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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　三次元透明眼用レンズを製造する方法であって、以下のステップ：
　（１）液体組成物（Ａ）の少なくともボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　（２）少なくも前記液体組成物（Ａ）の前記ボクセルの粘度を、プロセスを通して５倍
～２０倍に増加させて、それを状態１ａから状態２ａに到達させるステップと；
　（３）液体組成物（Ｂ）の少なくともボクセルを状態１ｂで構成するステップと；
　（４）少なくとも状態２ａの液体組成物（Ａ）のボクセルを、状態１ｂの液体組成物（
Ｂ）のボクセルと、あるいは、状態１ｂから状態２ｂへ粘度が増加している液体組成物（
Ｂ）のボクセルと、物理的及び／又は化学的処理によって相互拡散させて、中間エレメン
ト（ｎ）を生成させるステップと；
　（５）三次元透明眼用レンズが得られるまで、（１）、（２）、（３）及び（４）から
選択される前記ステップの少なくとも１つを（Ｘ）回繰り返して、中間エレメント（ｎ＋
（Ｘ））を形成するステップであって、前記ステップからの少なくとも２つのステップが
繰り返される場合、前記少なくとも２つのステップは、前記液体組成物（Ａ）及び前記液
体組成物（Ｂ）に含まれる化合物に応じて言及されたとおりの同じ順序又は異なる順序で
繰り返されてもよいステップと
を含み、
　ステップ（１）、（２）、（３）、（４）及び（５）の順で実施される、方法。
【請求項２】



