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(57) Abrégé

La présente invention concerne une lentille ophtalmique constituée d’un substrat en verre organique, d’un revétment dur anti-abrasion,
d'une couche de primaire anti-chocs et d’un revétement anti-reflets, caractérisée par le fait que la surface dudit substrat est recouverte par le
revétement anti-abrasion et que la couche de primaire anti-chocs est intercalée entre ladite couche anti-abrasion et le revtement anti-reflets,
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Lentille ophtalmique en verre organique a intercouche anti-chocs
et son procédé de fabrication.

La présente invention concerne une lentille ophtalmique en verre
organique 2 intercouche anti-chocs ct son procédé de fabrication.

Les lentilles ophtalmiques en verre organique sont plus sensibles a
Ia rayure ct A 'abrasion que celles en verre minéral.

I1 est connu de protéger en surface ce type de lentille par des
rev@tements durs généralement du type polysiloxane.

Il ést également connu de traiter les lentilles en verre organique
de facon i empécher la formation de reflets parasites génants pour le
porteur de la lentille et ses interlocuteurs. La lentille comporte alors
un revétement anti-reflets mono ou multicouche en matid¢re minérale.

Lors:que la lentlle comporte dans sa structure un revétement anti-
abrasion, Ie revétement anti-reflets est déposé sur la surface de la
couche anti-abrasion. Un tel empilement diminue la résistance aux
chocs, en rigidifiant le systéme qui devient cassant. Ce probléme est
bien connu dans lindusttiec des lentilles ophtalmigues en verre
organique. !

Plusieurs solutions ont été proposées dans l'état de la technique.
Elles consistent en général & appliquer un primaire anti-chocs sur le
substrat de la lentille, puis & appliquer le revétement dur anti-abrasion
et enfin le revétement anti-reflets.

Les brevets japonais 63-141001 et 63-87223 décrivent des
lentilles plastiques comportant un primaire anti-chocs & base de résine
polyuréthane thermoplastique. I.e brevet US 5015523 préconise des
primaires ant-chocs acryliques et la demande EP-0404111 décrit des
primesires anti-chocs A base de polyuréthane thermodurcissable.

Les procédés de l'art antéricur définis ci-dessus ont pour
inconvénients d'utiliser des primaires anti-chocs d'épaisseur élevée et
d'étre peu adaptés aux problé¢mes de mise en oeuvre de ces revétements
a Iéchelle industriclle.

Dans la réalit¢ industrielle de la fabricaton des lentlles
ophtalmiques en verre organique, les verres sont généralement revétus
d'une couche dure anti-abrasion, mais le traitement anti-reflets n'est
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pas systématique et s'effectue, sur commande, sur des verres de stocks
en nombre Hmité.

Les procédés de fabrication des lentilles résistantes 2 l'abrasion et
anti-reflets de l'art antérieur, utilisent une collection de verres de
stocks comportant non seulement un revétement dur anti-abrasion,
mais ¢également un primaire anti-chocs, alors qu'une partie seulement
de ces verres doit €tre traitée en anti-reflets. |

Ces techniques ont pour conséquence une multiplicité d'opérations
parfois inutiles associée 2 des surcotts de production du verre final.

Il serait souhaitable, sur le plan industriel, de rechercher un
procédé de fabrication de lentilles ophtalmiques résistantes 2
I'abrasion et anti-reflets permettant d'utiliser & la demande des verres
de stocks uniquement revétus d'une couche anti-abrasion pour éE&tre
traités ensuite par une revétement anti-reflets.

La demanderesse vient de découvrir, d'une facon inattendue, qu'il
était possible d'intercaler un primaire anti-chocs entre le revétement
dur et l'anti-reflets sans modifier la fonction de ce primaire, pour
obtenir une lentille ophtalmique suffisamment résistante & I'abrasion et
aux chocs et ayant des propriétés anti-reflets satisfaisantes.

La demanderesse a découvert qu'il était possible dans ces
conditions, d'utliser la couche primaire A des épaisseurs sensiblement
plus faibles que dans l'art antérieur.

L'empilement des couches anti-abrasion, de primaire anti-chocs et
d'anti-reflets conforme 2 la présente invention, permet de réaliser, 2 la
demande, des lentilles ophtalmiques, sur le plan industriel, A des coiits
de production sensiblement réduits, 2 partir de verres de stocks traités
uniquement par un revétement anti-abrasion.

La présente invention a donc pour objet une lentille ophtalmique
en verre organique a primaire anti-chocs intercalé entre une couche
anti-abrasion et un revétement anti-reflets.

Un autre objet de l'invention concerne un procédé de fabricadon
de cette lentille.

D'autres objets apparaitront a la lumiére de la description.

La lentille ophtalmique conforme 2 la présente invention
constituée d'un substrat en verre organique, d'un revétement dur anti-
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abrasion, d'un primaire anti-chocs et d'un revétement anti-reflets, est
caractéris€e essenticllement par le fait que la surface du substrat est
recouverte de la couche dure anti-abrasion et que la couche de
primaire anti-chocs est intercalée entre ladite couche anti-abrasion et

5 le revétement anti-reflets.

