and mailing address of the ISA
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, TX. 31 651 eponl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Grenette, S

Form PCT/SA/210 (second sheel) July 1992)

JP 2004-526556 A 2004.9.2



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

(26)

Int

ional Application No

PCT/FR 02/00301

Patent document Publication T Patent family Publication

cited in search report date member(s)

US 4146658 A 27-03-1979 AU 4620679 A 16-10-1980
CA 1118177 Al 16-02-1982
DE 2917836 Al 13-11-1980
FR 2456755 Al 12-12~1980
GB 2018792 A ,B 24-10-1979
NL 7903331 A 28-10-1980

US 5316791 A 31-05-1994 AT 151787 T 15-05-1997
AU 674389 B2 19-12-1996
AU 6023294 A 15-08-1994
CA 2150237 Al 04-08-1994
CN 1115989 A ,B 31-01-1996
DE 69402682 D1 22-05-1997
DE 69402682 T2 16-10-1997
DK 680492 T3 26-05-1997
EP 0680492 Al 08-11-1995
ES 2104349 T3 01-10-1997
GR 3024106 T3 31-10-1997
HK 1008033 Al 30-04-1999
JP 3269630 B2 25-03-2002
JP 8505896 T 25-06-1996
S6 47408 Al 17-04-1998
Wo 9417116 Al 04-08-1994

Fomm PGT/ISAR210 (patentfamity annex) (Juy 1982)

JP 2004-526556 A 2004.9.2



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

27)

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE De  olnternationale No

PCT/FR 02/00301

O E LA DEMANDE
T 031752 C03C17/34  €08J7/06

B05D1/00 BO5D3/00

Selon la classification inlernationale des brevets (CIB) ou & la fois selon la classification nationale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

CIB 7 CO3C C08J BOSD

Documentation minimale consullée (sysleme de classification suivi des symboles de classement)

Documentation consuliée aulre que la documentation minimale dans la mesure ol ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la recherche

EPO-Internal

Base de données éleclronique consultée aut cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si réalisable, lermes de recherche ulilisés)

C. TS CC COMME

Catégorie °| Identification des documents cltés, avec, le cas échéanl, Findication des passages pertinents

no. des revendications visées

31 mai 1994 (1994-05-31)
c1té dans la demande
abrégé

colonne 2, ligne 67 -colonne 3, ligne 4

A US 4 146 658 A (HUMPHREY JAMES S) 1-26
27 mars 1979 (1979-03-27)
abrégé
colonne 1, 1igne 67 -colonne 2, ligne 5
colonne 3, Tigne 33 - ligne
colonne 4, ligne 38 ~ ligne 45
colonne 5, 1igne 30 - ligne 59
A US 5 316 791 A (FARBER BRUCE M ET AL) 1-26

D Voir 1a suite du cadre G pour (a fin de la fiste des documents

Les documenls de familles de brevets sont indiqués en annexe

« Catégories spaciales de documents cités,

*A* document définissant l'élat général de la technique, non
considére comme particuliérement pertinent

ou aprés calle

"L* document pouyan feler un douts sur un tevendicaion do
priorité ou citd pour déterminer la date de publication d'une
Gilre cialon ob pour une raison spéciale felle qu nciquéc)

*0" document sa éférant & une diulgation oraie, & un usage, &
une exposition ou tous auires moyen:

*P* ocument publié avani la date de dévo' international, mais
postérieurement a la dale de priorilé revendiquée

B

document antérieur, mais publi¢ & Ia date de dépat international e
date

<

"

dogument ulétieur pubi aprés a date do dépOt intemarional ou la

date de priorité et Nappartenenant pas a Fétat
tachnique pertinent, mais cité pour cumprendre o prmblpe
ou'la théorie constifuant la base de finvention

document partlouliérement portinent; Tinven tion revendiquée ne peut
&tre considéree comme hovele oU comme impliquant tne activité
inventive par rapport au document considers isolément

document particulizrement pertinent; linven tion revendiquée
e peut 8o considérée comme mplquant une actvIe Inventve
IOISQUE ie document est associé a Un ou plusieurs autre
documents de méme nature, cefte combinaison étant évldenle
pour une parsonne dit métier

document qui fait partie de la méme famille de brevels

Date a laquelle fa recherche internafionale a été effectivement achevée

23 mai 2002

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

31/05/2002

Nom et adresse postale de I'adminisiralion chargée de la recherche Intemalionale
Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswilk
Tel. (+31-70) 3402040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Fonctionnaire autorisé

