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(87) Abstract : The present invention relates to a glass panel for displaying information, in particular a windscreen for a motor ve -
hicle or a glass panel for a building, such as a shop window, including an assembly of at least two transparent sheets of morganic
glass or of a plastic material, joined together by an insert made of a thermoplastic or adhesive material or by multilayer sheets inclu -
ding such an insert, glass panel in which at least one luminophore material 1s included to make said displaying possible, one of said
luminophores including a benzene ring at least substituted by: a first ester group -COOR, wherein R 1s a straight or branched carbon

group mcluding a main carbon chain of at least six consecutive carbon atoms, said group R mcluding, if the chain 1s straight, more

than 10 carbon atoms in total and, if said chain 1s branched, at least 7 carbon atoms in total; preferably a second group -COOR’', whe-

rein R' 1s another hydrocarbon g

roup or hydrogen, said second gi

roup being preferably in para position on the benzene ring relative

to said first ester group; and two hydroxyl groups -OH, the two hydroxyl groups preterably being mn para position on the benzene

ring.

(87) Abrége . La présente invention se rapporte a un vitrage pour la visualisation d'informations, en particulier un pare-brise pour
automobile ou un vitrage pour batiment telle qu'une vitrine, comprenant un assemblage d'au moins deux feuilles transparentes de
verre morganique ou d'une matiere plastique,reliées entre elles par un mtercalaire d'une maticre thermoplastique ou adhésive ou par
des feuillets multicouches mcorporant un tel intercalaire, vitrage dans lequel au moins un matériau luminophore est intégre permet-
tant ladite visualisation,un desdits luminophores comprenant un noyau benzenique substitue au moins par: -un premier groupement

ester —COOR, dans lequel R est un g
six atomes de carbone consécutits, ledit g

roupement carboné lincaire ou ramifié comprenant une chaine carbonée principale d'au moins
roupement R comprenant, si ladite chaine est lin¢aire, plus de 10 atomes de carbone au to -

tal et, s1 ladite chalne est ramifi¢e, au moins 7 atomes de carbone au total, -de preterence un deuxieme groupement —COOR', dans le-

quel R' est un autre g

roupement hydrocarboné ou I'hydrogene, ledit deuxieme groupement ¢tant de préterence en position para sur le

noyau benzénique par rapport audit premier groupement ester, -deux groupements hydroxyles —OH, les deux groupements hy-

droxyles ¢tant de pretérence en position para sur le cycle benzénique.
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VITRAGE POUR SYSTEME DE VISUALISATION

La présente Iinvention se rapporte au domaine des systemes de
visualisation utilisant des supports transparents en verre inorganique ou en
matiere plastique rigide, notamment les pare-brises automobile ou les vitrages
pour batiment, en particulier les vitrines.

Tout particulierement, méme si elle n'y est pas limitee, la presente
iInvention se rapporte au domaine des systemes de visualisation dits téte haute,
appeles HUD ou Head Up Display dans la technique. De tels systemes sont
utiles notamment dans les cockpits d'avion, les trains, mais egalement
aujourd’hui dans les vehicules automobiles des particuliers (voitures, camions,
etc.). Ces systemes permettent notamment d'informer le conducteur du
véhicule sans que celui-ci éloigne son regard du champ de vision en avant du
vehicule, ce qui permet d'accroitre grandement la securite.

Dans de tels systemes, le vitrage est en general constitue d'une structure
en sandwich, comprenant le plus simplement deux feuilles de matiere rigide
telles que des feullles de verre. Les feuilles de matiere rigide sont reliees entre
elles par un feuillet intercalaire thermoplastigue comprenant ou constitue par le
plus souvent du polyvinylbutyral (PVB). Sans sortir du cadre de l'invention,
notamment dans le domaine de l'aviation ou de vitrage dits de securite a
proprietes antibalistique, le vitrage peut egalement étre constitue a partir de
feullles de matiere plastigue rigide transparentes, par exemple en
polycarbonate ou en PMMA, ou d'un assemblage d'une feuille de verre et d'une
telle feuille de matiere plastique rigide. Egalement, le vitrage selon l'invention
peut comprendre une feuille de verre ou de matiere plastique rigide
transparente, notamment du type precité, et d'une feuille de matiere plastique
souple collee sur ladite feuille rigide. Par rigide, on entend que les
caracteristiques mecaniques du substrat, sont adaptées a une utilisation du

support en tant que vitrage batiment, pare-brise etc...