Les substrats des lentlles conformes 2 la présente invention sont
des substrats en verre organique couramment utilisés pour les lentilles
ophtalmiques organiques. |

On peut citer, de fagon préférentielle :

10 (1) les substrats obtenus par polymérisation du bis(allylcarbonate)
du diéthyléneglycol, vendu sous la dénomination commerciale CR-39
allyldiglycolcarbonate par la Société PPG INDUSTRIES INC (lentilles
ORMA® d'ESSILOR);

(2) les verres obtenus par polymérisation de monomeres

15 acryliques dérivés du bisphénol A, en particulier ceux obtenus par
polymérisation d'une composition contenant :

(A) un composant (A) comprenant : au moins 50% en poids d'un
monomere ou d'un mélange de monomares, répondant a la formule (1) :

20 Rl Rp R2 R)
CHz=(J,‘-ﬁ- (O&H-CHz)m-O- QX -@-O-(CHTCI.HO)H-EI‘- C!:CHz
3 |
(D
25

dans laquelle R, et R,, identiques ou différents, désignent hydrogéne
ou alkyle en C;-Cg; X désigne

[
0O,S,50,,-CO,-CH,-,-CH=CH- ou -C-
30 |
CH,

m -+ n sont compris entre 0 et 10
. 0 &2 50% en poids d'un ou plusieurs comonomeres vinylique(s),
acrylique(s) ou méthacrylique(s), mono- ou polyfonctionnel(s) (ID;
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et Ty
(B) un composant (B) présent dans des proportions de

. 0,5 2 15% en poids, de préférence 1 4 5% en poids par rappbrt au

poids des composants I + II, comprenant un composé de formule (III) :

C==C R, (I11)

/0 NL

R, |

R3

OH

dans laquelle :

R; et R, désignent hydrogéne, ou bien I'un des radicaux R3 ou R, est
un atome dhydrogéne, tandis que l'autre forme un cycle avec R, ayant
5 2 10 atomes de carbone éventuellement substitué par un ou plusicurs
groupement(s) alkyle en C,-Cy4, linéaire(s) ou ramifié(s);

Rs, Rg et R; sont choisis, indépendamment l'un de l'autre, parmi
l'atome d'hydrogéne, les groupements alkyle en C;-Cg pouvant étre
substitué(s) par un ou plusieurs groupement(s) OH et dont la chaine
peut éventucliement é€tre interrompue par un ou plusieurs
groupement(s) €ther, ester ou cétonique, R, pouvant former un cycle
en Cs-Cyy, €ventuellement substitué€ par un ou plusieurs groupement(s)
alkyle en C;-C,, lin€aire(s) ou ramifié(s), avec I'un des radicaux Ry ou
Ry.

(3) les verres obtenus par polymérisation de monomares allyliques
dérivés du bisphénol A tels que ceux décrits dans le brevet US-
4.959.429, et plus particuliérement ceux obtenus par polymeérisation
d'une composition contenant :

(A) un composant (A) comprenant : au moins 50% en poids d'un
monomere ou d'un mélange de monomeéres, répondant a la formule (D :

R

|
CH=C-CH2-0-C- 0@— GOC -O-CH»- é-CHz

(1)
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dans laquelle :

X désigne
CHj
5 0,S,S0,-CO,-CH,-,-CH=CH- ou -l?-
cx,

et R et R' sont choisis parmi H et CH;;

0 a 50% en poids d'un ou plusicurs comonomeére(s) allylique(s)
10 vinylique(s), acrylique(s) ou méthacrylique(s) mono- ou poly-

fonctionnel(s) (2):

(B) un composant (B) comprenant de
0,2 & 10% en poids, de préférence 0,3 2 5% en poids par rapport au
poids des composants (1) et (2), d'un composé de formule (3) :

15
Rg R
\c C/ ’ R
I 11
/ N -
2 R, l OH

Ria

dans laquelle : |
R;) et Ry, désignent hydrogéne, ou bien 1'un des radicaux;
R,; ou Ry, est un atome d’hydrogéne, tandis que l'autre forme un cycle
25 avec Ry en Cg ou C5-C,,, éventuellement substitué par un ou plusieurs
groupement(s) alkyle en CI-C4, linéaire(s) ou ramifié(s);
Rg, Ry et Ry sont choisis, indépendamment l'un de I'autre, parmi
l'atome dhydrogéne, les groupements alkyle en Ci-Cgs pouvant étre
substitués par un ou plusieurs groupement(s) OH et dont la Chaine peut
30 ¢ventuellement étre interrompue par un ou plusieurs groupement(s)
¢ther, ester ou cétonique; Ry pouvant former un cycle en Cs ou en
C-Cyp. éventuellement substitué par un ou plusieurs groupement(s)
alkyle linéaire(s) ou ramifi€(s) avec l'un des groupements R;, ou Ry,.
On peut citer comme autres exemples de substrats utilisables selon
35 I'invention :
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(4) les substrats obtenus & partir de poly(méthylméthacrylate):

(5) les substrats obtenus 2 partir de résine polystyréne:

(6) les substrats obtenus 2 partir de résine A base de diallyl-
phtalate; |

La composition de l'intercouche anti-chocs conforme i la présente

invention, est une composition polymérique thermoplastique ou
thermodurcissable.

II est souhaitable, pour obtenir une résistance aux chocs
satisfaisante, que la couche primaire anti-chocs posséde une valeur de
BAYER intrins¢que, inférieure ou égale 3 2, et comprise de préférence
entre 1 et 2.

On entend par valeur de BAYER intrinséque, la résistance 2
l'abrasion de l'intercouche anti-chocs, déterminée selon le test BAYER
conformément A la norme ASTM F735.81 adaptée comme décrit ci-
aprés. La mesure est effectuée de maniére séparée sur une couche
d'une épaisseur de l'ordre de 3 pm sur un substrat organique tel que
CR 309.