(2) JP 6588431 B2 2019.10.9

10

20

30

40

50

　ステップ（４）及び（５）から選択される少なくとも１つのステップ後に少なくとも後
処理を適用して、（ｎ）～（ｎ＋（Ｘ））の中間エレメントの少なくとも１つ又は前記透
明眼用レンズの均質化を改善するステップ（６）
をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　以下のステップ：
　（１）液体組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　（２）前記第１のボクセルに隣接して、液体組成物（Ｂ）の新たなボクセルを状態１ｂ
に構成するステップと；
　（３）前記ステップ（１）の後であって前記ステップ（２）の前に、前記第１のボクセ
ルの粘度を増加させて、状態２ａに到達させるステップと；
　（４）前記第１のボクセル及び前記新たなボクセルを、それらを物理的及び／又は化学
的処理にかけることにより相互拡散させて、前記２つのボクセルを融合させることにより
中間エレメント（ｎ）を状態３で生成させるステップと；
　（７）前記ステップ（２）の後であって前記ステップ（４）の前において、前記新たな
ボクセルの粘度を増加させて、状態２ｂに到達させるステップと；
　（５）三次元透明眼用レンズが得られるまで、それぞれ、前記「粘度を増加させる」ス
テップ及び「相互拡散させる」ステップをそれぞれ新たなボクセル及び中間エレメントに
適用することにより、ステップ（２）～（４）および（７）を（Ｘ）回繰り返して、中間
エレメント（ｎ＋（Ｘ））を形成するステップと
を含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　ステップ（４）及び（５）から選択される少なくとも１つのステップ後に少なくとも後
処理を適用して、（ｎ）～（ｎ＋（Ｘ））の中間エレメントの均質化を改善し、前記透明
眼用レンズを得るステップ（６）
をさらに含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の方法であって、
　ステップ（４）後に粘度を増加させ、且つステップ（４）の結果である中間エレメント
に適用するステップ（４Ａ）
をさらに含む、方法。
【請求項６】
　粘度を増加させる前記ステップが、
　　架橋プロセスであって、液体組成物に活性化光又は熱処理を適用することにより、カ
チオン性反応、フリーラジカル反応又は縮合反応によって開始され得る、プロセス；
　　蒸発プロセス；及び
　　前記ボクセルの堆積ステップで使用される温度未満である温度に液体組成物を供する
ことからなるプロセス
からなる群から選択される、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記蒸発プロセスが、液体組成物中に含まれる溶媒の蒸発である、請求項６に記載の方
法。
【請求項８】
　前記相互拡散させるステップが、
　　自発性相互拡散；及び
　　誘発相互拡散であって、放射線への曝露、機械的撹拌、ボクセルの分子質量の減少、
及び溶媒への曝露からなる群から選択されるプロセスに相当する、誘発相互拡散
から選択される、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記後処理ステップが、
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　　架橋プロセスであって、液体組成物に活性化光又は熱処理を適用することにより、カ
チオン性反応、フリーラジカル反応又は縮合反応によって開始され得る、プロセス；
　　アニーリングプロセス；及び
　　熱処理又は溶媒抽出による乾燥プロセス
からなる群から選択される、請求項２または４に記載の方法。
【請求項１０】
　粘度を増加させる前記ステップは、架橋プロセスであって、前記液体組成物が、
　　エポキシ、チオエポキシ、エポキシシラン、（メタ）アクリレート、ビニル、ウレタ
ン、チオウレタン、イソシアネート、メルカプト、及びアルコールから選択される少なく
とも反応性基を含む、少なくともモノマー及び／又はオリゴマー；並びに
　　活性化光又は活性化温度により活性化されることができる少なくとも開始剤であって
、カチオン性開始剤及びフリーラジカル開始剤から選択される開始剤
を含む、光重合又は熱重合プロセスに相当し、且つ
　　活性化開始剤は、モノマー及び／又はオリゴマーからの少なくとも１個の反応性基の
活性化を開始して、それらの重合反応を成長過程を介して生じさせることができる、
請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記反応性基が、エポキシ、エポキシシラン、及び（メタ）アクリレートから選択され
る、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記液体組成物（Ａ）及び（Ｂ）が、
　　２種のモノマー及び／又はオリゴマーの少なくとも混合物であって、それらのそれぞ
れは、第１のモノマー及び／又はオリゴマーの少なくとも反応性基が、光重合プロセスに
よりその粘度を増加させることができ、且つ第２のモノマーの反応性基が、光重合プロセ
ス又は熱重合プロセスによりその粘度を増加させることができる異なる反応基を含む混合
物；並びに
　　２種の開始剤の少なくとも混合物であって、第１の開始剤が活性化光の処理により前
記第１のモノマーの少なくとも反応性基を活性化させることができ、第２の開始剤が、熱
処理又は前の活性化光と異なる活性化光処理により前記第２のモノマーの少なくとも反応
性基を活性化させることができる混合物
からなる、請求項１～１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　ボクセルを構成するステップが、２種の異なる液体組成物（Ａ）及び（Ｂ）：
　　１つのファミリーが、第１の光開始剤の存在下で光重合により活性化されることがで
きる、反応性基の２つのファミリーを有する少なくともモノマー及び／又はオリゴマー、
並びに、前記第１の光開始剤を含む、液体組成物（Ａ）；
　　前記第１の組成物（Ａ）の少なくとも同じモノマー及び／又はオリゴマー、並びに前
記第１の光開始剤とは異なり、且つ光重合又は熱重合により活性化されることができる開
始剤を含む、液体組成物（Ｂ）
に基づくボクセルを二者択一的に構成するステップを含む、請求項１～１２のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記第１の光開始剤が、カチオン性光開始剤である、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記液体組成物（Ｂ）が、光重合により活性化されることができる光開始剤を含み、前
記光開始剤が、
　前記液体組成物（Ａ）の前記第１の光開始剤を活性化させるのに使用される活性化光と
異なる活性化光の波長及び／又は強度への照射により活性化可能であるカチオン性開始剤
；
　又は、フリーラジカル開始剤
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のいずれかである、請求項１３または１４に記載の方法。
【請求項１６】
　ボクセルを構成する前記ステップが、少なくとも、エポキシ、チオエポキシ、（メタ）
アクリル、及び（メタ）アクリレートから選択される少なくとも反応性基を含むモノマー
及び／又はオリゴマー、少なくともカチオン性開始剤又はフリーラジカル開始剤、並びに
溶媒又は溶媒の混合物からなる液体組成物の使用を含み；並びに
　前記粘度を増加させる前記ステップが、液体組成物のボクセルを構成して、安定ボクセ
ルを生成するそれぞれのステップ後に行われる蒸発プロセスを含む、
請求項１～１５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　ボクセルを構成する前記ステップが、溶媒に溶解させた少なくとも熱可塑性ポリマーの
使用を含み；及び
　前記粘度を増加させる前記ステップが、液体組成物のボクセルを構成して、安定ボクセ
ルを生成するそれぞれのステップ後に行われる蒸発プロセスを含む、
請求項１～１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　ａ　－　前記液体組成物（Ａ）が状態１ａで溶媒に溶解させた熱可塑性ポリマーに相当
する第１のボクセルを構成するステップ；
　ｂ　－　液体組成物（Ａ）の安定ボクセルとして前記ボクセルを最終的に状態２ａにす
る蒸発プロセスにより粘度を増加させるステップ；
　ｃ　－　前記液体組成物（Ａ）に同一の、液体組成物（Ｂ）の新たな隣接ボクセルを状
態１ｂに構成するステップ；
　ｄ　－　前記新たなボクセルの自発性拡散により前記第１のボクセルに相互拡散させて
、中間エレメント（ｎ）を生成するステップ；
　ｅ　－　蒸発プロセスにより粘度を増加させて、最終的に前記中間エレメント（ｎ）を
安定エレメントにするステップ；
　ｆ　－　ステップｂ～ｅを、中間エレメント（ｎ＋（Ｘ））を構成するまでＸ回繰り返
すステップ；
　ｇ　－　前記中間エレメント（ｎ＋（Ｘ））内部の均質化を増強し、及び三次元透明眼
用レンズをもたらすように適用される後処理ステップ
を含む、請求項１～１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記後処理ステップが、対流による加熱又は赤外照射を使用するステップである、請求
項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　以下のステップ：
　　少なくともａ）エポキシ若しくはチオエポキシモノマー及び／又はオリゴマー、又は
アクリル若しくは（メタ）アクリルモノマー及び／又はオリゴマー、ｂ）溶媒又は溶媒の
混合物、ｃ）エポキシ若しくはチオエポキシモノマー及び／又はオリゴマーのためのカチ
オン性開始剤、並びにアクリル及び（メタ）アクリルモノマー及び／又はオリゴマーのた
めのフリーラジカル開始剤から選択される光開始剤、の混合物を含む、液体組成物（Ａ）
の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　　前記溶媒の十分量を蒸発させることにより粘度を増加させ、状態２ａで安定な第１の
ボクセルをもたらして、後のステップの間にそのジオメトリーを実質的に維持するステッ
プと；
　　新たなボクセルによって前記２つの最初の先行するステップを所望の量までｘ回繰り
返すステップと；
　　自発性相互拡散によるか、又は熱対流若しくは赤外線による熱拡散プロセスによるか
のいずれかで、複数の堆積ボクセルを相互拡散させて、前記透明眼用レンズの一部に相当
する中間エレメント（ｎ＋ｘ）を構成するまでのステップと；
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　　新たなボクセルによって先行するステップのすべてを（Ｘ－ｘ）回繰り返して、中間
エレメント（ｎ＋（Ｘ））を構成するまでのステップと；
　　前記中間エレメントを硬化させるためにＵＶ活性化光による後処理プロセスを適用し
て、前記三次元透明眼用レンズを得るステップと
を含む、請求項１～１９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記三次元透明眼用レンズが、無限焦点、一焦点、二焦点、三焦点、及び累進多焦点レ
ンズから選択され、前記眼用レンズが、一方は右眼用及び一方は左眼用の２つの区別的眼
用レンズを含むフレーム、又は１つの眼用レンズが前記右眼及び前記左眼に同時に面して
いるマスク、バイザー、ヘルメットサイト若しくはゴーグルのいずれかに取り付けられる
ことができ、及び前記眼用レンズが、円としてのジオメトリーで製作されてもよいか、又
は目的のフレームの前記ジオメトリーに合わせるように製作されてもよい、請求項１に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、付加製造（３Ｄプリンタとも呼ばれる、ａｄｄｉｔｉｖｅ　ｍａｎｕｆａｃ
ｔｕｒｉｎｇ）設備を使用して三次元透明眼用レンズを製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　付加製造方法及び装置は、以前に除去加工（ｓｕｂｓｔｒａｃｔｉｖｅ　ｍａｎｕｆａ
ｃｔｕｒｉｎｇ）技術、例えば、従来の機械加工を使用して製造された部品及び製品の製
作に関して様々な産業で周知となっている。このような製造方法の適用は、体系的に適用
されていなかった。
【０００３】
　付加製造は、国際標準ＡＳＴＭ２７９２－１２で定義されるとおりの製造技術を意味し
、これには、従来の機械加工などの除去加工方法論と対照的に、３Ｄモデルデータから物
体、通常は層の上に層を作製するために材料を接合するプロセスが述べられている。
【０００４】
　付加製造方法は、限定されないが、ステレオリソグラフィ、マスクステレオリソグラフ
ィ又はマスク投射ステレオリソグラフィ、ポリマー噴射（ｐｏｌｙｍｅｒ　ｊｅｔｔｉｎ
ｇ）、走査レーザ焼結（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｌａｓｅｒ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ）又はＳＬ
Ｓ、走査レーザ溶融又はＳＬＭ、溶融堆積モデリング（ｆｕｓｅｄ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏ
ｎ　ｍｏｄｅｌｉｎｇ）又はＦＤＭからなるリストにおいて選択されてもよい。
【０００５】
　付加製造技術は、ＣＡＤ（コンピュータ援用設計）ファイルで定義され得る所定配置に