De la maniere la plus classique, la visualisation d’informations dans la

voiture s'obtient en projetant une image sur un pare-brise ayant une structure
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feullletée, c'est a dire formeé de deux feuilles de verre et d'un intercalaire en
matiere thermoplastiqgue. Cependant le conducteur observe alors une image
double : une premiere image reflechie par la surface du pare-brise orientee vers
'interieur de I'habitacle et une seconde image par reflexion sur la surface
exterieure du pare-brise, ces deux images etant legerement decalées l'une par
rapport a l'autre. Ce décalage peut perturber la vision de l'information. Pour
pallier ce probleme, on peut citer la solution proposée dans le brevet
US 5,013,134, dans lequel est decrit un systeme de visualisation téte haute
utilisant un pare-brise feuilleté forme de deux feuilles de verre et d'un
intercalaire en polyvinylbutyral (PVB) dont les deux faces exterieures ne sont
pas paralleles mais en forme de coin, de sorte que l'image projetee par une
source d'affichage et reflechie par la face du pare-brise orientee vers I'habitacle
soit pratiguement superposee a la méme image provenant de la méme source
reflechie par la face du pare-brise orientee vers l'exterieur. Pour supprimer
'image double, on réalise classiguement un vitrage feuilleté en forme de coin
en utilisant une feuille intercalaire dont ['epaisseur decroit du bord superieur du
vitrage au bord inferieur. Cependant, il est necessaire que le profil du PVB soit
tres regulier et ne presente pas de variations d'epaisseur, car ceux-ci se
transmettent au cours de l'assemblage sur le pare-brise et conduisent a des
variations locales d'angle.

Alternativement, 1l est proposé dans le brevet US 06,979,499 B2
d’envoyer un faisceau incident, de longueur d'onde appropriee, sur des
luminophores directement integrées dans le vitrage, susceptibles de repondre a
I'excitation par lI'emission d'une radiation lumineuse dans le domaine de la
lumiere visible. De cette facon, une image reelle et non plus virtuelle, est
formee directement sur le pare-brise. Cette image est en outre visible par tous
les passagers du vehicule. Le brevet US 6,979,499 B2 décrit en particulier un
vitrage feuillete avec un feuillet intercalaire du type polyvinylbutyral (PVB) dont
les deux faces exterieures sont paralleles et dans lequel une couche de
luminophores additionnelle est incorporee. Les luminophores sont choisis en
fonction de la longueur d'onde du rayonnement d'excitation incident. Cette
longueur d'onde se situe le plus souvent dans le domaine de |'UV-visible, en

particulier entre 350 et 410 nm, plus rarement dans le domaine de l'IR. Les
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luminophores, sous cette radiation incidente, reemettent un rayonnement dans
le domaine du visible. On parle de down conversion lorsque le rayonnement
iIncident est I'UV, et d'up conversion lorsque le rayonnement incident est I'IR.
Une telle construction permet selon ce document de restituer directement sur le
pare-brise ou le vitrage une Iimage de n'importe quel objet. Selon cette
divulgation, des materiaux luminophores sont deposes sur au moins une portion
de la surface d’'un des feulllets constituant le vitrage feuilleté (PVB ou verre),
sous la forme d'une couche continue comprenant eventuellement plusieurs
types de luminophores. L'image recherchee est obtenue par ['excitation
seélective d'une aire determinee de la couche de luminophores. La localisation
de lI'image et sa forme sont obtenues au moyen d'une source d'excitation
pilotée et moduléee par des moyens exterieurs.

Les experiences menees par le demandeur ont montre que de tels
dispositifs HUD, incorporant des luminophores dans le vitrage assemble, se
caracterisent par une luminance trop faible sous une source d'excitation UV
conventionnellement non focalisée. Or, la concentration des luminophores est
limitee par la valeur de flou et par la couleur du pare-brise, qui ne doivent pas
étre trop marquees pour ne pas géner la vision du conducteur.

En particulier, Il apparait que l'intensité lumineuse obtenue avec de tels
dispositifs reste encore tres insuffisante lorsque la luminosité extérieure est
forte, et d'une maniere generale en vision diurne, puisquelle ne dépasse pas
quelgques dizaines de candelas. Typiguement, on a mesure sur un systeme du
type «HUD » classique, c'est-a-dire fonctionnant selon les principes de la
reflexion, qu'un rayonnement monochromatique etait visible d'un observateur,
par exemple au niveau de la zone de vision du conducteur d'un vehicule, si la
luminance était de l'ordre de plusieurs centaines de cd/m*, notamment
notablement supérieure a 500 cd/m?, voire 1000 cd/m*, dans des conditions
normales d’'éclairage exterieur diurne du pare-brise.