La demanderesse a constaté qu'a des éEpaisseurs faibles,
inférieures 2 1 pum pour l'intercouche anti-chocs, la résistance 2
I'abrasion était essentellement déterminée par le revétement dur sur
lequel est appliquée cette intercouche.

I1 est donc possible, selon cette invention, d'obtenir un article
final présentant une résistance A l'abrasion satisfaisante bien que la
résistance a l'abrasion intrins¢que de l'intercouche anti-chocs déposée
sur le vernis dur, soit faible.

Selon la présente invention, 1'épaisseur du revétement primaire
anti-chocs, obtenue aprés durcissement, est de préférence comprise
entre 0,2 et 1 um et plus particuliérement entre 0,4 et 0,8 wm.

L'extrait sec de la composition de primaire anti-chocs,
thermoplastique ou thermodurcissable, est de préférence COmpris entre
5 et 20% en poids et plus particulidérement entre 10 et 15% en poids
par rapport au poids total de la composition.

La composition du primaire anti-chocs, conforme 2 la présente
invention, peut &tre constituée d'une résine  polyuréthane
thermoplastique obtenue par réaction d'un diisocyanate avec un
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compos€ comportant un hydrogéne réactif & chaque extrémit£.

Ce composé, contenant un hydrogéne actif, peut é&tre du type
alkyléneglycol tel qu'éthyléneglycol, 1,2-propyléneglycol, 1,3-butane
diol, 1,4-butanediol, 1,6-hexanediol, néopentylglycol, dipropyléne

5 glycol ‘ou diéthyléneglycol; du type polya.lkyléncglyéol tel que poly-
propyléneglycol, polyéthyléneglycol ou polytétraméthyléneglycol; du
type poly(alkyleéne adipate) tel que poly(diéthyléne adipate), poly-
(t¢raméthyléne adipate), poly(hexaméthyléne adipate) ou poly(néo-
pentylene adipate); un poly-g-caprolactone; du type polybutadiene

10 glycol tel que poly(1,4-butadiéne)glycol ou poly(1,2-butadigne)glycol;
du type (alkyléne carbonate) tel que polyChexaméthyléne carbonate);
un polyol siliconé; ou un autre composé connu comportant un
hydrogéne actf.

Comme exemple de diisocyanate, on peut citer un diisocyanate

15 aromatique tel que tolyléne diisocyanate, xylyléne diisocyanate, 4,4'-
diphénylméthane diisocyanate, 1,5-naphtaléne diisocyanate, ou 3,3'-
diméthyl-4,4'-diphényl diisocyanate; ou encore un diisocyanate
aliphatique tel que 1,6-hexaméthyléne diisocyante, isophorone
diisocyanate, 4,4'-dicyclohexylméthane diisocyanate, 1,3-bis(iso-

20 Cyanatométhyl)cyclohexane ou triméthylhexaméthyléne diisocyanate.

La résine polyuréthane thermoplastique peut étre obtenue par des
procédés connus, en utilisant comme catalyseurs des composés

métalliques.
Pour constituer la composition primaire, la solution de résine
25 polyuréthane thermoplastique est diluée A une concentration adaptée 2

l'application. Pour diluer, on peut utiliser comme solvant un
hydrocarbure, un hydrocarbure halogéné, un alcool, une cétone, un
ester, un é&ther ou un autre solvant connu. Il est particuliérement
souhaitable dutiliser du toluéne, de l'ac€tate d'éthyle, de la méthyl-
30 éthylcétone ou du témahydrofurane, séparément ou en mélange. Il est
cn outre possible d'ajouter divers additifs connus destinés A améliorer
les performances ou les fonctions, comme par exemple des agents
d'égalisation pour faciliter l'application, des absorbeurs d'UV et des
antioxydants pour augmenter la résistance aux agents atmosphériques,
35 des colorants ...
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La couche primaire & base de résine polyuréthane thermoplastique
pcut €tre appliquée par centrifugation, au trempé ou par pulvérisation.

Apres lavoir appliquée sur la couche dure anti-abrasion, la
composition primaire peut &te séchée 2 une température 6ornprisc
entre 30 et 200°C, de préférence entre 60 et 150°C et de préférence
pendant 1 a2 60 minutes, selon le solvant utilisé.

La composition primaire anti-chocs de linvention peut étre
constituée d'un polyisocyanate bloqué et d'un polyol. Le mélange est
réticulé par chauffage pour former un primaire. II sagit d'un
polyuréthane thermmodurcissable.

Les polyisocyanates bloqués sont choisis parmi les produits
d'addition obtenus par liaison de deux molécules ou pius,
d'hexamdthyléne diisocyanate, d'isophorone diisocyanate, de 4,4'-
dicyclohexylméthane diisocyanate, de xyléne diisocyanate hydrogénd
et disocyanurates, d'allophanates, de biurets et de carbodiimides qui
sont bloqués par l'acide acétoacétique, l'acide malonique ou des
oximes. Les polyisocyanates bloqués préférentiels contiennent
l'hexaméthyléne diisocyanate bloqué par une oxime.

Les polyols sont choisis parmi les composés ayant une pluralité de
groupes hydroxyle par molécule et un squelette de polyester,
polyé€ther, polycaprolactone, polycarbonate ou polyacrylate.