Grenette, S

Fomulaite PGTASA/210 (dewxieme feuille) (ulliet 152

JP 2004-526556 A 2004.9.2



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(28) JP 2004-526556 A 2004.9.2

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE
De  elnternationale No
el nx seprevers PCT/FR 02/00301
Document brevet cité Date de Mernbre(s) de la J Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

US 4146658 A 27-03-1979 AU 4620679 A 16-10-1980
CA 1118177 Al 16-02-1982
DE 2917836 Al 13-11-1980
FR 2456755 Al 12-12-1980
GB 2018792 A ,B 24-10-1979
NL 7903331 A 28-10-1980

US 5316791 A 31-05-1994 AT 151787 T 15-05-1997
AU 674389 B2 19-12-1996
AU 6023294 A 15-08-1994
CA 2150237 Al 04-08-1994
CN 1115989 A ,B 31-01-1996
DE 69402682 D1 22-05-1997
DE 69402682 T2 16-10-1997
DK 680492 T3 26-05-1997
EP 0680492 Al 08-11-1995
ES 2104349 T3 01-10~1997
GR 3024106 T3 31-10-1997
HK 1008033 Al 30-04-1999
JP 3269630 B2 25-03-2002
JP 8505896 T 25-06-1996 -
SG 47408 Al 17-04-1998
Wo 9417116 Al 04-08-1994

Farmuigire PGT/ASAI210 (annaxs lamiles de brevets) (juillet 1982)



(29) JP 2004-526556 A 2004.9.2
0Dooooooooo
GLInt.cl.’ 0o 0000000000
oooo 5/23 oooo  7/10  0OOO ooooo
oooo - 7/10 oooo 10 0000 ooooo

@éGnHoooooono  AP(GH,GM,KE,LS,Mw,Mz,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW) ,EA(AM,AZ,,BY ,KG,KZ ,MD,RU, TJ, TM) ,EP (AT,
BE,CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GR, IE, IT,LU,MC,NL,PT,SE, TR) ,0A(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML MR, NE, SN,
TD,TG),AE,AG,AL,AM,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DZ,EC,EE,ES,FI,GB,GD,GE,
GH,GM,HR,HU, ID, IL, IN, IS, JP,KE,KG,KP,KR,KZ,LC, LK, LR,LS,LT, LU, LV,MA,MD,MG,MK,MN , MW, MX ,MZ ,NO,NZ,OM, PH, P
L,PT,RO,RU,SD,SE,SG,SI,SK,SL,TJ, TM, TN, TR, TT, TZ,UA, UG, US,UZ,VN, YU, ZA,ZM, ZW

(72000

goboooobod

gbboobooobooobboooboobboooboobbooooooboooboaoon

(72000

oooooooooo

goboobooboooboooboobooobooobboooboooboobooobooboo

ooogo
OO0OO00 @ 0) 2H06 BAO3
o000 OO0 2H048 CAO4
Ooog OO 2Ko09 AA1S
oob0O OO 4c081 AB21
ooog oo DCO3
ooog OO 4Do75 ABO3
ooog oo DA11
ooog oo EC11
ooodd g 4F100 AGOOA
oooo oo CAOOB
ooog oo

BAOG
CAO5
BBO2
BBO2
DCO6
AB36
DB13
EC17

AHO6B AKO1B
CA02B CAO7B
EJ822 GB66 JK13C

BEO2
CA09
BB11
BBO3
DC14
AC64
DB48
EC37

BEOS
CA20
DD02
BCO2
EAO2
AEO3
DC24
EC47
AK45A AK51B ALO9B AROOC ATOOA BAO2

CA24 DA09 DA24
DD12

CA201 CA212 CEQ2
EAO6 EAll

BB24Z CA02 CA32
EA10 EB33 EB38

CE11 CF22

CA48 CBO7
EB43 EB45

DAO1

DAOG
ECO7

BAQO3

CA13B CA30B EH46B EH46C EH462 EJ423 EJ82B



	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	international-document-image-group
	search-report
	overflow