Pour obtenir une telle luminance, il est possible d'utiliser des sources
excitatrices generant une lumiere concentree et dirigee, delivree par des
sources plus specifigues du type diode eventuellement laser. Par concentre, i
est entendu au sens de la presente description que la puissance surfacique, au

niveau du vitrage, du faisceau issu de la source generatrice est supérieure a
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120 mW.cm® et de préférence comprise entre 200 mW.cm™ et
20 000 mW.cm™, voire comprise entre 500 mW.cm™ et 10 000 mW.cm™.
Cependant, l'utilisation de telles sources ne peut étre envisagee qu'a des
puissances qui restent plafonnees, afin d'eviter les problemes lies a la
dangerosite du faisceau, notamment a I'extérieur du vehicule.

Un autre probleme primordial lieé a l'utilisation des sources concentrees
en particulier de lumiere laser tient au choix du luminophore utilisé : celui-ci doit
presenter un rendement de conversion du rayonnement incident eleve mais ne
doit pas se degrader sous le rayonnement UV exterieur ni sous le rayonnement
d'excitation incident notamment si celui-ci est du type laser, afin d’assurer a la
fonction de visualisation une durée de vie convenable.

Dans un tel vitrage permettant la visualisation d’'informations directement
a sa surface, le choix du luminophore apparait ainsi primordial et est
necessairement un compromis entre differentes caractéristiques et proprietées
liees a une telle utilisation, parmi lesquelles les plus importantes sont :

- une forte luminance assuree par un fort rendement quantique sous le
rayonnement d'excitation incident,

- une durablilité satisfaisante vis-a-vis du rayonnement d’excitation incident,
notamment laser, tels que notamment mesuree par le temps observe
avant que la luminance initiale soit réduite de moitie,

- une durabllite maximale vis-a-vis des rayonnements UV solaires incidents,
telle que notamment mesurée par le test Arizona-WOM® dans le domaine,

- une transparence telle que la transmission lumineuse soit superieure a
/0%, telle que mesuree selon la norme ISO 9050 (2003),

- une compatibilité chimique avec le feuillet thermoplastigue composant du
vitrage,

- une coloration relativement neutre, notamment lorsque le luminophore est
present en forte concentration dans le vitrage, telle que par exemple

mesuree par le test dit « Yellowness Index » selon [a norme DIN 6167.

Pour resoudre I'ensemble des problemes préecedemment exposes, La
demande W0O2010/139889 decrit deja 'utilisation d'un materiau luminophore du

type hydroxy-terephtalate, presentant une forte luminance du fait d'un tres bon
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rendement quantique sous une excitation UV-visible incidente, et une bonne
durabilite aux tests de vieillissement sous irradiation UV.

Si les composes decrits dans cette demande anterieure presentent de
fres bonnes proprietes generales, II demeure intéressant d'en augmenter
encore les performances, notamment la luminance maximale du vitrage sous
une excitation UV-visible. Une telle propriete est en effet un facteur-cle dans la
technologie, les plus fortes luminances permettant bien evidemment une
meilleure visualisation des Informations affichees, notamment dans des
conditions de forte illumination du vitrage.

La présente invention porte sur des vitrages comprenant des composes
luminophores presentant des proprietés de luminances superieures a celles
decrites dans la demande W0O2010/139889, tout en conservant les bonnes
caracteristiques et proprietes liees a leur utilisation pour la visualisation
d’informations reportées precedemment.

Plus précisement, la présente invention se rapporte a un vitrage pour la
visualisation d'informations, en particulier pare-brise pour automobile ou vitrage
pour batiment, comprenant un assemblage de deux feuilles transparentes,
constituees de verre inorganique ou de matiere plastique, les deux feuilles etant
reliees entre elles par un intercalaire d'une matiere thermoplastique ou
adhésive ou par des feuillets multicouches incorporant un tel intercalaire, au
moins un materiau luminophore permettant ladite visualisation étant en outre
Integre audit vitrage.