Le rapport molaire polyisocyanate/polyol est de préférence tel que
le rapport molaire des groupes isocyanates sur les groupes hydroxyle
soit compris entre 0,8 et 1,25.

Un amorceur de rétdculation peut étre utilisé dans la réaction du
polylsocyanate bloqué avec le polyol. Des exemples préférentiels
d'amorceurs sont les amines tertiaires, les composés organiques A base
d'étain ou de zinc.

La composition primaire est diluée A une concentration adaptée 2
l'application. On utilise comme solvant par exemple des alcools. des
cétones ou des esters. L'alcool diacétone, l'acétate d'éthyle et la
méthyléthylcétone sont particuliérement préférés. Les solvants peuvent
etre utilisés seuls ou en mélanges. Il est en outre possible d'ajouter
divers additifs connus tels que ceux cités précédemment.

Le primaire est appliqué selon les procédés de revétement
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classiques tels que la centrifugation, le rempé ou la pulvérisation. Il
est formé sur la couche dure anti-abrasion, par séchage, si nécessaire,
et chauffage & une température comprise entre 100 et 140°C: la durée
de réticulation varie de préférence entre 15 et 90 minutes.

5 La‘ composition primaire selon linvention peut également étre
constituée de copolymeéres, de monoméres acryliques et/ou
méthacryliques et de composés vinyliques aromatiques. Des exemples
de monomeres acryliques et méthacryliques sont les esters d'acide
acrylique ou méthacrylique avec des alcools inférieurs, les esters

10 formés 2 partir de l'acide acrylique ou methacrylique et des composés
aromatiques _hydroxylés tels que des bcnzylaicools. Parmi les
composés vinyliques, on peut citer le styrgne, le chlorostyréne, le
bromostyréne. De telles compositions primaires sont décrites dans le
brevet US-5.015.523.

15 Elles sont appliquées selon les méthodes classiques de revétement
sur la couche dure anti-abrasion de la lentille. La primaire anti-choc
est formé par séchage et réticulation 2 une température comprise entre
la température ambiante et 100°C pendant, de préférence, 5 minutes &
2 heures.

20 Une forme particulidrement préférée de l'invention consiste 2
utliser une composition primaire anti-chocs 2 base de polysiloxane.

On utilise de fagon préférentielle des cornpositions contenant dans
un milieu solvant un ou plusieurs hydrolysat(s) de silane et qul ne
renfenment pas de charges telles que la silice (810,). On préfere

25 utiliser des hydrolysats de silane 2 groupements époxy renfermant au
moins un groupement Si-alkyle, comme par exemple le
glycidoxypropylméthyldiéthoxysilane.

Le revétement dur anti-abrasion utilisé selon Ia présente
inventon, est obtenu par durcissement d'une composition contenant :

30 A/ de la silice collotdale ayant un diameétre moyen de particule de
1 a 100 mum;

B/ un solvant;
C/ un hydrolysat ou un mélange d'hydrolysats de composé&(s)
silane(s);

35 de formule :
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R! - Si- (OR?),, (o)

dans laquelle :
R! désigne un groupement organique contenant un groupe époxy;
R? est un radical hydrocarboné ayant 0 ou 1 atome de carbone:
R3 est un groupe hydrocarboné ayant de 1 & 4 atomes de carbone: et
a vaut O ou 1. | |

La structure de la silice est de préférence S10,. La silice
colloidale est obtenue par dispersion macromoléculaire de silice
anhydre dans un milieu dispersant. Ce milieu dispersant peut étre de
l'eau, un alcool, un cellosolve, une cétone, un ester, un carbitol ou
similaire, ou leurs mélanges.

Les composés silanes plus particulidrement préférés contiennent

un groupe époxy de formule :
—(CI—Iz)p--(O(I£{2C'.'I-12)r -OCH,-CH-CH,

ou

—(CH
2)Cl

oupetgsontlaGetrestO3?2.

Parmi les exemples de composés silanes hydrolys€s conformes 2
I'invention, on peut citer :

- le y-glycidoxypropyltriméthoxysilane,

- le y-glycidoxypropyltriéthoxysilane,

- Ie y-glycidoxypropyl(méthyl)diméthoxysilane,

- le v-glycidoxypropyl(méthyl)diéthoxysilane,

- le B-(3,4-époxycyclohexyl)éthyltriméthoxysilane,
ou similaire. |

Les compositions de revéiement dur anti-abrasion contiennent de
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préférence des additifs pour prolonger la durée de stockage, tels que
des agents chelatants de [B-dic€tones, de B-cétoesters ou leurs

mélanges.
On peut citer, par exemple, l'acétylacétone, l'acétoacétate d'é¢thyle

S ou similaire.

Les hydrolysats des composés silanes de formule (o) sont obtenus
par hydrolyse dans le milieu de dispersion de la silice collotdale.

L'hydrolyse s'effectue par additdon d'eau et dun catalyseur acide
tel que lacide chlorhydrique, sulfurique, nitrique, phosphorique ou

10 acétique.

Des catalyseurs de rédculation peuvent étre introduits dans ces
compositions pour diminuer la température de durcissement et sa
durée. On peut citer les acides de Bronsted tels que l'acide
Chlorhydrique, l'acide sulfurique et l'acide nitrique; les acides de

15 Lewis tels que le chlorure d'aluminium, le chlorure d'étain, le
borofluorure de zinc, le fluorure de bore, les composés acides
halogénures, les composés chelatés de l'acétylacétone et de
l'acétoacctate, les composés carboxyliques de magnésium, titane,
zirconium et €tain, les perchlorates de sodium, magnésium, cuivre,

20 zinc, hydrogeéne, lithium.