従って体積エレメントを並置することにより物体を生成するプロセスを含む。このような
並置は、前に得られた材料層の上に材料層を構築し、及び／又は前に得られた体積エレメ
ントの次に材料体積エレメントを並置することなどの逐次的操作の結果と理解される。
【０００６】
　ボクセルジオメトリー及び位置の決定は、選択された付加製造設備の能力に関連して逐
次製造操作の順序を考慮にいれてもよい最適化構築戦略の結果であることは当業者により
周知である。
【０００７】
　最適化構築戦略は、典型的には
　－　ボクセルのジオメトリー及び位置の決定、
　－　複数のボクセルから作られた薄片のジオメトリー及び位置の決定、
　－　付加製造設備に関連してボクセル及び／又は薄片の全体的配置の方向付けの決定、
　－　ボクセル及び／又は薄片がそれに従って製造される順序の決定
を含む。
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【０００８】
　本発明のために使用されてもよい３Ｄ印刷装置は、ボクセルとも称される、小さい体積
エレメントを並置するように適合されて、眼用レンズを構築する。さらに、３Ｄ印刷装置
は、一連の横断面から液体、粉末又はシート材料の連続層を設けるように適合されてもよ
い。デジタルモデルからのバーチャル横断面に対応するこれらの層は、重合又は一緒に接
合又は溶融されて、光学設備の少なくとも一部を生成する。
【０００９】
　この技術の主たる利点は、ほとんどあらゆる形状又はジオメトリー特徴を生成するその
能力である。有利には、このような付加製造方法を使用することは、決定ステップの間に
はるかにより大きい自由を与える。
【００１０】
　これらの技術の不利点の１つは、物体が複数のエレメントを使用して製造され、その場
合、最終製品の均質性を管理することが困難であり得ることである。これは、透明眼用レ
ンズ、より特には眼用レンズを製造するためにこの技術を使用することの主たる課題に相
当する。事実、眼用レンズは、着用者の必要性に応えるために透明であるべきである。透
明であるためにとは、製造される物体が均質であり、且つ何らの拡散もあるべきではない
ことを意味する。
【００１１】
　本発明の関連の用語のうちで、眼用レンズは、前記眼用レンズを通した像の観察がコン
トラストの有意の消失を伴うことなく感じ取られる場合、すなわち、前記眼用レンズを通
した像の形成が、像の質に悪影響を及ぼすことなく得られる場合に透明であると理解され
る。「透明な」という用語のこの定義は、本発明の関連の用語のうちで、本明細書におい
てこのように資格付けされるすべての物体に適用され得る。
【００１２】
　眼用レンズを離散ボクセルから製造するために付加製造プロセスを使用することは、少
なくとも２つのボクセル間の不十分な均一化又は前記ボクセルに含まれる反応性種の反応
性及び移動性の制御の悪さによるそれぞれのボクセル内部の重合の異なるレベルのいずれ
かによってもたらされ得る、いくつかの欠陥の形成の危険を増大させる。その場合、これ
らの欠陥は、光を回折させることにより光と相互作用し得る。回折は、光波が物理的に制
限される場合に観察される光波及作用と定義される（Ｊ－Ｐ．ＰＥＲＥＺ－Ｏｐｔｉｑｕ
ｅ，Ｆｏｎｄｅｍｅｎｔｓ　ｅｔ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　７ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ
－ＤＵＮＯＤ－Ｏｃｔｏｂｅｒ　２００４，ｐ．２６２）。したがって、このような欠陥
を含む眼用レンズは、この前記欠陥により誘発される光の波及のために劣化している像を
伝達する。微視的回折は、巨視的には拡散をもたらす。この巨視的拡散又は非干渉性拡散
は、拡散ハロー、したがって、前記構造を通して観察される像のコントラストの消失をも
たらす。このコントラストの消失は、前に定義されたとおりの、透明性の消失に関連付け
ることができる。この巨視的拡散作用は、眼用レンズの生産に受け入れられない。これは
、前記眼用レンズが、一方で前に定義された意味によって透明であること、及び他方でこ
のような眼用レンズの着用者の視覚を妨げ得る見た目の欠陥を有しないことを必要とする
眼用レンズである場合、なおさらそうである。
【００１３】
　本来、及び離散体積エレメントの集成（ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ）の原理に直接関連して
、付加製造技術は、最終製品のバルク均質性を管理する困難を生じさせる。これは、可視
範囲での適用のための眼用レンズの製造を考慮する場合、特に顕著な問題である。典型的
には０．１～５００マイクロメートルの範囲の、考慮されるボクセルの典型的な寸法のた
めに、付加製造プロセスから得られる物体は、光学的歪みとのあり得る組合せで散乱（他
の用語で曇り又は拡散）を生じる尺度で屈折率変化を示す傾向がある。したがって、光線
の伝播を変えないようにバルクにおける十分な均質性及び表面での十分な平滑性を有する
部品を製作し、したがって、コントラストの弊害をもたらす消失を誘発する散乱現象を最
小限にし得ることが、光学用途にとって重要な課題である。
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【００１４】
　さらに、付加製造技術におけるボクセルの物理的構成は、古典的には製作プロセスに沿
ってボクセルのジオメトリー変動をもたらす物理的手段を使用する。それらの物理的手段
は、典型的には個別のボクセルの尺度で寸法収縮及びまた付加製造プロセスにより製作さ
れる物体の尺度で巨視的応力の高まりを発生させる、光誘起重合及び／又は熱管理であり
得る。
【００１５】
　光学用途に関する限り、個別のボクセル尺度での寸法変化又はボクセル集成に関連した
集合効果、例えば、応力蓄積、のいずれかから生じる、製造プロセス中のこれらの上記の
寸法変化は、最終物体の光学特性、及びレンズを通して伝達される光線の横断面全体にわ
たって制御され且つ決定論的な方式で光学波面を修正するその能力に直接影響を与える。
眼用レンズの場合、このような寸法変化は、前記眼用レンズに関連した、且つ特定の着用
者に個別化されるべき最終処方を変更する。
【００１６】
　用語「処方」は、着用者の視力不具合を矯正するために眼科医又は検眼士によって、例
えば、着用者の目の前に位置付けられたレンズによって決定される、屈折力、非点収差、
プリズム偏差、及び関連がある場合、追加の、一組の光学特性を意味することが理解され
るべきである。例えば、進行性追加レンズ（ＰＡＬ）の処方は、遠視力点での屈折力及び
非点収差の値、及び適切な場合は、追加の値を含む。処方データは、正視眼のためのデー
タを含んでもよい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　したがって、眼用用途にとって、個別的且つ集合的なボクセルジオメトリーの十分な制
御による付加製造によって物体を製作し、そのジオメトリーが初期ＣＡＤファイルに関連
したジオメトリーと直接関係している最終製品を供給することができることは別の重要な
課題である。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明は、三次元眼用レンズを、ボクセルの２つの技術的特徴：
　－　それらの粘度を調整する能力、
　－　最終の均質エレメントを与えるために共に相互拡散する能力
の制御により、眼用レンズの構築中に均質性の高い管理レベルで三次元眼用レンズを製造
することによってこの問題を解決する方法を記載する。
【００１９】
　これらの２つの技術的特徴は、それぞれのボクセルを製造するために使用される成分の
選択によって、並びにそれらのそれぞれに適用される物理的及び／又は化学的処理の種類
によって管理され得る。
【００２０】
　本発明において、ボクセル粘度レベルは、プロセス順序に沿って制御されて、ボクセル
配合内に包埋された関連する化学種の相互拡散可能性を管理する。
【００２１】
　本発明者らが、相互拡散する包埋化学種の能力を制御する重要パラメータとして粘度を
使用することは、特に興味深い。粘度と相互拡散可能性との合わせた制御が、透明な均質
部品を製作するのを目的とした付加製造製作スキームのために、広範なモノマー及び／又
はオリゴマー材料配合物を利用可能にする。
【００２２】
　本発明は、粘度の調整、隣接するボクセルと相互拡散する能力の改善、及び最終眼用レ
ンズの均質性を含めた、ボクセルの技術的特徴の制御により均質性の高い管理レベルで透
明な眼用レンズを製造する方法を提案する。これらの技術的特徴は、ボクセルを製造する
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ために使用される材料の選択、及びそれらに適用される物理的、化学的、又は他の処理に
よって管理される。この方法は、ボクセルのジオメトリー忠実性及び眼用レンズのバルク
均質性を与えることにより付加製造を使用して透明眼用レンズを製造することを可能にす
る。
【００２３】
　概して、ボクセル材料の粘度が堆積で増加する付加製造の方法が提供される。粘度の増
加によって、堆積したボクセルは、堆積場所での位置にとどまり、選択されたボクセルジ
オメトリーを維持する傾向がある。後の時点で、並置されたボクセルは、分離した離散ボ
クセルが融合して均質な固体物体を生成するように相互拡散する。ボクセルの相互拡散後
の後加工が同様に可能である。
【００２４】
　より特には、例えば、眼用レンズのような透明な眼用レンズを含む均質な３Ｄ固体物体
は、付加製造によって生成される。例えば、３Ｄプリンタなどの付加製造装置は、その中
に少なくとも１種のモノマー及び／又はオリゴマーを有する液体組成物の１個以上のボク
セルを堆積させる。この方法は、堆積後にモノマー及び／又はオリゴマーに適用された２
つ以上の処理又はプロセス：堆積ボクセルの粘度を増加させる処理；及び並置ボクセルの
相互拡散を促進する処理をさらに含む。次いで、相互拡散されたボクセルは重合される。
本開示は、粘度の増加がボクセル堆積後に誘発され、続いて、組成物の成分の少なくとも
１種の自発的な又は誘発されたボクセル相互拡散が続き得るように選択された組成物を使
用する製造方法を提示する。
【００２５】
　第１のボクセル（又はボクセルの群）の堆積後、第１の処理は、ボクセルが堆積した場
所に実質的にとどまり、後に堆積したボクセルを支持するのに十分な凝集性を有するよう
にボクセルの粘度を増加させる。第２のボクセル（又はボクセルの群）の堆積後、第１の
ボクセル（又はボクセルの群）からのモノマー及び／又はオリゴマーは、自発的に又は第
２の処理の適用下のいずれかで第２のボクセル（又はボクセルの群）中に拡散する。第２
の処理は、得られるボクセルの組合せを任意選択により重合させ又はその粘度を増加させ
る。これらのステップは、数回の逐次堆積について繰り返すことができる。光重合などの
任意選択の最終処理は、それぞれのボクセルの堆積後に行なうことができる。
【００２６】
　したがって、第１の実施形態において、本発明の目的は、三次元透明眼用レンズを製造
する方法であって、以下のステップ：
　（１）液体組成物（Ａ）の少なくともボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　（２）液体組成物（Ｂ）の少なくともボクセルを状態１ｂで構成するステップと；
　（３）少なくとも前記構成ボクセルの粘度を増加させて、それを状態１から状態２に到
達させるステップと；
　（４）状態１ａ若しくは２ａの組成物（Ａ）又は状態１ｂ若しくは２ｂの組成物（Ｂ）
のいずれかの別のボクセルと、組成物（Ａ）の粘度が増加している少なくともボクセルを
状態２ａに、又は組成物（Ｂ）の粘度が増加している少なくともボクセルを状態２ｂに、
のいずれかで、物理的及び／又は化学的処理によって相互拡散させて、中間エレメント（
ｎ）を生成させるステップと；
　（５）三次元透明眼用レンズが得られるまで、（１）、（２）、（３）及び（４）から
選択されるステップの少なくとも１つを（Ｘ）回繰り返して、均質中間エレメント（ｎ＋
（Ｘ））を形成するステップであって、前記ステップからの少なくとも２つのステップが
繰り返される場合、前記少なくとも２つのステップは、前記液体組成物（Ａ）及び前記液
体組成物（Ｂ）に含まれる化合物に応じて言及されたとおりの同じ順序又は異なる順序で
繰り返されてもよいステップと；
　（６）任意選択により、ステップ（３）、（４）及び（５）から選択される少なくとも
１つのステップ後に少なくとも後処理を適用して、（ｎ）～（ｎ＋（Ｘ））の中間エレメ
ントの少なくとも１つ及び／又は透明眼用レンズの均質化を改善するステップと
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を含む方法を提供することである。
【００２７】
　三次元透明眼用レンズを製造する方法であって、以下のステップ：
　（１）液体組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　（２）前記第１のボクセルに隣接して、液体組成物（Ｂ）の新たなボクセルを状態１ｂ
に構成するステップと；
　（３）前記第１のボクセル及び前記新たなベクトルの粘度を増加させて、それらをそれ
ぞれ状態２ａ及び状態２ｂに到達させるステップと；
　（４）前記第１のボクセル及び前記新たなベクトルを、それらを物理的及び／又は化学
的処理にかけることにより相互拡散させて、これら２つのボクセルを融合させることによ
り中間エレメント（ｎ）を状態３で生成させるステップと；
　（５）三次元透明眼用レンズが得られるまで、それぞれ、前記「粘度を増加させる」ス