Selon la présente invention, au moins un desdits materiaux luminophores
comprend un noyau benzenigue substitue au moins par :

- un premier groupement ester —COOR, dans lequel R est un groupement
carboné lineaire ou ramifié comprenant une chaine carbonee principale
d’au moins six atomes de carbone liés entre eux consécutivement, ledit
groupement R comprenant, si ladite chaine est lineaire, plus de 10 atomes
de carbone au total et, si ladite chaine est ramifiee, au moins 7 atomes de
carbone au total, et

- deux groupements hydroxyles —OH,

De preference, le noyau benzenique est en outre substitue par un deuxieme

groupement —COOR’, dans lequel R’ est un autre groupement hydrocarbone ou
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I'nydrogene, ledit deuxieme groupement etant de préférence en position para

sur le noyau benzenique par rapport audit premier groupement ester.

Selon l'invention, le luminophore est integre dans ledit intercalaire ou

encore dispose entre celul-ci et I'une des feuilles transparentes ou encore

iIntegre dans une eventuelle feuille transparente de matiere plastique.

De preference le luminophore est integre dans l'intercalaire, notamment

lorsque celui-ci est en PVB.

Selon certains modes avantageux mais non limitatifs de la presente

Invention, qui peuvent le cas echéant étre combines entre eux :

- Le luminophore comprend un noyau benzenique substitue par quatre

groupements dont :

- deux groupements ester respectivement -COOR et -COOR’ ; R et

R etant des groupements carbones lineaire ou ramifies
comprenant une chaine carboneée principale d'au moins SiX
atomes de carbone lieés entre consécutivement, ledit groupement
R’ comprenant, si ladite chaine est lineaire, plus de 10 atomes de
carbone au total et, si elle est ramifiee, au moins 7 atomes de
carbones au total, les deux groupements ester etant de preference
en position para sur le cycle benzénique,

deux groupements hydroxyles -OH, les deux groupements
hydroxyles éetant de preference en position para sur le cycle

benzenique.

- R et R sont des groupements carbones identiques.

- R et de preference R sont des groupements carbones ramifies

comprenant au moins 8 atomes de carbone.

- R et de preference R sont des groupements carbones lineaires

comprenant plus de 10 atomes de carbone successifs, notamment entre

11 et 15 atomes de carbones successifs.

- Ledit luminophore est un dialkyl 2-5 dinhydroxyterephtalate repondant a la

formule developpée :
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Ledit luminophore est un dialkyl 2-5 dinhydroxytéerephtalate repondant a la

formule developpée :

Ledit luminophore est un dialkyl 2-5 dinydroxyterephtalate repondant a la

formule developpée :
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L'intercalaire est en matiere thermoplastigue et ledit luminophore est
disperse dans ladite matiere thermoplastique.

La matiere thermoplastique constituant ledit intercalaire est choisie dans le
groupe des PVB, des PVC plastifies, du polyurethane PU ou des
ethylenes vinyle acétate EVA. De préféerence, la matiere thermoplastique
est un PVB.

Le vitrage est un pare-brise automobile ou d'avion comprenant un
assemblage de deux feullles transparentes, constituees de verre
Inorganique ou de matiere plastique resistante telle que du PMMA ou du
polycarbonate reliees entre elles par un Intercalaire d'une matiere
thermoplastique ou adhesive.

Le vitrage est un vitrage pour batiment, notamment une vitrine, une allege
OU une parol ou cloison de separation.

Selon un aspect de la presente invention, le vitrage selon lI'invention est

un pare-brise pour automobile. Un tel vitrage feuillete est alors habituellement
constitue par un ensemble de deux feuilles rigides en verre inorganique reliees

par un intercalaire fait dans une matiere thermoplastique.
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Selon un mode de realisation possible, les feuilles transparentes sont
relieces entre elles par un feuillet multicouche intégrant une succession de
couches PVB/PET/PVB, dans lequel PET est le polyethylene teréphtalate.

Un vitrage feulllete selon lI'invention peut notamment étre obtenu par un
procede dans lequel on depose la couche mince de luminophores sur un des
verres du vitrage ou sur l'intercalaire tel que le feuillet thermoplastique du type
PVB, par une technique choisie parmi les technigues de serigraphie, de spray,
de rouleau, d'enduction, de jet d’encre ou encore les techniques du type offset,
flexogravure ou encore heliogravure, sous la forme d'une solution contenant un
solvant et eventuellement un liant polymere, puis on effectue le feuilletage du
vitrage sous autoclave. Les luminophores peuvent egalement étre introduits lors
de la fabrication par extrusion du feuillet thermoplastique, généralement

directement sous forme de poudre.

Typiguement dans un tel pare-brise selon l'invention, apres |'etape de
feullletage, le luminophore selon l'invention est disperse dans ladite matiere
thermoplastique.