Les compositions de revétement dur peuvent en outre contenir des
additifs tels que des absorbeurs d'ultra-violets, des tensio-actifs
siiconés ou fluorés, des colorants, des pigments, des ajusteurs
d'indice de réfraction.

25 les méthodes d'application de la couche anti-abrasion sur le
substrat de la lentille sont identiques 2 celles du primaire anti-chocs,
telles qu'évoquées précédemment.

Le durcissement de la couche anti-abrasion est mis en oeuvre de
fagon préférentdelle & une température de 80 2 150°C pendant 30

30 minutes 2 2 h 30.

Apres durcissement, l'épaisseur de la couche anti-abrasion,
déposée sur la surface du substrat, est de préférence choisie entre 1 et
15 pum et plus particuliérement entre 2 et 6 um.

Aprés durcissement du primaire anti-chocs sur la couche anti-

35 abrasion, selon l'invention, un revétement anti-reflets est formé€ en



WO 96/00403 PCT/FRI95/00812

i

ZHIxLECT " P
A ALY N 12 2193455

™

surface du primaire anti-chocs.

Le revétement anti-reflets est constitué d'un film mono- ou multi-
couche, de matériaux diélectriques tels que SiO, S10,, SizNy, Ti0,,
ZrO,, Al,O,;, MgF, ou Ta,O¢, ou leurs mélanges. Il devient ainsi

5 possible d'empécher l'apparition d'une réflexion 2 linterface lentille-
air,

Le revétement anti-reflets est appliqué en particulier par dépét
sous vide selon I'une des techniques suivantes :

1/ Par évaporation, éventuellement assistée par faisceau ionique.

10 2/ Par pulvérisation par faisceau d'ions.

3/ Par pulvérisation cathodique. _

4/ Par dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma.

Outre le dépdt sous vide, on peut aussi envisager un dépdt d'une
couche min€rale par voie sol gel (par exemple A partir d'hydrolysats de

15 téraéthoxysilane). | |

Dans le cas ou la pellicule comprend une seule couche, son
épaisseur optique doit €tre égale & A/4 ol A est une longueur d'onde
comprise entre 450 et 650 nm. : -

Dans le cas dun film multicouche comportant trois couches, on

20 peut utiliser une combinaison correspondant & des é€paisseurs optiques
respectives A/4-A/2-A/4 ou M/4-21/4-0/4.

On peut en outre utiliser un film équivalent formé par plus de
couches, a la place de I'une quelconque des couches faisant partie des
trois couches précitées.

25 Un autre objet de l'invention est un procédé de fabrication d'une
lentille ophtalmique en verre organique tel que défini précédemment,
qui consiste a appliquer dans une premidre étape sur la surface du
substrat en verre organique, une couche anti-abrasion dure; puis a
déposer sur la couche anti-abrasion une couche de primaire anti-chocs:

30 enfin, a déposer sur le primaire anti-chocs un revétement anti-reflets.

Selon un mode préférentiel de l'invention, les différentes couches
de la lIentille ophtalmique sont appliquées aprés un traitement
specifique d'activation de surface permettant une meilleure adhérence
de la couche déposée ultérieurement.

35 Ce type de traitement est effectué en particulier :
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- en surface de revétement dur avant application de l'intercouche
anti-chocs;

- en surface de lintercouche anti-chocs avant application du
vernis anti-refiets.

5 Les traitements d'activation de surface peuvent étre chimiques ou
physiques. On peut citer 2 titre d'exemples :

- une attaque chimique de quelques minutes (2 2 3 minutes) 2 des
températures voisines de 50°C dans un bain de soude 2 5% en présence
d'agents tensio-actfs; |

10 - un traitement plasma 2 l'oxygéne;

- un traitement IPC (Ion Pre-Cleaning) qui est un bombardement
ionique sous enceinte 2 vide.

Dans le cas d'un traitement d'activation de la couche dure anti-
abrasion, selon le procédé de fabrication de lentilles de I'Imvention, on

15 utilise de maniére préférentielle, afin d'obtenir une meilleure
résistance aux chocs, un vernis anti-abrasion possédant une teneur en
silice colloidale comprise entre 0 et 40% en poids dans 'extrait sec, de
préférence entre 10 et 30% en poids.

Les exemples qui suivent servent 2 illustrer l'invention de fagon

20 plus détaillée, mais non limitative.

Pour l'appréciation des propriétés des verres revétus obtenus dans
les exemples, on a mesurd :

- la résistance 2 l'abrasion, par la valeur obtenue au test BAYER.

Le test BAYER consiste & soumettre une série de verres tests et

25 témoins, & l1'abrasion provoquée par du sable en mouvement.

L'appréciaton du test se fait en mesurant comparativement la
diffusion des verres tests et témoins avant et apres abrasion.

On suit le protocole selon la norme ASTM F 735.81, adapté
comme suit :

30 L'évaluation d'un produit se fait sur une série de verres afocaux de
diametre 65 mm et de rayon de courbure compris entre 80 mm et 125
mm.

Tout verre revétu (verre test) est abrasé en méme temps gqu'un
verre témoin (verre organique de type ORMA®).