テップ及び「相互拡散させる」ステップをそれぞれ新たなボクセル及び中間エレメントに
適用することにより、ステップ（２）～ステップ（４）を（Ｘ）回繰り返して、中間エレ
メント（ｎ＋（Ｘ））を形成するステップと；
　（６）任意選択により、ステップ（３）、（４）及び（５）から選択される少なくとも
１つのステップ後に少なくとも後処理を適用して、（ｎ）～（ｎ＋（Ｘ））の中間エレメ
ントの均質化を改善し、透明眼用レンズを得るステップと
を含む方法を提供することも、本発明の目的である。
【００２８】
　本発明の別の実施形態によるさらなる目的は、
　－　ステップ（３）が、ステップ（１）とステップ（２）との間で行われ、その場合、
状態１ａの液体組成物の第１のボクセルに適用される、
第１の実施形態によって三次元透明眼用レンズを製造する方法であって、
　－　ステップ（４）後に粘度を増加させ、且つステップ（４）の結果である中間エレメ
ントに適用するステップ（３Ａ）
をさらに含む方法を提供することである。
【００２９】
　本発明によれば、様々な実施形態において：
　－　液体組成物（Ａ）と液体組成物（Ｂ）とが同一であるか又は異なり；及び
　－　それぞれの新たなボクセルは、液体組成物（Ａ）若しくは液体組成物（Ｂ）、又は
代わりに液体組成物（Ａ）、次いで液体組成物（Ｂ）からなっていてもよい
ことが理解される。
【００３０】
　より特には、２つの以下の実施形態は、本発明の有利な実施：
　－　ステップ（５）の間に、それぞれの新たなボクセルは、液体組成物（Ａ）及び液体
組成物（Ｂ）を二者択一的に含み、且つ液体組成物（Ａ）と液体組成物（Ｂ）とは異なる
。
　－　ステップ（５）の間に、それぞれの新たなボクセルは液体組成物（Ａ）を含み、且
つステップ（１）における液体組成物（Ａ）とステップ（２）における液体組成物（Ｂ）
とは同一である
に相当し得る。
【００３１】
　粘度を増加させるステップは、
　－　架橋プロセスであって、液体組成物に活性化光又は熱処理を適用することにより、
カチオン反応、フリーラジカル反応又は縮合反応によって開始され得る、プロセス；
　－　蒸発プロセス、より特には液体組成物中に含まれる溶媒の蒸発；及び
　－　ボクセルの堆積ステップで使用される温度未満である温度に液体組成物を供するこ
とからなるプロセス
などのプロセスによって達成され得る。
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【００３２】
　本発明の実施形態では、方法における粘度を増加させるそれぞれのステップは、同一で
あるか又は異なっていてもよい。
【００３３】
　相互拡散させるステップは、
　－　自発性相互拡散；及び
　－　誘発相互拡散であって、放射線への曝露、機械的撹拌、ボクセルの分子質量の減少
、及び溶媒への曝露からなる群から選択されるプロセスに相当する、誘発相互拡散
から選択されるプロセスにより促進され得る。
【００３４】
　放射線への曝露は、例えば、加熱、加熱対流、赤外加熱、マイクロ波によって実現され
てもよい。ボクセルの分子質量の減少は、原理的には、例えば、Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ
、水素結合、又はキレート化などの可逆的化学反応によって得られる。
【００３５】
　自発性相互拡散を成功させるには、ボクセル組成物が、達成されるべき望ましい機械的
及び光学的特性のために並置ボクセル間の「十分速い」拡散をもたらすように周囲又は実
験室条件で特定の粘度未満であることが必要になると予想される。ボクセルと中間エレメ
ントとの間、又は中間エレメント間の相互拡散についても同じ要件である。
【００３６】
　この以上の実施形態によれば、相互拡散のそれぞれのステップは、同一であるか又は異
なることが理解される。
【００３７】
　本発明の目的ではまた、後処理ステップが、以下のプロセス：
　－　架橋プロセスであって、液体組成物に活性化光又は熱処理を適用することにより、
カチオン反応、フリーラジカル反応又は縮合反応によって開始され得る、プロセス；
　－　アニーリングプロセス；及び
　－　熱処理又は溶媒抽出による乾燥プロセス
から選択される。
【００３８】
　この以上の実施形態によれば、後処理のそれぞれのステップは、同一であるか又は異な
ることが理解される。
【００３９】
　本発明の方法によれば、粘度を増加させるステップは、液体組成物の初期粘度を５倍～
２０倍増加させることができ、前記方法により製造される眼用レンズの最終粘度は、２５
℃で５００００ｃＰｓを超える。
【００４０】
　本発明の実施形態に「粘度を増加させる」ステップを関連させて、架橋プロセスからな
るこのステップは、液体組成物が
　－　エポキシ、チオエポキシ、エポキシシラン、（メタ）アクリレート、ビニル、ウレ
タン、チオウレタン、イソシアネート、メルカプト、及びアルコールから選択される、優
先的にはエポキシ、エポキシシラン、及び（メタ）アクリレートから選択される少なくと
も反応性基を含む、少なくともモノマー及び／又はオリゴマー；並びに
　－　活性化光又は活性化温度により活性化されることができる少なくとも開始剤であっ
て、カチオン性開始剤及びフリーラジカル開始剤から選択される開始剤
を含む、光重合又は熱重合プロセスに相当し、且つ
　－　活性化開始剤は、モノマー及び／オリゴマーからの少なくとも１個の反応性基の活
性化を開始して、それらの重合反応を成長過程を介して生じさせることができる。
【００４１】
　ボクセルを構成するために実施される液体組成物に関して、この方法は、液体組成物（
Ａ）及び（Ｂ）が、
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　－　２種のモノマー及び／又はオリゴマーの少なくとも混合物であって、それらのそれ
ぞれは、第１のモノマー及び／又はオリゴマーの少なくも反応性基が、光重合プロセスに
よりその粘度を増加させることができ、且つ第２モノマーの反応性基が、光重合プロセス
又は熱重合プロセスによりその粘度を増加させることができる異なる反応基を含む混合物
；並びに
　－　２種の開始剤の少なくとも混合物であって、第１の開始剤が活性化光の処理により
前記第１のモノマーの少なくとも反応性基を活性化させることができ、第２の開始剤が、
熱処理又は前の活性化光とは異なる活性化光処理により前記第２のモノマーの少なくとも
反応性基を活性化させることができる混合物
からなる、実施形態を含む。
【００４２】
　本発明によれば、ボクセルを構成するステップが、２種の異なる液体組成物（Ａ）及び
（Ｂ）：
　－　ファミリーの一方が、優先的にはカチオン性光開始剤から選択される光開始剤の存
在下で光重合により活性化されることができる、反応性基の２つのファミリーを有する、
少なくともモノマー及び／又はオリゴマーを含む、液体組成物（Ａ）；
　－　前記第１の組成物の少なくとも同じモノマー及び／又はオリゴマー、並びに前記第
１の光開始剤とは異なり、且つ光重合又は熱重合により活性化されることができる開始剤
を含む、液体組成物（Ｂ）
に基づくボクセルを二者択一的に構成するステップを含む、別の実施形態がある。
【００４３】
　好ましいやり方で、以上の実施形態は、前記液体組成物（Ｂ）が、光重合により活性化
させることができる光開始剤を含み、前記光開始剤は、
　－　液体組成物（Ａ）の開始剤を活性化させるのに使用される活性化光とは異なる活性
化光の波長及び／又は強度への照射により活性化可能であるカチオン性開始剤；
　－　又は、フリーラジカル開始剤
のいずれかであり、
　－　前記光開始剤は、優先的にはフリーラジカル開始剤である、
ようなものである。
【００４４】
　本発明による別の実施形態において、この方法は、
　＊ボクセルを構成するステップが、少なくとも、
　－　エポキシ、チオエポキシ、（メタ）アクリル、及び（メタ）アクレートから選択さ
れる少なくとも反応性基を含むモノマー及び／又はオリゴマー、少なくともカチオン性開
始剤又はフリーラジカル開始剤、並びに溶媒又は溶媒の混合物からなる液体組成物の使用
を含むか；
　－　又は、この液体組成物は、溶媒中に溶解させた熱可塑性ポリマーに相当するかのい
ずれかであり；
　＊その粘度を増加させるステップが、液体組成物のボクセルを構成するそれぞれのステ
ップ後に行われる蒸発プロセスを含む
ようなものである。
【００４５】
　この方法が、以下のステップ：
　ａ　－　液体組成物（Ａ）が状態１ａで溶媒に溶解させた熱可塑性ポリマーに相当する
第１のボクセルを構成するステップ；
　ｂ　－　液体組成物（Ａ）の安定ボクセルとして前記ボクセルを最終的に状態２ａにす
る蒸発プロセスにより粘度を増加させるステップ；
　ｃ　－　前記液体組成物（Ａ）に同一の、液体組成物（Ｂ）の新たな隣接ボクセルを状
態１ｂに構成するステップ；
　ｄ　－　前記新たなボクセルの自発性拡散により前記第１のボクセルに相互拡散させて
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、中間エレメント（ｎ）を生成するステップ；
　ｅ　－　蒸発プロセスにより粘度を増加させて、最終的に前記中間エレメント（ｎ）を
安定エレメントにするステップ；
　ｆ　－　ステップｂ～ｅを、中間エレメント（ｎ＋（Ｘ））を構成するまでＸ回繰り返
すステップ；
　ｇ　－　前記中間エレメント（ｎ＋（Ｘ））内部の均質化を増強し、及び三次元透明眼
用レンズをもたらすように適用される、対流による加熱又は赤外照射の使用のような、後
処理ステップ
を含む実施形態も、本発明の実施形態である。
【００４６】
　この方法が、以下のステップ：
　－　少なくともａ）エポキシ若しくはチオエポキシのモノマー及び／若しくはオリゴマ
ー、又はアクリル若しくは（メタ）アクリルモノマー及び／又はオリゴマー、ｂ）溶媒又
は溶媒の混合物、ｃ）優先的にはエポキシ若しくはチオエポキシモノマー及び／又はオリ
ゴマーのためのカチオン性開始剤、並びにアクリル及び（メタ）アクリルのモノマー及び
／又はオリゴマーのためのフリーラジカル開始剤から選択される光開始剤、の混合物を含
む、液体組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　－　溶媒の十分量を蒸発させることにより粘度を増加させ、状態２ａで安定な第１のボ
クセルをもたらして、後のステップの間にそのジオメトリーを実質的に維持するステップ
と；
　－　新たなボクセルによってこの２つの最初の先行するステップを所望の量までｘ回繰
り返すステップと；
　－　自発性相互拡散によるか、又は熱対流若しくは赤外線による熱拡散プロセスによる
かのいずれかで、複数の堆積ボクセルを相互拡散させて、透明眼用レンズの一部に相当す
る中間エレメント（ｎ＋Ｘ）を構成するまでのステップと；
　－　新たなボクセルによって先行するステップのすべてを（Ｘ－ｘ）回繰り返して、中
間エレメント（ｎ＋（Ｘ））を構成するまでのステップと；
　－前記中間エレメントを硬化させるためにＵＶ活性化光による後処理プロセスを適用し
て、三次元透明眼用レンズを得るステップと
を含む実施形態も、本発明の実施形態である。
【００４７】
　本発明の目的ではまた、三次元眼用レンズが、ステレオリソグラフィ、マスクステレオ
リソグラフィ、マスク投射ステレオリソグラフィ、ポリマー噴射、及び溶融堆積モデリン
グから選択される付加製造技術により製造される。
【００４８】
　任意の前の実施形態による方法により製造された三次元透明眼用レンズは、さらに、少
なくとも１つの付加価値を有する眼用レンズを得るために処理されてもよい。その場合、
これによって、本発明は、さらなるステップ：
　－　少なくとも機能性コーティング及び／又は機能性膜を、眼用レンズの少なくとも１
面に付加するステップ；
　－　前記コーティング及び／又は前記膜の機能性は、耐衝撃性、耐磨耗性、防汚性、静
電防止性、反射防止性、曇り止め性、防雨性、自己回復性、極性形成性、着色性、光発色
性、及び吸収フィルタ又は反射フィルタを通して得ることができる選択的波長フィルタか
ら選択され；
　－　前記機能性は、ディップコーティング、スピンコーティング、スプレーコーティン
グ、真空蒸着、トランスファープロセス又は積層プロセスから選択される少なくとも１つ
のプロセスにより付加されてもよい、
を含む方法を含む。
【００４９】
　本発明の実施形態によって製造される三次元透明眼用レンズは、ブランクレンズ、半完
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成レンズ、及び完成レンズから選択される眼用レンズを表す。前記三次元透明眼用レンズ
は、無限焦点、一焦点、二焦点、三焦点、及び累進多焦点レンズから選択されるレンズも
表してもよく、前記眼用レンズは、一方は右眼用及び一方は左眼用の２つの区別的眼用レ
ンズを含む従来のフレーム、又は１つの眼用レンズが左眼及び右眼に同時に面しているマ
スク、バイザー、ヘルメットサイト若しくはゴーグルのいずれかに取り付けられることが
でき、及び前記眼用レンズは、円として従来のジオメトリーで製作されてもよいか、又は
目的のフレームに対してジオメトリーに合わせるように製作されてもよい。
【００５０】
　少なくとも１つの述べられた実施形態の方法から得られる三次元透明眼用レンズも、本
発明の目的である。
【００５１】
　本発明の様々な実施形態に関するさらなる詳細は、以上に記載された一般的方法に何ら
限定することなしに、本発明の詳細な説明部分で説明される。図面において、同様の参照
数字は、図を通して同様の構成要素を意味する。
【００５２】
　本発明の利点、性質、及び様々な追加の特徴は、添付の図面に関連してこれから詳細に
説明される例証的な実施形態を考慮後により完全に明らかになる。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】図１は、本発明の第１の実施形態に関するフローチャートである。