Selon un autre aspect, le vitrage selon l'invention est un pare-brise pour
aviation tel que decrit par exemple dans les publications EP0893340B1 ou
WQO2007/003849.

Selon un troisieme aspect, le vitrage selon I'invention est un vitrage pour
batiment, notamment une vitrine, une allege ou une parol ou cloison de
separation permettant la visualisation d'informations au travers de celle-ci.

Sans sortir du cadre de l'invention et selon un quatrieme aspect, le
vitrage peut egalement étre constitue d'une feuille de verre sur laquelle est
collee, au moyen d'un intercalaire d'une matiere adhesive par exemple une
colle acrylique, une feuille de plastique souple, par exemple en polyester.

L'invention se rapporte enfin a un dispositif de visualisation d'une image
sur un vitrage transparent, comprenant un vitrage feuillete selon l'une des
realisations precedentes et une source generatrice de rayonnement UV-visible

concentre du type laser dont le rayonnement est compris entre 350 et 410 nm,
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ledit rayonnement d'excitation etant dirigé vers la ou les zones du vitrage
comprenant le luminophore.

Dans le dispositif de visualisation, la source generatrice de rayonnement
UV-visible comprend typiguement au moins une diode laser emettant un
rayonnement d'excitation UV-visible dont la longueur d'onde est inferieure a
410 nm et de preference est de l'ordre de 405 nm.

Par exemple, la puissance surfacigue du faisceau issu de la source
generatrice est superieure a 120 mW.cm™ et de préférence comprise entre
200 mW.cm™® et 20 000 mW.cm™, voire comprise entre 500 mW.cm™ et
10 000 mW.cm™.

De preference, le dispositif de visualisation comprend en outre des
moyens de modulation de la puissance de la source generatrice de
rayonnement UV-visible, notamment afin d'adapter la luminance aux conditions
d'eclairage exterieur du vitrage, par exemple en fonction des conditions
d'ensoleillement du vitrage.

Par exemple les moyens de modulation peuvent définir au moins une
puissance convenant pour une utilisation de jour et au moins une puissance
iInférieure a la precedente et convenant pour une utilisation de nuit.

L'invention et ses avantages seront mieux compris a la lecture du mode
de realisation qui suit d'un pare-brise feuilleté selon I'invention, en relation avec
la figure unique jointe.

La figure jointe permet d'illustrer I'invention et ses avantages.

Sur cette figure, on a schematise un pare-brise et un dispositif selon
I'invention :

Le pare-brise 1 se compose de deux feuilles 2 et 9 typiquement en verre
mais qui pourraient egalement étre constituees de feuillets de matiere plastique
resistante du type polycarbonate. Entre les deux feuillets, est present un feuillet
intercalaire plastique 3 tel que du PVB (polyvinylbutyral), du PVC plastifie, PU
ou EVA ou bien encore un feulllet thermoplastigue multicouche incorporant par
exemple du PET (polyéethylene terephtalate), dont la succession des couches
est par exemple PVB/PET/PVB.

Des particules de luminophore organiqgue selon I'invention sont inserees

au niveau du feuillet thermoplastique intercalaire 3 avant I'assemblage des
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differents feulllets, soit directement lors de l'extrusion de la feullle
thermoplastique, soit grace a un depbt par une des techniques citées ci-dessus.
Le deplbt est realisé sur au moins une partie de la face interne de la feullle
interne du vitrage ou sur au moins une partie de la face interne du feuillet
thermoplastique.

Les particules de luminophore avant feuilletage presentent une
repartition de taille majoritairement comprise entre 1 et 100 microns. Par
majoritairement il est entendu que plus de 90% des particules composant la
poudre commerciale ont un diametre compris entre 1 et 100 microns.

Une source laser 4 emettant un rayonnement lumineux d'excitation est
utilisee pour envoyer un rayonnement concentre incident 7 de longueur d'onde
proche de 400 nm. Le luminophore 10, present sous forme moleculaire dans le
feulllet thermoplastiqgue Intercalaire 3 apres feullletage, presente un fort
coefficient d'absorption du rayonnement incident. II reemet donc un
rayonnement intense dans le domaine visible

Le rayonnement visible emis par le luminophore est alors directement
observable par I'cell 5 du conducteur, qui visualise ainsi 'objet sur le pare-brise
sans avoir a quitter la route des yeux. De cette fagon, une image peut étre
directement materialisee sur un pare-brise feuilleté sans necessiter d'adapter la
structure de celui-ci, par exemple |'epaisseur du feulllet intercalaire, ce qul
permet une fabrication economique des systemes HUD.