35 On procéde de la fagon suivante :



10

15

20

25

30

35

WO 96/00403

PCT/FR95/00812

L

RN A S ¢ ;
Ej:?yi: ;& 14 2 ‘ 9 36 55

ot
Lt

1/ Les verres sont wempés dans un bécher d'alcool isopropylique
puis essuy€s a I'aide d'un chiffon propre.

2/ On immobilise le couple de verres (témoin/test)
horizontalement sur le platecau BAYER. )

On ajoute le sable.

Omn effectue 150 aller/retour.

Les verres sont ensuite retournés.

On effectue 2 nouveau 150 aller/retour.

3/ Le verre est ensuite lavé 2 I'eau, remp€ dans un bécher d'alcool
isopropylique puis essuyé a l'aide d'un chiffon propre.

4/ On mesure la diffusion des verres.

La résistance 2 l'abrasion est quantifiée par la valeur BAYER.

Si on note : Dtest = diffusion aprés - diffusion avant

abrasion du abrasion du
VeIrre test VEITE test
Dtem = diffusion aprés - diffusion avant
abrasion du abrasion du
verre témoin verre témoin

la valeur BAYER est R = Dtem/Dtest.

Une valeur élevée au test BAYER correspond 2 un degré €levé de
résistance a l'abrasion.

La valeur BAYER d'un verre organique du type ORMA®, non
reveétu, est €gale a 1.

- la résistance aux chocs par le test de la chute de billes. On fait
tomber des billes avec une énergie croissante au centre du verre revétu
jusqu'a l'étoilement ou la cassure de celui-ci. L’énergie minimale
imposée hors de ce test est de 15,2 g.m (correspondant 2 la premidre
hauteur de chute).

On calcule ensuite I'énergie moyenne de rupture du verre revém.

- la résistance a l'abrasion par la valeur obtenue au test BAYER,
intrinséque, pour l'intercouche anti-chocs.

Celle-ci est mesurée, dans chaque exemple, sur une couche
d'épaisseur 3 um appliquée sur un verre du type ORMAG®.

Les proportions, pourcentages et quantités mentionnés dans les
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exemples sont des proportions, pourcentages et quantité€s en poids.

EXEMPLE 1
(1) Eabricaton du vernis anti-abrasion dépc ir_le substrat (verni

5 A)

On mélange 299,1 g de Y-glycidyloxypropylméthyldiéthoxysilane

(que l'on désignera par la suite méthyl GLYMO), 30 g d'éther

diglycidique de l'hexanediol et 43,4 g de HC1 0,01 N. On agite ce

mélange et on le chauffe pendant 5 heures i 45°C. On maintent

10 l'agitation et on laisse le mélange refroidir 2 température ambiante
pendant 24 heures.

On ajoute alors 200 g de silice colloidale 2 30% d'extrait sec dans
le méthanol, vendue sous la dénomination SUN COLLOID MA-ST par
la Société NISSAN; 22,45 g d'acétylacétonate d'aluminium, 55,3 g de
méthyléthylcétone, 348,7 g de méthanol, 1 g de tensio-actif

BAYSILONE OL31. On agite ce mélange et on le filtre.

15

(2) Fabrication du primaire anti-chocs couchne

On mélange 273,7 g de méthyl GLYMO, 48 g d'éther diglycidique
de Thexanediol, 39,7 g d'HC1 0,01 N. On agite ce mélange et on le
chauffe pendant 5 hcurcs a 45°C. On laisse ensuite refroidir le
meélange pendant 24 heures. On ajoute ensuite 16,9 ¢ d'acétyl
acétonate d'aluminium, 50,7 g de méthyléthylcétone, 1 g de tensio-
actif BAYSILONE OL31. On agite ce mélange et on le filtre.

On le dilue ensuite dans le méthanol jusqu'a un extrait sec de

10%. La valeur BAYER intrinséque est de 1,4.

(3) Procédé de fabrication des lentilles.

On dépose le vernis A sur des verres en CR 39 (lentilles ORMA®)
d'épaisseur au centre de 1 mm, ayant subi une préparation alcaline

20

30

pour faciliter I'adhérence du vernis. L'épaisseur du vernis A déposé est
de 2 pm; le vernissage étant réalis€ au trempé.

Le vernis A est ensuite réticulé en étuve pendant 1 heure 3 80°C.
Apres cette cuisson, l¢ vemnis subit une préparation alcaline pour
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favoriser I'adhérence du primaire anti-chocs B.

On dépose l'intercouche B au trempé. La vitesse de démouillage
est de 10 cm/mn et I'épaisseur obtenue est de 0,7 um.

On traite ensuite Ies verres 2 1'étuve pendant 3 heures 2 100°C.

Apres cuisson, les verres subissent un traitement ant-reflets par
évaporation sous vide.

L'anti-reflets est obtenu par dépét sous vide

- d’'une premilre couche 2 base d'oxydes de zirconium et de titane:

- d'une deuxidme couche 2 base de Si0,;

I'épaisseur optique pour ces deux couches prises globalement &tant
voisine de \/4;

- d'une troisi¢me couche 2 base de TiO,, d'épaisseur optique A/2;

- d'une quatrigme couche 2 base de SiO,, d'épaisseur optique A/4.

Les résistances aux chocs sont déterminées par le test de chute de
bille par 1'énergic moyenne de rupture E des verres revétus (exprimée
en g.m). |

On compare des verres traités anti-reflets, selon I'invention, 2 des
verres traités anti-reflets ne comportant pas d'intercouche B.