【図２】図２は、請求項２に記載の具体的な実施形態の１つに関するフローチャートであ
る。
【図３】図３は、ステレオリソグラフィがこの実施形態の実施に特に関係する技術に相当
する、本発明の具体的な実施形態を表す。
【発明を実施するための形態】
【００５４】
　本明細書で使用される語又は用語は、本開示で明示的及び明瞭に定義される場合を除き
、又は具体的な文脈が異なる意味を別に必要としない限り、本開示の分野におけるそれら
の簡単な通常の意味を有する。
【００５５】
　本開示と参照により組み込まれ得る１つ以上の特許又は他の文献における語又は用語と
の用法に何らかの矛盾がある場合、本明細書と一致している定義が採用されるべきである
。
【００５６】
　「含む（ｃｏｍｐｒｉｎｇ）」、「含む（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ）」、「含む（ｉｎｃ
ｌｕｄｉｎｇ）」、「有する（ｈａｖｉｎｇ）」という語及びそれらの文法的変化のすべ
ては、開いた非限定的意味を有することが意図される。例えば、ある成分を含む組成物は
、それが追加の成分を有することを排除せず、ある部品を含む装置は、それが追加の部品
を有することを排除せず、ステップを有する方法は、それが追加のステップを有すること
を排除しない。このような用語が使用される場合、特定された成分、部品、及びステップ
「から本質的になる（ｃｏｎｓｉｓｔ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ　ｏｆ）」又は「からな
る（ｃｏｎｓｉｓｔ　ｏｆ）」組成物、装置、及び方法は、特定的に含まれ及び開示され
る。本明細書で使用される場合、「から本質的になる」という語及びその文法的変化のす
べては、特許請求項の範囲を特定された材料又はステップ、及び特許請求された発明の基
本的で新規な特徴に実質的に影響を及ぼさないものに限定することが意図される。
【００５７】
　「１つの（ａ）」又は「１つの（ａｎ）］という不定冠詞は、その冠詞が導入する成分
、部品、又はステップの１つ又は２つ以上を意味する。
【００５８】
　下限及び上限を有する程度又は測定値の数値範囲が開示される場合は常に、その範囲内
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に入るいずれの数字及びいずれの範囲もまた、具体的に開示されることが意図される。例
えば、値のあらゆる範囲（「ａ」及び「ｂ」が程度又は測定値の数値範囲を表す、「ａ～
ｂ」又は「約ａ～約ｂ」又は「約ａ～ｂ」、「およそａ～ｂ」の形態、及び任意の同様の
表現における）は、値のより広い範囲内に包含されるあらゆる数字及び範囲を、「ａ」及
び「ｂ」という値それ自体を含めて示すことが理解される。
【００５９】
　例えば、「第１の」、「第２の」、「第３の」などの用語は、任意に割り当てられても
よく、その他の点で性質、構造、機能、又は作用で同様の又は一致している２つ以上の成
分、部品、又はステップを区別することが単に意図される。例えば、「第１の」及び「第
２の」という語は、他の目的には役に立たず、それに続く名称又は記述用語の名称又は記
述の一部ではない。「第１の」という用語の単なる使用は、何らの「第２の」同様の又は
一致している成分、部品、又はステップもあることを必要としない。同様に、「第２の」
という語の単なる使用は、何らの「第１の」又は「第３の」同様の又は一致している成分
、部品、又はステップもあることを必要としない。さらに、「第１の」という用語の単な
る使用は、要素又はステップがいずれの配列でもまさに第１であることを必要とせず、単
にそれが要素又はステップの少なくとも１つであることを必要とするだけであることが理
解されるべきである。同様に、「第１の」及び「第２の」という用語の単なる使用は、必
ずしも何らかの配列を必要するわけではない。したがって、このような用語の単なる使用
は、「第１の」及び「第２の」要素又はステップ間の介在要素又はステップを排除しない
。
【００６０】
　本明細書で使用される場合、「付加製造」は、３Ｄデジタルモデルから３Ｄ固体物体を
作製するために材料を接合するプロセスを記述する、国際標準ＡＳＴＭ　２７９２－１２
で定義されたとおりの製造技術を意味する。このプロセスは、連続層が互いの上に設けら
れるため、「３Ｄ印刷」又は「材料印刷」と称される。印刷材料には、液体、粉末、及び
シート材料が含まれ、それらから一連の断面層が構築される。ＣＡＤモデルからのバーチ
ャル断面に対応する層が、接合又は自動的に溶融されて、固体３Ｄ物体を生成する。付加
製造には、限定されないが、ステレオリソグラフィ、マスクステレオリソグラフィ、マス
ク投射ステレオリソグラフィ、ポリマー噴射、走査レーザ焼結（ＳＬＳ）、走査レーザ溶
融（ＳＬＭ）、及び溶融堆積モデリング（ＦＤＭ）などの製造方法が含まれる。付加製造
技術は、典型的にはＣＡＤ（コンピュータ援用設計）で定義された、所定の配置に従って
堆積エレメント又は粒子を並置することにより３Ｄ固体物体を生成するプロセスを含む。
並置は、１つの材料層を前に構築された材料層の上に構築すること、及び／又は材料体積
エレメントを前に堆積された材料体積エレメントの次に位置づけることを含む逐次的操作
と理解される。
【００６１】
　このような付加製造方法の１つは、組成物の不連続単位（ボクセル）を基材又は前に堆
積されたボクセルの上に堆積させるインクジェット又はポリマージェットプリンタなどに
おけるプリンタヘッドを用いる。ボクセルは、典型的には層として堆積され、連続層は相
互拡散し、ジオメトリーが安定したボクセル組成物に変換する。ジェット印刷において、
重要なステップは、ボクセル形状を維持することである。次いで、ボクセル形状は、例え
ば、ＵＶ又は熱硬化によって固体に変換される。これらの印刷プロセスは、本明細書で記
載される液体組成物に特に適合する。
【００６２】
　別の方法は、重合可能又は硬化可能な液体のプール又は浴を伴う。液体の層の選択され
た断面は、例えば、ＵＶ線への曝露によって硬化される。次いで、硬化可能な液体の追加
の層が、第１の層の上に構成又は堆積され、このプロセスが、所望の三次元固体エレメン
トを蓄積して、漸進的に繰り返される。この技術は、ステレオリソグラフィ及びその派生
語として周知である。
【００６３】
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　本明細書で使用される場合、「均質性」は、可視スペクトル範囲で顕著な散乱、ヘイズ
、回折、歪み、及び／又は条線を生じさせ得る、それぞれの材料の屈折率のいかなる変化
も、バルクレンズ材料中で非存在であることを指す。特に、均質性は、各ボクセルが同じ
最終重合度を示す、同じ又は異なる液体組成物から構成されたボクセルを含むバルクレン
ズ材料を指す。
【００６４】
　本明細書で使用される場合、例えば、「状態１ａ」、「状態２ａ」、「第１の状態」な
どの「状態」は、言及された組成物の化学組成及び物理的特性を指す。例えば、付加製造
機械における使用のための液体である液体組成物（Ａ）の「状態１ａ」について、次いで
、組成物の粘度が（部分的又は完全に）増加した後により粘性の「状態２ａ」について言
及することができる。「状態１ａ」から「状態２ｂ」へ進む液体組成物（Ｂ）について同
じ理解である。
【００６５】
　本明細書で使用される場合、「ボクセル」は、体積エレメントを意味する。ボクセルは
、三次元空間の一部である区別できるジオメトリー形状である。本明細書で使用される場
合、「ボクセル」は、他のボクセルと組み合わせて、空間内の層であり得る中間エレメン
トを規定する個別のエレメントを指し得る。さらに、本明細書で使用される場合の「ボク
セル」という用語は、三次元空間の一部である中間エレメントに適用され得る。すなわち
、単一のボクセルは、より特には使用される付加製造技術がステレオリソグラフィ技術に
基づく場合、三次元空間の層を構成し得る。特定のボクセルは、例えば、角、中心などの
形状のジオメトリーの選択された点のｘ、ｙ、及びｚ座標によって、又は当技術分野で公
知の他の手段によって特定されてもよい。
【００６６】
　以上に述べられたように、本発明は、以下：
　Ａ／粘度の増加
　Ｂ／ボクセル相互拡散
　Ｃ／任意選択であり得る後処理
のとおりの、３Ｄ透明眼用レンズを製造するための液体組成物に適用される、３つの主作
用を含む。
【００６７】
　本発明によれば、付加製造技術実施に応じて、前記３つの主作用は、ボクセル間、ライ
ン間、層ごとに、及び／又は前記三次元透明眼用レンズを製作するために所望の層のすべ
てが形成された後に達成されてもよい。
【００６８】
　本発明者らはこれから、本発明による方法の各主ステップについて実施形態のより詳細
を説明する。
【００６９】
　ボクセル粘度を増加させることからなるステップは、二重の目的、すなわち、第１に方
法の間に生成されるそれぞれのボクセルの一体性及びジオメトリーを維持すること、それ
ぞれのボクセルが三次元物体に相当することを保証することを含む。この特徴は、最終の
３Ｄ眼用レンズのジオメトリーを制御することができるために必須である。
【００７０】
　それぞれのボクセルを構成するために使用される液体組成物を含む反応性種の性質に応
じて、本発明は、粘度を増加させることからなるステップに関して２つの主たる手法を含
む：
　－　手法の１つ（手法１）は、ボクセル又は中間エレメントの粘度を部分的に増加させ
て、その三次元一体性を保証し、また液体組成物に含まれる反応性種の移動性の一定のレ
ベルを維持することからなる。反応性種の移動性は、その電荷及びそのサイズだけでなく
、それがその中で動く環境、並びにそれ自体の粘度にも依存する。この手法は、本明細書
で後に詳述される。それにも関わらず、本発明者らは、この第１の手法が、様々なボクセ
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ルが、異なる液体組成物からなり、及び／又は粘度の増加が架橋プロセスにより管理され
る方法である、本発明によって使用した場合に特に有利であることに留意し得る；
　－　第２の手法（手法２）は、ボクセルの粘度を液体組成物の固体状態の粘度の近くに
増加させて、第１にこのようなボクセルの３Ｄ一体性を保証することにある。この手法は
、本明細書で後に詳述される。それにも関わらず、本発明者らは、この第２の手法が、本
発明者らが、粘度の増加が蒸発プロセスにより管理される方法である、本発明によって使
用した場合に特に有利であることに留意し得る。この場合、最終の後処理が、有利には必
要とされる。
【００７１】
Ａ／粘度の増加：
　本明細書で使用される場合、「粘度」は、流体の耐変形性を指す。本発明による、付加
製造装置における使用に適した液体組成物は、典型的には２５℃で４０～１００ｃＰｓか
らなる粘度を示し；液体組成物がモノマー及び／又はオリゴマーの代わりに熱可塑性ポリ
マーからなる場合、初期粘度は、２５℃で１５００ｃＰｓまでより高くてもよい。ボクセ
ルが構成されるときと粘度を増加させるステップ後との間の液体組成物間の粘度は、５倍
～２０倍増加し得る。
【００７２】
　本発明の方法により製造される眼用レンズの粘度は、前記眼用レンズの固体状態に相当
し、これは典型的には２５℃で５００００ｃＰｓを超える。
【００７３】
　本発明において、「ボクセルを構成する」及びその派生語の語法は、
　－　インクジェットプリンタのインクジェットヘッドを通して、液体組成物の液滴を基
材に堆積させ；この場合、使用される付加製造技術は、ポリマー噴射であり、液滴はボク
セルに相当する。
　－　薄層として液体組成物を浴の表面に適用し、前記組成物の選択的重合を行い；この
場合、使用される付加製造技術は、ステレオリソグラフィ［ステレオリソグラフィ、マス
クステレオリソグラフィ又はマスク投射ステレオリソグラフィ］であり、層はボクセルに
相当する。
　－　溶融ワイヤとして液体組成物を表面に堆積させ；この場合、付加製造技術は、溶融
堆積モデリング又はＦＤＭである
ように理解され得る。
【００７４】
　本発明のある実施形態において、三次元眼用レンズは、ボクセル又は中間エレメントの
粘度を増加させることからなるステップは、液体組成物の反応性種を架橋させること、液
体組成物の少なくとも一部の溶媒を蒸発させること、及び前記逐次的に堆積されたボクセ
ルの得られた組成物の温度を低下させることから選択されるステップを含む。溶媒を蒸発
させることは、特に真空、加熱、又は抽出によって得ることができる。付加製造技術によ
る好ましい方法の１つは、対流加熱、赤外加熱のような加熱により溶媒を蒸発させること
であり、これらの２種類のプロセスは、特定の局所領域に非常に適用されることができ、
この領域は、例えば、ボクセルに相当してもよい。
【００７５】
　本明細書で使用される場合、重合（ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）／重合する（ｐｏ
ｌｙｍｅｒｉｚｉｎｇ）／重合可能な（ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｂｌｅ）は、２種以上のモ
ノマー及び／又はオリゴマーの結合を生じさせて、ポリマーを形成する化学反応を指す。
重合及び文法的変化のすべてには、光重合可能な及び／又は熱重合可能な組成物を包含す
る。光重合可能なとは、組成物を活性化光に曝露することにより起こる重合を意味する。
熱重合可能なとは、組成物を温度の変化に曝露ことにより起こる重合を意味する。
【００７６】
　本明細書で使用される場合、硬化は、モノマー又はオリゴマーをより高い分子質量のポ
リマーに、そしてそれらを網状組織に変換する化学プロセスを指す。