La source utilisee pour genérer le rayonnement concentre est par
exemple une source UV-visible du type laser. Elle est par exemple mais non
limitativement du type laser a solide, diode laser a semi-conducteurs, laser a
gaz, laser a colorant, laser a excimere. De maniere génerale, toute source
connue generant un flux concentré et dirige, au sens de la préesente invention,
d’'un rayonnement UV-visible peut étre utilisée comme source d'excitation selon
I'invention.

Selon un mode possible de realisation, 1| est possible d'utiliser un
projecteur DLP pour moduler I'onde excitatrice selon le mode decrit dans la
demande US 2005/231652, paragraphe [0021]. Il est egalement possible selon

'invention d’utiliser comme source d'excitation UV-visible un dispositif tel que
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décrit dans la demande US2004/0232826, notamment tel que deécrit en
connexion avec la figure 3.

Comme Iindiqué precedemment, le luminophore peut étre insere dans le
feulllet PVB lors de l'extrusion de celui-ci, ou bien il peut étre deposé sur le
verre ou le feuillet PVB par exemple par des techniques de serigraphie, de
spray, de rouleau, d'enduction, de |et d'encre ou encore par des techniques du
type offset, flexogravure ou heliogravure.

De preference, le depot par l'une des techniques préecedentes est
effectue apres dissolution ou dispersion des particules de luminophores dans
un solvant s'evaporant rapidement, et qui peut egalement contenir sous forme
dissoute de |la matiere constitutive du feuillet thermoplastique, du PVB par
exemple, pour faciliter [l'incorporation du Iluminophore dans le feulllet
thermoplastique lorsque celui-ci est lui-méme en PVB.

Il a ete trouve par le demandeur que dans le cadre d'une application de
visualisation d'une image au travers d'un vitrage transparent, |'utilisation de
luminophores selon l'invention permet de repondre efficacement aux imperatifs
sulvants, necessaires a une telle application :

a) une netteté de I'image acceptable,

b) une intensite de luminescence suffisante pour qu’elle soit observable
par le conducteur,

C) une transmission lumineuse supérieure a 70%.

Le mode de realisation qui préecede n'est bien evidemment en aucune facon
limitatif de la présente invention, sous aucun des aspects precedemment

decrits.

Exemples :
Les exemples qui suivent permettent d’illustrer un exemple de realisation

d'un pare-brise feuillete selon la presente invention et ses avantages par
rapport a I'art anterieur.

Dans les exemples, on synthetise differents vitrages feuilletes
comparatifs et selon la presente invention. Tous les vitrages comprennent la

succession de deux feuilles de verre reliees par un feuillet intercalaire de PVB
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d'epaisseur 760 microns. L'assemblage est realise selon les techniques bien
connues de l'art.

Prealablement au feuilletage, selon un carrée de dimension environ 10 X
10 cm?, differents luminophores, dont la formulation est donnee ci-apres, sont
déposeés sur le verre par une technique de pulvérisation classique. Le
luminophore est deposeée sur la feuille de verre interieure 2, sur sa face tournee
vers le feuillet PVB avant I'etape d'assemblage (voir figure).

Plus precisement, on realise au prealable une dilution du luminophore
dans un solvant de type ethanol ou tétrahydrofurane (THF). La dilution est
realisée proche du maximum de solubilité du luminophore dans le solvant pour
minimiser le volume de solution.

Le melange est ensuite depose par pulverisation (spray) selon les
techniques classiques sur la feullle de verre, de maniere a obtenir, apres
séchage du solvant, un poids de matiere seche de l'ordre de 5 g par m? de
verre.

On laisse ensuite le solvant s'evaporer, puis le feullletage est realise
avec les deux feuilles de verre et le feuillet PVB selon les techniques en
autoclave classiques dans le domaine. On obtient ainsi un pare-brise tel que
decrit sur la figure.

Sur les differents vitrages obtenus, on a mesure les parametres decrits
precedemment selon les protocoles suivants :

Le flou a été mesure selon la norme automobile Ansi Z226.1 (1990).

La resistance a la chaleur du vitrage a ete realisee conformement au test
décrit dans la norme europeenne ECE R43 A3/5.