On obtient les résultats suivants :

verre ORMA® + vernis A + anti-reflets : E < 15,2 g.m.

(1&re hauteur du test)

verre ORMA® + vernis A + + antj- : E=32 gm.
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(1) ¥Yernjs A anti-abrasion

Le vernis A est préparé de la méme facon que dans l'exemple 1.

> (2) Intercomche anti-chocs (couche C)

On mélange 5,4 g de polyéthyléneglycol 200, 7,06 g de 4.4'-
dicyclohexylméthanediisocyanate, vendu sous le nom DW par
SOLVAY, 78,7 g de dioxanne, 8,7 g de dibutyldilaurate d'étain et 0,11

10 g de tensio-actf BYK 300.
| Apres filtration de ce mélange, on le dilue & 4% d'extrait sec par
du dioxanne. La valeur BAYER intrinséque est de 1,1.

(3) Fabrication des lentilles

15 On dépose le vernis A sur des verres ORMA® de 1 mm d'épaisseur
au centre, dans les mémes conditions que dans I'exemple 1.

La couche C est déposée par centrifugation uniquement sur la face
concave du verre; 1'épaisseur est de 0,47 pm.
Les verres sont alors portés 2 I'étuve pendant 3 heures & 100°C.

20 Apres cuisson, on dépose un traitement anti-reflets par dépdt sous
vide, dans les mémes conditions que l'exemple 1, puis on effectue le
test de chute de bille.

On compare des verres recouverts de vernis A puis traités anti-
reflets a des verres recouverts de vemnis A, de la couche C et traités

25 anti-reflets.
On mesure les énergies moyennes de rupture

MM@’ + vernis A + ant-reflets : E< 15,2 g.m.

(12re hauteur du test)

30
verre ORMA® 4+ vermni + C + anti- : E=44,7 gm.
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EXEMPLE 3

(1) Vernis anti-abrasion A

On mélange : 341,9 g de méthyl GLYMO,
‘ 49,6 g dHC1 0,01 N

On ajoute ce mélange en le chauffant pendant 5 heures a 45°C. On
mtroduit ensuite 200 g de silice colloidale MA-ST dans le méthanol.

On laisse refroidir a température ambiante pendant 24 heures.

On compléte le vernis par addition de

21,1 g d'acétylacétonate d'aluminium,

63,2 g de méthyléthylcétone,

323,2 g de méthanol,

1 g de tensic-actif BAYSILONE OL-31.

On filtre ce vemnis lorsque le mélange est bien homogeéne.

(2) Intercouche anti-chocs D

On mélange 113,05 g de glycidoxypropyltriméthoxysilane; 25,85 g
d'HC1 0,01 N. La température monte jusqu'a 40°C lors de ce mélange.
On laisse reposer le vernis pendant 24 heures a température
ambiante.
On ajoute alors : 18,17 g d'acide itaconique,
5,65 g de dicyandiamide,
0,8 g de tensio-actif FC-430.
On dilue ensuite jusqu'a 10% d'extrait sec par du méthanol.
La valeur BAYER intrins¢que est de 1,8.

(3) EFabrcation des lentilles

On utilise le mé&me procédé que dans lexcmplc 1 pour déposer Ie
vemnis A’ sur les verres ORMA. '

['épaisseur du vernis A’ est de 2,3 um.

L'intercouche D est déposé€e par "dip. coating” (trempé) avec une
vitesse de démouillage de 11 cm/mn. L'épaisseur obtenue est de 0,67

L.
Le systéme est réticulé en étuve pendant 3 heures 4 100°C.
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Si on effectue des tests de résistance a l'abrasion sur les Verres

ainsi réalis€s, on obtent des propri€tés satisfaisantes -
valeur BAYER = 1,93,

Si on dépose un traitement anti-reflets dans les conditions de

5 lexemple 1 et si l'on mesure l'énergic moyenne de rupture E, on
obtient les résultats suivants :
verres ORMA® + vernjs A' + anti-reflets : E < 15,2 g.m.

(1¢re hauteur du test)
10 verres ORMA® + vernis A' + D + anti-r : E=20,3 gm.
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REVENDICATIONS

1. Ientlle ophtalmique constituée dun substrat en verre
organique, d'un revétement and-abrasion, d'une couche de primaire
anti-chocs et d'un revétement anti-reflets, caractérisée i)ar le fait que
la surface dudit substrat est recouverte par le revétement anti-abrasion
ct que la couche de primaire anti-chocs est intercalée entre ladite
couche anti-abrasion et le revétement anti-reflets. |

2. Lentlle selon la revendication 1, caractérisée par le fait que le
substrat est choisi parmi :

(1) les verres obtenus par polymérisation du bis(allylcarbonate) du
diéthyléneglycol;

(11) les verres obtenus par polymérisation de monoméres
acryliques dérivés du bisphénol A;

(111) les verres obtenus par polymérisation de monoméres
allyliques dérivés du bisphénol A.

- 3. Lentille selon la revendication 1, caractéris€e par le fait que le
substrat est choisi parmi

(a) les verres obtenus 2 partir de poly(méthyiméthacrylate):

(b) les verres obtenus 2 partir de résine polystyréne;

(c) les verres en résine a base de diallylphtalate;

4. Lentille selon lune quelconque des revendications 1 3 3,
caractérisée par le fait que Iintercouche anti-chocs présente une
valeur BAYER i1ntrinseéque inférieure ou égale a 2, pour une épaisseur
de 3 pm.

5. Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 2 4,
caraciérisée par le fait que le primaire anti-chocs est une composition
polymeére, thermoplastique ou thermodurcissable, ayant un exmrait sec
compris entte 5 et 20% en poids par rapport au poids total de la
composition du primaire.

6. Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractéris€e par le fait que l'épaisseur de l'intercouche anti-chocs 2
I'état durci est comprise entre 0,2 et 1 pm.

7. Lentille selon l'une quelconque "des revendications 1 3 6,
caractérisée par le fait que la composition du primaire anti-chocs est
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constituée d'une résine polyuréthane thermoplastique obtenue par
réaction d'un diisocyanate avec un composé comportant un hydrogine
réactif & chaque extrémité.

8. Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 2 6,
caractérisée par le fait que la composition du primaire anti-chocs est
constituée d'une résine polyuréthane thermodurcissable obtenue par
réaction d'un polyisocyanate bloqué et d'un polyol.

9.Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 A 6,
caractéris€e par le fait que la composition du primaire anti-chocs est
constituée dun copolymére de monomeres acryliques et/ou
méthacryliques et de composés vinyliques aromatiques.

10. Lentlle selon l'une quelconque des revendicatons 1 2 6,
caractéris€e par le fait que la composition du primaire anti-chocs est
constituée d'un polysiloxane.

11. Lentille selon la revendication 10, caractéris€e par le fait que
la composition du primaire anti-chocs contient dans un milieu solvant
un ou plusieurs hydrolysat(s) de silane A groupement €poxy renfermant
au moins un groupement Si-alkyle et ne contenant pas de charges.

12. Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 a 11,
caract€ris€e par le fait que le revétement dur anti-abrasion est obtenu
par durcissement d'une composition contenant :

a) de la silice colloidale ayant un diamgtre moyen de particules
compris entre 1 et 100 mum;

b) un solvant:

c) un hydrolysat ou un mélange dhydrolysats de composé(s)
silane de formule :

Ra

R! - Si - (OR?),, (o)

dans laquelle :
Rl désigne un groupement organique contenant un groupe époxy:;
R? est un radical hydrocarboné ayant O ou 1 atome de carbone:
R3 est un groupe hydrocarboné ayant de 1 & 4 atomes de carbone: et
a vaut O ou 1.
13. Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 2 12,
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caractérisée par le fait que 1'épaisseur de la couche anti-abrasion, 2
I'état durci, est comprise entre 1 et 15 pm.

14. Lentille selon la revendication 12 ou 13, caractérisée par le
fait que la compositon du revétement anti-abrasion présente une

5 teneur -en silice colloidale comprise entre O et 40% en poids dans
I'extrait sec.

15. Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 2 14,
caractéris€e par le fait que le revétement anti-reflets est constitué d'un
film mono- ou multicouche A base de matériaux di€lectriques, déposé

10 par dépdt sous vide.

16. Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 2 15,
caractéris€e par le fait qu'elle comprend successivement :

a) un substrat en verre obtenu par polymérisation du
bis(allylcarbonate) du diéthyléneglycol;

15 b) un revétement dur antd-abrasion obtenu par durcissement d'une
composition contenant dans le méthanol de la silice colloidale et un
hydrolysat du y-glycidyloxypropylméthyldiéthoxysilane;

c) une intercouche anti-chocs obtenue par durcissement d'une
composition contenant dans le méthanol un hydrolysat du Y-

20 glycidyloxypropylméthyldiéthoxysilane ou du Y-glycidoxypropyl-
triméthoxysilane;

d) un revétement anti-reflets multicouches.

17. Lentille selon l'une quelconque des revendications 1 2 15,
caractérisée par le fait qu'elle comprend successivement :

25 (@) un substrat en verre obtenu par polymérisation du bis(allyl-
carbonate) du diéthyléneglycol;

(b) un revétement anti-abrasion obtenu par durcissement d'une
composition contenant dans le méthanol de la silice colloidale et un
hydrolysat du y-glycidyloxypropylméthyldi€thoxysilane;

30 (c) une intercouche and-chocs obtenue par durcissement d'une
composition contenant du 4,4-dicyclohexylméthanediisocyanate et du
polyéthyléneglycol;

(d) un revétement anti-reflets multicouches.

18. Procéd¢ de fabrication d'une lentille ophtalmique telle que

35 définie selon l'une quelconque des revendications 1 A 17, caractéris€
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par ie fait qu'on applique sur la surface du substrat en verre organique
le revétement ant-abrasion, que l'on dépose sur la couche anti-
abrasion la couche de primaire anti-chocs, puis que 'on dépose sur le
primaire anti-chocs le revétement anti-reflets.

19. Procédé selon la revendication 18, caractéris€ par le fait que
la couche ant-abrasion et la couche de primaire anti-chocs sont
déposées par centrifugation, par trempé ou par pulvérisation et gue
I'anti-reflets est appliqué par dépdt sous vide.

20. Procéd€ selon la revendication 18 ou 19, caractérisé€ par le fait
que les couches anti-abrasion et de primaire anti-chocs sont prétraitées
par un traitement d'activation de surface par voie chimique ou
physique.

21. Procédé selon la revendication 20, caractéris€ par le fait que
le traitement d’actvation de surface est une attaque chimiquc alcaline,

- un traitement plasma a l'oxygéne ou un bombardement ionique sous

enceinte 2 vide.
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