(17) JP 6588431 B2 2019.10.9

10

20

30

40

50

【００７７】
　本明細書で使用される場合、「液体組成物」は、少なくともモノマー及び／又はオリゴ
マー並びに少なくとも開始剤を含む、化合物の混合物を指す。
【００７８】
　本明細書で使用される場合、「モノマー」及び／又は「オリゴマー」は、開始剤の存在
下で活性化光、及び／又は温度に対して反応することができる少なくとも反応性基を含む
、化合物を指す。関与する「反応性基」に関するより詳細は、本明細書で後に説明される
。
【００７９】
　本明細書で使用される場合、「活性化光」は、化学線及び可視光を指す。活性化光は、
化学変化に影響を及ぼし得る。活性化光には、紫外線（例えば、約３００ｎｍ～約４００
ｎｍの間の波長を有する光）、化学線、可視光又は赤外光が含まれてもよい。一般に、化
学変化に影響を及ぼすことが可能な光のいずれの波長も、活性化として分類されてもよい
。化学変化は、多くの形態で顕現されてもよい。化学変化には、限定されないが、重合を
起こさせるいずれの化学反応も含まれてもよい。
【００８０】
　本明細書で使用される場合、開始剤は、光開始剤又は熱開始剤に相当する。
【００８１】
　光開始剤は、光を吸収し、反応性開始種を形成する、単独又は化学系（２個以上の分子
を伴う）で用いられる分子に相当する。その場合、光の吸収によって、光開始剤は、反応
性種（イオン又はラジカル）を発生させ、化学反応又は転換を開始する。
【００８２】
　本明細書で使用される場合、共開始剤は、光を吸収しないが、それにも関わらず、反応
性種の生成に関与する、化学系の一部としての分子に相当する。
【００８３】
　本発明による液体組成物は、光学又は眼用エレメントを製造するために意図された組成
物中に慣用的に使用される添加剤、すなわち、抑制剤、染料、ＵＶ吸収剤、香料、脱臭剤
、表面活性剤、界面活性剤、結合剤、酸化防止剤及び黄変防止剤を標準的な割合で含有す
ることもできる。
【００８４】
Ｂ～Ｃ／ボクセル相互拡散及び後処理
　本明細書で使用される場合、「相互拡散する（ｉｎｔｅｒ－ｄｉｆｆｕｓｅ）」及び派
生語は、１つのボクセルにより占められた空間から、並置されて物理的に接触しているボ
クセルにより占められた空間の中への、少なくともイオン、分子、分子の部分、又はポリ
マー鎖の部分の移動を意味する。相互拡散は、自発的に起こり得るか、又は機械的、物理
的、若しくは化学的処理により誘発され得る。例えば、機械的処理には、例えば、超音波
エネルギー、高周波振動装置などへの曝露による、撹拌が含まれ、これらは、ボクセル境
界での混合を促進する。マクロ拡散は、ボクセルがテーブル振動によってブレンドされ、
又は「塗り付けられる（ｓｍｅａｒｅｄ）」機械的方法であり、特にここで、このような
振動は、堆積の時点で行なわれ、ボクセル間の密接な接触をもたらす。例示的な物理的処
理には、熱、赤外、マイクロ波など、放射線への曝露による熱処理が含まれる。熱処理は
、ボクセル中の高粘度ドメインのガラス－液体転移点（Ｔｇ）を超えて温度を上昇させ、
相互拡散を促進する。例示的な化学的処理には、組成物の反応性種間の化学反応が含まれ
る。ボクセル中に存在するポリマーの分子質量は、２経路化学又は可逆反応などにより減
少させて、相互拡散を促進し得る。
【００８５】
　その場合、相互拡散プロセスによれば、本発明の目的は、液体組成物が溶媒に溶解させ
た熱可塑性ポリマーに相当するボクセルを構成するステップを含む方法である。有利には
、熱可塑性ポリマーは、ポリスチレン、ポリカーボネート、及びポリメチルメタクリレー
ト、及び優先的にはポリスチレン及びポリメチルメタクリレートから選択され、溶媒は、
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トルエン、イソブチルケトン、アニソール、乳酸エチル、アセトン、及び酢酸エチルから
選択される。この実施形態において、ボクセル又は中間エレメントの粘度を増加させるス
テップは、優先的には、蒸発プロセスを使用して、以上に述べられたとおりに、「手法２
」によって管理される。その場合、この方法の好ましい実施形態において、その適切な溶
媒に溶解させた熱可塑性ポリマーの第１のボクセルを状態１ａで構成した後に、前記ボク
セルの粘度を増加させる蒸発プロセスが実現されて、いまや組成物の安定ボクセルを、最
終的に部分的に溶解している状態２ａになるようにする。同じ熱可塑性ポリマー及び同じ
溶媒の第２の隣接するボクセルは、状態１ｂへと構成される。前記第２のボクセル中に含
まれる溶媒は、前記第１のボクセルに自発拡散して、中間エレメントを生成することがで
きる。最終エレメントを構成するまでこれらの以上のステップを繰り返した後、対流によ
る加熱又は赤外線の使用のような、後処理が実現されて、最終エレメント内部の相互拡散
を増強し、本発明による透明眼用レンズが制作される。
【００８６】
　本発明者らはこれから、本発明によって使用され得る種々の化学材料についてより詳細
に説明する。
【００８７】
液体組成物：
　拡大解釈されて、本発明によれば、液体組成物は、熱可塑性ポリマーを含み得る。熱可
塑性ポリマーによって、ポリメチル（メタ）アクリレート、ポリカーボネート、ポリカー
ボネート／ポリエステルブレンド、ポリアミド、ポリエステル、ポリスチレン、環状オレ
フィンコポリマー、ポリウレタン、ポリスルホン及びそれらの組合せから選択される熱可
塑性樹脂と理解される。
【００８８】
　これから本発明者らは、本発明で使用され得るモノマー及び／又はオリゴマー並びに開
始剤のリストをより詳細に説明する。
【００８９】
＊エポキシ、チオエポキシ：
　エポキシモノマーは、芳香族（ビスフェノールＡ及びＦエポキシドなど）又は脂肪族の
いずれかに分類される。脂肪族エポキシは、粘度が比較的低い。脂肪族エポキシドは、完
全飽和炭化水素（アルカン）であるか、又は二重若しくは三重結合を有する（アルケン又
はアルキン）かの両方であり得る。それらは、芳香族でない環を有することもできる。エ
ポキシはまた、一官能性又は多官能性であってもよく、このようなエポキシは、アルコキ
シシランエポキシのファミリーからであってもよい。
【００９０】
　非アルコキシシラン多官能性エポキシモノマーは、ジグリセロールテトラグリシジルエ
ーテル、ジペンタエリトリトールテトラグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリシジ
ルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジルエーテル、ペンタエリトリトールポリグリ
シジルエーテル（ペンタエリトリトールテトラグリシジルエーテルトリメチロールエタン
トリグシジルエーテルなど）、トリメチロールメタントリグリシジルエーテル、トリメチ
ロールプロパントリグリシジルエーテル、トリフェニロールメタントリグリシジルエーテ
ル、トリスフェノールトリグリシジルエーテル、テトラフェニロールエタントリグリシジ
ルエーテル、テトラフェニロールエタンのテトラグリシジルエーテル、ｐ－アミノフェノ
ールトリグリシジルエーテル、１，２，６－ヘキサントリオールトリグリシジルエーテル
、グリセロールトリグリシジルエーテル、ジグリセロールトリグリシジルエーテル、グリ
セロールエトキシレートトリグリシジルエーテル、ヒマシ油トリグリシジルエーテル、プ
ロポキシル化グリセリントリグリシジルエーテル、エチレングリコールジグリシジルエー
テル、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシ
ジルエーテル、シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテル、ジプロピレングリコ
ールジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ジブロモ
ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、水素化ビスフェノーＡジグリシジルエー
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ボキシレート及びそれらの混合物からなる群から選択されてもよい。
【００９１】
　モノエポキシシランは、市販されており、例えば、ベータ－（３，４－エポキシシクロ
ヘキシル）－エチルトリメトキシシラン、（ガンマ－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン）、（３－グリシドキシプロピル）－メチル－ジエトキシシラン、及びガンマ－グ
リシドキシ－プロピルメチルジメトキシシランなどがある。これらの市販モノエポキシシ
ランは、単に例として列挙され、本発明の広い範囲を限定することは意味されない。本発
明に適したアルキルトリアルコキシシラン又はテトラアルコキシシランの具体的な例には
、メチルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン
、フェニルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン
が含まれる。
【００９２】
＊（メタ）アクリレート：
　本発明において使用される場合、アクリレート及びアクリルという用語は、同じ化学官
能性について言われる。アクリレートという用語に関連して「（メタ）（ｍｅｔｈ）」と
して２つの丸弧内の「メタ」という語は、分子又は分子のファミリーに関連して、アクリ
レート官能基Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣ（Ｏ）－が、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－のようなエチ
レン官能基のα位にメチル基を有し得ることを特定する。
【００９３】
　（メタ）アクリレートは、一官能性、二官能性、三官能性、四官能性、五官能性、及び
さらには六官能性であり得る。典型的には、官能性が高ければ高いほど、架橋密度はより
大きい。（メタ）アクリレートは、アクリレートに比べてより遅い硬化を示す。
【００９４】
　２、３、４、又は６個の（メタ）アクリル官能基が、ペンタエリトリトールトリアクリ
レート、ペンタエリトリトールテトラアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリ
レート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート
、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコールジアク
リレート、ジプロピレングリコールジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレー
ト、トリメチロールエタントリアクリレート、トリメチロールメタントリアクリレート、
トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート
、１，２，４－ブタンジオールトリメタクリレート、トリス（２－ヒドロキシエチル）イ
ソシアヌレートトリアクリレート、ジ－トリメチロールプロパンテトラアクリレート、エ
トキシル化ペンタエリトリトールテトラアクリレート、トリフェニロールメタントリアク
リレート、トリスフェノールトリアクリレート、テトラフェニロールエタントリアクリレ
ート、１，２，６－ヘキサントリオールトリアクリレート、グリセロールトリアクリレー
ト、ジグリセロールトリアクリレート、グリセロールエトキシレートトリアクリレート、
エチレングリコールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、１，４－
ブタンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、シクロヘキ
サンジメタノールジアクリレート、ジプロピレングリコールジアクリレート、プロピレン
グリコールグリコールジアクリレートジペンタエリトリトールヘキサアクリレート、ポリ
エステルヘキサアクリレート、ソルビトールヘキサアクリレート、及び脂肪酸変性ポリエ
ステルヘキサアクリレートからなる群から選択され、最も好ましくはジペンタエリトリト
ールヘキサアクリレートである。
【００９５】
　この反応性基を含むモノマー及び／又はオリゴマーのうちで、本発明者らは、上記の式
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【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ’及びＲ’’は、互いに独立して、水素原子又はメチル基を表し
、Ｒａ及びＲｂは、同一であるか又は異なり、それぞれ、１～１０個の炭素原子を有する
アルキル基を表し、ｍ及びｎは、ｍ＋ｎが２～２０（２と２０を含む）の間に含まれる整
数である）
に相当するモノマーを挙げることができる。
【００９６】
　モノマーのうちで、本発明による組成物中で特に推奨されるのは、２，２－ジ（Ｃ２～
Ｃ１０）アルキル－１，３－プロパンジオール２ｘ－プロポキシレートジ（メタ）アクリ
レート及び２，２－ジ（Ｃ２～Ｃ１０）アルキル－１，３－プロパンジオール２ｘ－エト
キシレートジ（メタ）アクリレート、例えば、２－エチル－２－ｎ－ブチル－１，３－プ
ロパンジオール２ｘ－プロポキシレートジメタクリレートなどのものである。上に述べら
れたとおりの（メタ）アクリルモノマー及びそれらの調製方法は、文書国際公開第９５／
１１２１９号パンフレットに開示されている。この種のモノマーは、光重合技術又は光重
合と熱重合技術の混合により重合させることができる。
【００９７】
　有利には、この（メタ）アクリルモノマーを含む組成物は、ラジカル経路により重合可
能な他のモノマーを含み、１種以上の（メタ）アクリレート官能基及び／又は１種以上の
アリル基を提示する他のモノマーを含み得る。これらのモノマーのうちで、ポリ（メチレ
ングリコール）モノ－及びジ（メタ）アクリレート、ポリ（エチレングリコール）モノ－
及びジ（メタ）アクリレート、ポリ（プロピレングリコール）モノ－及びジ（メタ）アク
リレート、アルコキシポリ（メチレングリコール）モノ－及びジ（メタ）アクリレート［
ｓｉｃ］、アルコキシポリ（エチレングリコール）モノ－及びジ（メタアクリレート）［
ｓｉｃ］並びにポリ（エチレングリコール）－ポリ（プロピレングリコール）モノ－及び