Les Intensités de luminescence absolues ont eté mesurees par un
spectrometre UV-visible et compares entre elles en divisant I'intensité maximale
de luminescence par l|la concentration moleculaire en luminophores, pour
'ensemble des molécules testees. Une intensite de reference 100 est attribuee
au compose de reference selon I'exemple 1. Les emissions se situent dans des
domaines de longueurs d'onde dans lesquels la sensibilite de I'cell humain varie
grandement avec la longueur d'onde (avec notamment une sensibilite plus forte
dans le vert-jaune). Les luminances relatives, tenant compte de [efficacite

lumineuse de I'cell humain en fonction de la longueur d'onde d'emission, sont
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egalement calculees sur la base des donnees precedentes, pour I'ensemble
des molecules testees, pour une méme concentration moléculaire.

La durablilite aux rayonnements UV solaires incidents a eté mesuree par
le test WOM Arizona ® qui consiste a exposer le vitrage a une radiation emise
par une lampe a arc au Xenon pour simuler le rayonnement solaire selon la
norme ISO 4892 (partie 2) a une température de 90°C. Une telle exposition
permet un vieillissement acceléerée du luminophore d'un facteur 10 environ. La
mesure de la luminance au bout de 3000 heures d'exposition (correspondant
donc sensiblement a 3 ans d'utilisation en condition reelles), rapportéee a la
luminance Initiale, permet d'estimer et de comparer directement et simplement
les propriétés de durabilité des differents luminophores sous rayonnement UV.

La coloration du vitrage a ete mesuree par le test dit « Yellowness
Index » selon la norme DIN 6167, apres 400 heures d’'exposition du vitrage au
test Arizona precedemment decrit.

La durabilite sous le rayonnement laser d’'excitation a ete mesuree selon
la méthode suivante :

On a dirigé un faisceau laser de puissance 200 mW et de longueur
d'onde egale a 405 nm directement sur la partie du vitrage comprenant la
couche de luminophore, sur une surface d’environ 2 mm?. Un luminance-métre
est dirige vers le spot de lumiere emis et on mesure en continu la luminance en
cd/m?. On mesure ainsi le temps nécessaire pour que la luminance initiale soit
reduite de moitie, cette valeur caracterisant selon l'invention la durabilite du
luminophore sous le rayonnement concentre incident.

L'éclairement en continu par un spot immobile de grande puissance peut
conduire a une degradation rapide du luminophore et donc a une diminution

rapide de sa luminance.

Les molecules testées repondent toutes a la formulation genérale suivante:

O

R. OH
O

O.
HO R’

O
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Elles sont obtenues par estérification de [lacide 2,5 di-
hydroxyterephtaligue par des alcools ROH pour les exemples 1 a 5, ou par
reaction de l'acide avec l'acétal di-tert-butyle du N,N-dimethylformamide pour

I'exemple 6.

Les molecules synthétisees sont :
- Exemple 1 (selon WO2010/139889):

T

- Exemple 2 (selon WO2010/139889) :

- Exemple 3 (comparatif)

- Exemple 4 (selon lI'invention) :
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L'ensemble des resultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 1 :
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Les resultats reportes dans le tableau 1, par comparaison avec le
luminophore de reférence selon I'exemple 1, montrent que les proprietés de
luminescence et de durabilité sous excitation laser sont proches pour tous les
composes testes. Par allleurs tous sont conformes aux tests de jaunissement et
de resistance a la chaleur.

Les tests de vielllissement sous irradiation UV (Arizona) montrent
egalement que tous les composes sont conformes, a I'exception du composé
comparatif selon I'exemple 6, dont les chaines hydrocarbonees R et R" sont des
groupements ramifiés du type tert-butyl, non conformes a l'objet de 'invention.

Les mesures de luminance montrent que les composeés selon l'invention,
comprenant un groupement incorporant une chaine lineaire carbonee d'au
moins 6 atomes, presentent des valeurs de luminance, a concentration molaire
identique, beaucoup plus élevees que les composes de reference, permettant
une visualisation amelioréee des informations affichees, notamment dans des
conditions de forte illumination du vitrage.

Dans la description qui précede, la présente invention a ete decrite en
relation avec l'utilisation du vitrage sous excitation laser. Il est bien evident que
la presente invention n'‘est pas limitee a ce mode d'excitation et que d'autres
sources de rayonnement, notamment des diodes électroluminescentes de
puissance, peuvent étre utilises comme source du rayonnement d'excitation,
par exemple pour la visualisation de pictogrammes pre-imprimes sur ledit
vitrage, tel que decrit dans les demandes W02009/122094 ou FR2929017.

Egalement, I'invention concerne tout vitrage comprenant un luminophore
selon linvention eventuellement en melange avec d'autres luminophores

emettant eventuellement selon d'autres couleurs du spectre visible.



10

15

20

25

30

CA 02926006 2016-03-31

WO 2015/059385 PCT/FR2014/052625

18

REVENDICATIONS

Vitrage pour la visualisation d'informations comprenant un assemblage de
deux feuilles transparentes, constituees de verre inorganiqgue ou de
matiere plastique, les deux feuilles etant reliees entre elles par un
Intercalaire d'une matiere thermoplastigue ou adhésive ou par des feulllets
multicouches incorporant un tel intercalaire, au moins un matériau
luminophore permettant ladite visualisation etant integre audit vitrage,
dans lequel au moins un desdits matériaux luminophores comprend un
noyau benzenique substitue au moins par :

- au moins un premier groupement ester —-COOR, dans lequel R est un
groupement carbone lineaire ou ramifie comprenant une chaine
carbonee principale d’au moins six atomes de carbone lies entre eux
consecutivement, ledit groupement R comprenant, si ladite chaine est
linéaire, plus de 10 atomes de carbone au total et, si ladite chaine est
ramifiee, au moins 7 atomes de carbone au total,

- deux groupements hydroxyles —OH, les deux groupements hydroxyles

etant de preféerence en position para sur le cycle benzénique.

Vitrage selon la revendication 1, dans lequel ledit noyau benzénique est
substitue par un deuxieme groupement —COOR’, dans lequel R" est un
autre groupement hydrocarboneé ou I'hydrogene, ledit deuxieme
groupement etant de preference en position para sur le noyau benzenique

par rapport audit premier groupement ester.

Vitrage selon I'une des revendications precedentes dans lequel un desdits
luminophores comprend un noyau benzenique substitué par quatre
groupements dont :

- deux groupements ester respectivement -COOR et -COOR’; R et R
etant des groupements carbones linéaire ou ramifies comprenant une
chaine carbonee principale d’au moins six atomes de carbone lies
consecutivement, ledit groupement R comprenant, si elle est lineaire,

plus de 10 atomes de carbone au total et, si elle est ramifiee, au moins
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[/ atomes de carbones au total, les deux groupements ester etant de
préféerence en position para sur le cycle benzenique,
- deux groupements hydroxyles -OH, les deux groupements hydroxyles

etant de preference en position para sur le cycle benzénique.

4. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans lequel R et R

sont des groupements carbones identiques.

5. Vitrage selon l'une des revendications 1 a 3 dans lequel R et de
10 preference R’ sont des groupements carbones lineaires comprenant plus
de 10 atomes de carbone successifs, notamment entre 11 et 15 atomes

de carbones successifs.

6. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans lequel ledit
15 luminophore est un dialkyl 2-5 dihydroxytérephtalate repondant a la

formule développee :

20 7. Vitrage selon l'une des revendications préecedentes, dans lequel ledit
luminophore est un dialkyl 2-5 dihydroxytérephtalate repondant a la

formule developpée :

e

25 8. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans lequel ledit
luminophore est un dialkyl 2-5 dihydroxytéerephtalate répondant a la

formule developpée :
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9. Vitrage selon l'une des revendications précédentes, dans lequel
'intercalaire est en matiere thermoplastigue et dans lequel ledit

luminophore est disperse dans ladite matiere thermoplastique.

10. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans lequel la
matiere thermoplastique constituant ledit intercalaire est choisie dans le
groupe des PVB, des PVC plastifies, du polyurethane PU ou des ethylene
vinyle acetate EVA.

10
11. Pare-brise automobile ou d'aviation constitue d'un vitrage selon l'une des

revendications précedentes, comprenant un assemblage de deux feuilles
transparentes, constitueées de verre inorganigue ou de matiere plastique
resistante telle que du PMMA ou du polycarbonate reliees entre elles par

15 un intercalaire d’'une matiere thermoplastique ou adhésive.

12. Vitrage pour batiment, notamment une vitrine, une allege ou une paroi ou

cloison de separation, selon l'une des revendications precedentes.

20 13. Dispositif de visualisation d'une Image sur un vitrage transparent,
comprenant un vitrage selon l'une des revendications precedentes et une
source geneératrice de rayonnement d'excitation du type diode
eventuellement laser dont le rayonnement est compris entre 350 et
410 nm, le rayonnement d’excitation etant dirige vers la ou les zones du

25 vitrage comprenant la couche de luminophore.
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