ジ（メタ）アクリレートが挙げられてもよい。これらのモノマーは、とりわけ、文書米国
特許第５，５８３，１９１号明細書に開示されている。
【００９８】
　（メタ）アクリレート官能基及びアリル基を含むモノマーのうちで、トリ（プロピレン
グリコール）ジ（メタ）アクリレート、ポリ（エチレングリコール）ジメタクリレート［
ｓｉｃ］（例えば、ポリ（エチレングリコール－６００）ジメタクリレート、ポリ（プロ
ピレングリコール）ジメタクリレート［ｓｉｃ］（例えば、ポリ（プロピレングリコール
－４００）ジメタクリレート）、ビスフェノールＡアルコキシレートジメタクリレート［
ｓｉｃ］、特にビスフェノールＡエトキシレート及びプロポキシレートジメタクリレート
［ｓｉｃ］（例えば、ビスフェノールＡ５－エトキシレートジメタクリレート、ビスフェ
ノールＡ４，８－エトキシレートジメタクリレート及びビスフェノールＡ３０－エトキシ
レートジメタクリレート）が挙げられてもよい。一官能性モノマーのうちで、芳香族モノ
（メタ）アクリレートオリゴマー、並びに三官能性モノマーのうちで、トリ（２－ヒドロ
キシエチル）イソ－シアヌレートトリアクリレート、トリメチロールプロパンエトキシレ
ートアクリレート［ｓｉｃ］及びトリメチロールプロパンプロポキシレートアクリレート
［ｓｉｃ］も挙げられてもよい。
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【００９９】
　本発明による液体組成物で、このような（メタ）アクリレートモノマー及び／又はオリ
ゴマーを含むものは、重合を開始させるための系も含む。重合開始系は、１種以上の熱又
は光化学重合開始剤又は代わりに、好ましくは熱及び光化学重合開始剤の混合物を含み得
る。
【０１００】
　一般に、開始剤は、組成物中に存在するモノマーの全重量に対して０．０１～５重量％
の割合で使用される。上に示されるように、組成物は、より好ましくは、熱重合開始剤及
び光開始剤を同時に含む。
【０１０１】
＊チオ（メタ）アクリレート：
　この反応性基を含むモノマー及び／又はオリゴマーのうちで、本発明は、とりわけ、水
素、炭素及び硫黄原子からなり且つ少なくとも２個の環内硫黄原子を有する５～８員のヘ
テロ環を有する、モノ（チオ）（メタ）アクリレート、又はモノ－及びジ（メタ）アクリ
レートタイプの官能性モノマーを使用し得る。好ましくは、ヘテロ環は、６又は７員、さ
らに良いのは６員である。また好ましくは、環内硫黄原子の数は、２又は３である。ヘテ
ロ環は、任意選択により、置換若しくは非置換Ｃ５～Ｃ８芳香族又はポリシクラニック環
、好ましくはＣ６～Ｃ７環と縮合され得る。官能性モノマーのヘテロ環が２個の環内硫黄
原子を有する場合、これらの環内硫黄原子は、好ましくはヘテロ環の１～３位又は１～４
位にある。本発明によれば、モノマーは、好ましくはチオ（メタ）アクリレートモノマー
でもある。最後に、本発明によるモノマーは、好ましくは、１５０～４００、好ましくは
１５０～３５０の間、さらにより良くは２００～３００の間のモル質量を有する。このよ
うなモノマーの例は、参照に組み込まれる米国特許第６３０７０６２号明細書に記載され
ている。
【０１０２】
　有利には、このような（メタ）アクリレートモノマーを含む液体組成物は、コモノマー
を含んでもよい。
【０１０３】
　本発明による組成物のために（チオ）（メタ）アクリレートタイプのモノマーと使用さ
れ得るコモノマーのうちで、一官能性又は多官能性ビニル、アクリル及びメタクリルモノ
マーが挙げられてもよい。
【０１０４】
　本発明の組成物で有用であるビニルコモノマーのうちで、酢酸ビニル及び酪酸ビニルな
どの、ビニルアルコール及びビニルエステルが挙げられてもよい。アクリル及びメタクリ
ルコモノマーは、一官能性又は多官能性アルキル（メタ）アクリレートコモノマー、及び
ポリシクレニック又は芳香族モノ（メタ）アクリレートコモノマーであり得る。アルキル
（メタ）アクリレートのうちで、スチレン、アルファ－アルキルスチレン（アルファ－メ
チルスチレンなど）、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチ
ル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート又は二官能性誘導体（ブタン
ジオールジメタクリレートなど）、又は三官能性誘導体（トリメチロールプロパントリメ
タクリレートなど）が挙げられてもよい。
【０１０５】
　ポリシクレニックモノ（メタ）アクリレートコモノマーのうちで、シクロヘキシル（メ
タ）アクリレート、メチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）
アクリレート及びアダマンチル（メタ）アクリレートが挙げられてもよい。
【０１０６】
　やはり挙げられてもよいコモノマーは、芳香族モノ（メタ）アクリレート、例えば、フ
ェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、１－ナフチル（メタ）ア
クリレート、フルオロフェニル（メタ）アクリレート、クロロフェニル（メタ）アクリレ
ート、ブロモフェニル（メタ）アクリレート、トリブロモフェニル（メタ）アクリレート
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、メトキシフェニル（メタ）アクリレート、シアノフェニル（メタ）アクリレート、ビフ
ェニル（メタ）アクリレート、ブロモベンジル（メタ）アクリレート、トリブロモベンジ
ル（メタ）アクリレート、ブロモベンジルエトキシ（メタ）アクリレート、トリブロモベ
ンジル（メタ）アクリレート、ブロモベンジルエトキシ（メタ）アクリレート、トリブロ
モベンジルエトキシ（メタ）アクリレート及びフェノキシエチル（メタ）アクリレートで
ある。
【０１０７】
　以上で定義されるとおりの、単独又は少なくとも１種のコモノマーと組み合わせてチオ
（メタ）アクリレートに基づく液体組成物に特に適している架橋プロセスは、光化学重合
、又は光化学重合と熱縮合反応の組合せである。推奨される重合プロセスは、紫外線、好
ましくはＵＶ－Ａ線による光化学重合である。したがって、組成物は、光開始剤及び／又
は縮合触媒も含有する。好ましくは、光開始剤及び／又は熱触媒体は、組成物の全重量に
対して０．００１～５重量％、さらにより好ましくは０．０１～３．５重量％の割合で存
在する。本発明による組成物に使用され得る光開始剤は、特に、２，４，６－トリメチル
ベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケト
ン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニル－１－エタノン及びアルキルベンゾインエ
ーテルである。
【０１０８】
＊ビニルエーテル：
　モノマー及び／又はオリゴマーに対して反応性基として存在するビニルエーテル基も適
する。この官能性を含むこのような化合物の例は、エチルビニルエーテル、プロピルビニ
ルエーテル、イソブチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、２－エチルヘ
キシルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、エチレングリコールモノビニルエーテル
、ジエチレングリコールジビニルエーテル、ブタンジオールジビニルエーテル、ヘキサン
ジオールジビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノールモノビニルエーテルである。
【０１０９】
＊イソシアネート：
　本発明によって適切な好ましいポリイソシアネート又はイソチオシアネートのモノマー
及び／又はオリゴマーのうちで、トリレンジイソシアネート又はジイソチオシアネート、
フェニレン、ジイソシアネート又はジイソチオシアネート、エチルフェニレンジイソシア
ネート又はジイソチオシアネート、イソプロピルフェニレンジイソシアネート又はジイソ
チオシアネート、ジメチルフェニレンジイソシアネート又はジイソチオシアネート、ジエ
チルフェニレンジイソシアネート又はジイソチオシアネート、ジイソプロピルフェニレン
ジイソシアネート又はジイソチオシアネート、トリメチルベンジルトリイソシアネート又
はトリイソチオシアネート、キシリレンジイソシアネート又はジイソチオシアネート、ベ
ンジルトリイソ（チオ）シアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート又は
ジイソチオシアネート、ナフタレンジイソシアネート又はジイソチオシアネート、イソホ
ロンジイソシアネート又はジイソチオシアネート、ビス（イソシアネート又はジイソチオ
シアネートメチル）シクロヘキサン、ヘキサメチレンジイソシアネート又はジイソチオシ
アネート、及びジシクロヘキシルメタンジイソシアネート又はジイソチオシアネートが挙
げられてもよい。
【０１１０】
＊ポリチオール：
　本発明に適した好ましいポリチオールモノマー及び／又はオリゴマーのうちで、脂肪族
ポリチオール、例えば、ペンタエリトリトールテトラキスメルカプトプロピオネート、１
－（１’－メルカプトエチルチオ）－２，３－ジメルカプトプロパン、１－（２’－メル
カプロピルチオ）－２，３－ジメルカプトプロパン、１－（３’－メルカプロピルチオ）
－２，３－ジメルカプトプロパン、１－（４’－メルカブチルチオ）－２，３－ジメルカ
プトプロパン、１－（５’－メルカペンチルチオ）－２，３－ジメルカプトプロパン、１
－（６’－メルカヘキシルチオ）－２，３－ジメルカプトプロパン、１，２－ビス－（４
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’－メルカプトブチルチオ）－３－メルカプトプロパン、１，２－ビス－（５’－メルカ
プトペンチルチオ）－３－メルカプトプロパン、１，２－ビス－（６’－メルカプトヘキ
シルチオ）－３－メルカプトプロパン、１，２，３－トリス（メルカプトメチルチオ）プ
ロパン、１，２，３－トリス（３’－メルカプトプロピルチオ）プロパン、１，２，３－
トリス（２’－メルカプトエチルチオ）プロパン、１，２，３－トリス（４’－メルカプ
トブチルチオ）プロパン、１，２，３－トリス（６’－メルカプトヘキシルチオ）プロパ
ン、メタンジチオール、１，２－エスンジチオール、１，１－プロパンジチオール、１，
２－プロパンジチオール、１，３－プロパンジチオール、２，２－プロパンジチオール、
１，６－ヘキサンチオール－１，２，３－プロパントリチオール、及び１，２－ビス（２
’－メルカプトエチルチオ）－３－メルカプトプロパンが挙げられてもよい。
【０１１１】
光開始剤：
　光開始剤は、単独若しくは２種以上の化合物の混合物で、又は共開始剤のような２種以
上の組合せとして使用されてもよい。光開始剤の選択は、第１に液体重合組成物に使用さ
れるモノマー及び／又はオリゴマーの反応性基の性質、及びまた重合の速度論に基づく。
その場合、カチオン性硬化性組成物は、フリーラジカル硬化性組成物よりも遅く硬化する
。本発明の様々な実施形態によって使用される方法に関して、当業者はこのような開始剤
の選択に容易に適応する。より特には、光開始剤の選択は、液体組成物の粘度を増加させ
るために使用される反応の性質によって管理されてもよい。
【０１１２】
＊フリーラジカル光開始剤
　本発明に適したフリーラジカル開始剤の例は、限定することなく、以下に列挙される：
ベンゾフェノン、メチルベンゾフェノン、キサントン、アシルホスフィンオキシドタイプ
、例えば、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド、２，４，
６－トリメチルベンゾイルエトキシジフェニルホスフィンオキシド、ビスアシルホスフィ
ンオキシド（ＢＡＰＯ）、ベンゾイン及びベンゾインアルキルエーテル（ベンゾインメチ
ルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテルなど）。
【０１１３】
　フリーラジカル光開始剤は、例えば、ハロアルキル化芳香族ケトン、例えば、クロロメ
チルベンゾフェノン；一部のベンゾインエーテル、例えば、ベンゾインメチルエーテル、
ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエ
ーテルエーテル、ベンゾン、ベンジル、二硫化ベンジル；ジアルコキシアセトフェノン、
例えば、ジエトキシアセトフェノン及びα，α－ジメトキシ－α－フェニルアセトフェノ
ン、ベンジリデンアセトフェノン、ベンゾフェノン、アセトフェノン；ヒドロキシケトン
、例えば、（１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ－２
－メチル－１－プロパン－１－オン）（ＣＩＢＡからのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）２
９５９）、２，２－ジ－ｓｅｃ－ブトキシアセトフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フ
ェニル－アセトフェノン、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン（ＣＩＢ
ＡからのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）１８４）及び２－ヒドロキシ－２－メチル－１－
フェニルプロパン－１－オン（ＣＩＢＡにより販売されるＤａｒｏｃｕｒ（登録商標）１
１７３など）；アルファアミノケトン、別にアルファ－アミノアセトフェノンと呼ばれる
、特にベンゾイル部分を有するもの、例えば、２－メチル１－［４－フェニル］－２－モ
ルホリノプロパン－１－オン（ＣＩＢＡからのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７）、
（２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタン－１－
オン（ＣＩＢＡからのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）３６９）；モノアシル及びビスアシ
ルホスフィンオキシド及びスルフィド、例えば、フェニルビス（２，４，６－トリメチル
ベンゾイル）－ホスフィンオキシド（ＣＩＢＡにより販売されるＩｒｇａｃｕｒｅ（登録
商標）８１９）；トリアシルホスフィンオキシド；並びにそれらの混合物からも選択され
得る。
【０１１４】



(24) JP 6588431 B2 2019.10.9

10

20

30

40

50

　光開始剤のうちで、特に２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニル－ホスフィンオ
キシド、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２，２－ジメトキシ－１，２－
ジフェニルエタン－１－オン［ｓｉｃ］及びアルキルベンゾイルエテールが挙げられても
よい。
【０１１５】
＊カチオン性光開始剤：
　カチオン性光開始剤は、とりわけ、ＵＶ又は可視光などの活性化光に曝露後に非プロト
ン性酸又はブレンステッド酸を形成することができる化合物を含む。好適なカチオン性光
開始剤の例は、何ら限定することなく、以下に列挙される：アリールジアゾニウム塩、ジ
アリールヨードニウム塩、トリアリールスルホニウム塩、トリアリールセレニウム塩。
【０１１６】
＊熱開始剤：
　本発明で使用され得る熱重合開始剤のうちで、有機過酸化物、無機過酸化物、又はアゾ
開始剤が挙げられてもよい。有機過酸化物には、限定されることなく、ペルオキシカーボ
ネート、ペルオキシエステル、ジアルキルペルオキシド、ジアシルペルオキシド、ジペル
オキシケタール、ケトンペルオキシド、ヒドロペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、
シクロヘキシルペルオキシジカーボネート及びイソプロピルペルオキシジカーボネートが
含まれ得る。無機過酸化物熱開始剤には、限定されないが、過硫酸アンモニウム、過硫酸
カリウム、及び過硫酸ナトリウムが含まれ得る。
【０１１７】
共開始剤：
　本明細書で使用される場合、共開始剤は、光を吸収しないが、それにも関わらず、反応
性種の生成に関与する化学系の一部の分子に相当する。硬化性ラジカルを生成させるため
に、第２の分子（アミンなど）を必要とするベンゾフェノンのような一部のフリーラジカ
ル開始剤と組み合わせて、共開始剤は特に適切である。その場合、ＵＶ線下で、ベンゾフ
ェノンは、水素引き抜きにより第三級アミンと反応して、（メタ）アクリレートモノマー
及び／又はオリゴマーの重合を開始させることが周知であるアルファ－アミノラジカルを
生成する。
【０１１８】
　共開始剤の例は、以下に列挙される、ＣＮ－３８１、ＣＮ６３８３、ＣＮ－３８４、及
びＣＮ－３８６の商品名の下でＳａｒｔｏｍｅｒ社から市販されている反応性アミン共開
始剤を含み、ここで、これらの共開始剤は、モノアクリルアミン、ジアクリルアミン、又
はそれらの混合物である。他の共開始剤には、トリエチルアミン、Ｎ－メチルジエタノー
ルアミン、トリエテノールアミン、エチル－４－シメチルアミノベンゾエート、エチル－
２－ジメチルアミノベンゾエート、ｎ－ブトキシエチル－４－ジメチルアミノベンゾエー
ト－ｐ－ジメチルアミノベンズアルデヒド、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン、及びオ
クチル－ｐ－（ジメチルアミノ）ベンゾエートが含まれる。
【０１１９】
　本発明によれば、有利なモノマー及び／又はオリゴマーは、エポキシ及びアクリルから
選択されるこのように提示された反応性基である。
【０１２０】
溶媒：
　本発明によれば、モノマー及び／又はオリゴマーを含む液体組成物に適した溶媒は、有
機溶媒、優先的にはメタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、グリコール、
及びグリコールモノエーテルのような極性溶媒である。この溶媒は、単度又は組み合わせ
て使用され得る。
【０１２１】
　熱可塑性ポリマーのようなポリマーを含む液体組成物に適した溶媒も、有機溶媒、優先
的にはトルエン、ベンゼン、ジクロロメタン、メチルイソブチルケトン、アニソール、乳
酸エチル又は酢酸エチルのような溶媒である。
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【０１２２】
　本発明の他の目的は、三次元眼用レンズ、より特には眼用レンズを製造する方法を提供
することである。
【０１２３】
　「眼用レンズ」は、本発明によれば、すなわち、その機能が眼を保護し及び／又は視力
を矯正することである眼鏡に取り付けるのに適したレンズと定義され；このレンズは、無
限焦点、一焦点、三焦点、及び累進多焦点レンズから選択される。その場合、眼用レンズ
は、矯正するためであっても、矯正するためでなくてもよい。眼用レンズが取り付けられ
る眼鏡は、１つは右眼用、１つは左眼用である、２つの区別的な眼用レンズを含む従来の
フレーム、又は１つの眼用レンズが右眼及び左眼に同時に面しているマスク、バイザー、
ヘルメット若しくはゴーグルのいずれかであり得る。本発明の方法により製造される眼用
レンズは、円として従来のジオメトリーで製作されてもよいか、又は意図されたフレーム
に適合しているように製作されてもよい。本発明は、三次元眼用レンズを、前記眼用レン
ズがそれに専用であるフレームのジオメトリーに応じて直接製造するという大きな利点を
提示する。
【０１２４】
　本発明の方法によって製造された眼用レンズは、任意選択により後処理ステップ後のさ
らなるステップで、少なくとも機能性コーティング及び／又は機能性膜を付加することに
よってさらに機能化され得る。機能性は、眼用レンズの１つの面又は眼用レンズの２つの
面、及びそれぞれの面に付加されてもよく、機能性は同一であっても、異なってもよい。
機能性のうちで、一例として、何ら限定することなく、耐衝撃性、耐磨耗性、防汚性、静
電防止性、反射防止性、曇り止め性、防雨性、自己回復性、極性形成性、着色性、光発色
性、及び吸収フィルタ又は反射フィルタを通して得ることができる選択的波長フィルタか
ら選択される機能が挙げられてもよい。このような選択的波長フィルタは、特に、例えば
、紫外線、青色光線、又は赤外線を露光することに、特に関与している。
【０１２５】
　機能性は、ディップコーティング、スピンコーティング、スプレーコーティング、真空
蒸着、トランスファープロセス又は積層プロセスから選択される少なくとも１つのプロセ
スにより付加されてもよい。トランスファープロセスによって、機能性が最初に担体など
の支持体上に堆積され、次いで、前記担体から前記眼用レンズに２つのエレメント間に堆
積された接着層を介して移されることが理解される。積層は、以上に述べられたとおりの
少なくとも１つの機能性を含む膜と、処理される眼用レンズの表面との間の永続的接触を
得ることと定義され、前記永続的接触は、前記膜と前記レンズとの間の接触の確立、続い
て、任意選択により、２つの実体間の接着及び密着を終了させるための重合ステップ又は
加熱ステップによって得られる。この積層プロセスの最後で、集成された膜及びレンズは
、１つの単一実体を形成する。通常は積層プロセスに、接着剤が膜と眼用レンズの界面に
存在する。
【０１２６】
　本発明の方法により製造された眼用レンズは、以下の特徴を提示すべきである：光散乱
又はヘイズの非存在の、又は任意選択により、非常に低い光散乱若しくはヘイズを有する
高い透明性、色収差を避けるための、３０以上、好ましくは３５以上のアッベ数、低い黄
変指数及び時間経過による黄変の非存在、良好な衝撃強度（特にＣＥＮ及びＦＤＡ標準に
従って）、様々な処理のための良好な適切性（耐衝撃性プライマー、反射防止又はハード
コーティング成膜など）、特に着色のための良好な適切性、好ましくは６５℃以上、さら
により良くは９０℃超のガラス転移温度。ヘイズは、試験片を通過する際に前方散乱によ
る入射ビームから外れる透過光の割合である。平均で２．５°を超えて外れる光束のみが
ヘイズであると見なされる。
【０１２７】
　言い換えれば、ヘイズは、２．５°を超えて散乱される透過光の強度の尺度である。包
装材料を通して見る場合に、乳白色の、くすんだ、かすんだ視野のように見える。低い値
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なくなるまでコントラストの消失が生じる。通常、眼用レンズは、１未満のヘイズレベル
を提示し得る。
【実施例】
【０１２８】
　以下の表１は、粘度増加、ボクセル相互拡散、及び後拡散の加工又は処理のステップの
それぞれの特定のプロセスが、透明眼用レンズを製造するために有利に組み合わされる様
々な方法を記載する。表１に記載される各方法は、本発明の具体的な実施形態に相当する
。表１の読み取りの参照のために、様々なプロセスに以下の参照識別子を割り当てる：
　１）ボクセル粘度の増加は、以下によって達成され得る：
　　１ａ）カチオン性架橋、
　　１ｂ）フリーラジカル架橋、
　　１ｃ）縮合熱架橋、
　　１ｄ）蒸発、及び
　　１ｅ）温度の低下；
　２）ボクセル相互拡散は、以下によって達成され得る：
　　２ａ）自発性相互拡散、
　　２ｂ）放射線（熱、赤外、マイクロ波など）への曝露、
　　２ｃ）機械的撹拌、
　　２ｄ）可逆的化学反応（Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ、水素結合、キレート化など）によ
る分子質量の減少、及び
　　２ｅ）溶媒への曝露；
　３）後処理は、以下によって達成され得る：
　　３ａ）カチオン性架橋、
　　３ｂ）フリーラジカル架橋、
　　３ｃ）縮合熱架橋、
　　３ｄ）アニーリング、
　　３ｅ）乾燥、及び
　　３ｆ）蒸発。
【０１２９】
　表１により示される方法は、事実上例示的であり、限定的ではない。
【０１３０】
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【表１】

【０１３１】
実施例１：ＵＶ架橋による粘度の増加／自発性相互拡散／ＵＶ架橋による後処理
　１つの実施形態において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用
され、この方法の各ステップが請求項２によって番号付けされている、以下のステップ：
　（１）－　少なくともａ）エポキシ脂肪族モノマー及び／若しくはオリゴマー、又はエ
ポキシシランモノマー及び／若しくはオリゴマー；ｂ）アクリルモノマー及び／又はオリ
ゴマー；並びにｃ）カチオン性光開始剤の混合物を含む、液体組成物（Ａ）の第１のボク
セルを状態１ａで構成するステップであって、この組成物は好ましくは、多エポキシ官能
性グリシジルエーテルと、二－、三－、及び四官能性アクリレートとの組合せとからなり
、より好ましくはトリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、ソルビトールポリグ
リシジルエーテル、１，４－ブタンジオールジアクリレート、ペンタエリトリトールトリ
アクリレート、及びカチオン性光開始剤としてトリアリールスルホニウムヘキサフルオロ
アンチモネート、の混合物からなるステップと。
　（３）－　前記ボクセルの粘度を、それをＵＶ線に曝露し、それにより、第１のボクセ
ルのアクリル成分を未硬化のまま残しながら、エポキシ成分を架橋することによって、状
態２ａに増加させるステップであって；状態２ａにおいて、このボクセルは、部分的硬化
状態（硬化エポキシ反応性基、未硬化アクリル反応性基）にあるステップと；
　（２）第１のボクセルに隣接して、少なくともａ）エポキシ脂肪族モノマー及び／若し
くはオリゴマー、又はエポキシシランモノマー及び／若しくはオリゴマー；ｂ）アクリル
モノマー及び／又はオリゴマー；並びにｃ）フリーラジカル光開始剤、の混合物を含む、
液体組成物（Ｂ）の新たなボクセルを状態１ｂで構成するステップであって；すなわち、
組成物（Ｂ）は、組成物（Ａ）の同じモノマー及び／又はオリゴマーを含むが、光開始剤
の性質が組成物（Ａ）と異なり；フリーラジカル開始剤は、好ましくはフェニルビス（２
，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオキシド、より好ましくはフェニルビス
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（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオキシドと２－ヒドロキシ－２－メ
チル－１－フェニルプロパン－１－オンとの混合物であるステップと；
　（４）－　すなわち、第１のボクセルの（未硬化）アクリル成分を新たなボクセルのア
クリル成分と相互拡散させることにより、第１のボクセル（状態２ａの）及び新たなボク
セル（状態１ｂの）を相互拡散させて（相互拡散は自発性である）、中間エレメントを得
るステップと；
　（３Ａ）－　前記中間エレメントの粘度を、それをＵＶ線にかけ、第１のボクセルのア
クリル成分及び新たなボクセルのアクリル成分を硬化させ、それにより、組成物（Ａ）及
び組成物（Ｂ）の（既に相互拡散した）アクリル成分を架橋して、増加させ；第２のボク
セルのエポキシ成分は未硬化のままであり、その結果、新たなボクセルはいまや状態２ｂ
にあり、すなわち、部分的に硬化しており、粘度は増加しており；第１のボクセルは、い
まや状態３ａにあり、すなわち、完全硬化しており；第１及び第２のボクセルは、いまや
単一の単位に融合されており、硬化アクリル及び硬化エポキシと未硬化エポキシとの混合
物を有するステップと；
　（５）－　ステップ（２）からステップ（３Ａ）を繰り返し、液体組成物（Ａ）及び液
体組成物（Ｂ）の交互のボクセルを堆積させ、組成物のエポキシ及びアクリル成分を交互
に硬化させ、三次元透明眼用レンズを得るまで、逐次的により大きな融合したメンバーを
形成するステップと；
　（６）－　任意選択により、しかし優先的に、光重合などの後処理を適用し、それによ
り、眼用レンズの重合を完了させるステップと
を含む。
【０１３２】
　当業者により理解されるように、ボクセルのＵＶ線への交互曝露は、任意選択により、
選択されるカチオン性及びフリーラジカル光開始剤の吸収スペクトルに依存して交互タイ
プのＵＶ線を必要とする。例えば、第１の強度及び周波数のＵＶ線は、エポキシ成分を硬
化させるために使用され得るが、第２の強度及び周波数のＵＶ線は、アクリル成分を硬化
させるために使用され得るか、又はカチオン性及びフリーラジカル光開始剤が重複する吸
収スペクルを有する場合、同じ強度及び周波数のＵＶ線が使用され得る。さらに、交互ボ
クセルは、選択された組成物（交互の光開始剤タイプを有する）のボクセルと考えること
ができる。
【０１３３】
　この実施例では、液体組成物は両方とも、エポキシとアクリルとの混成である。当業者
は、この２つの液体組成物が同じエポキシ及びアクリル成分（開始剤タイプのみが異なる
）を使用し得るか、又は異なるエポキシ及び／若しくはアクリルが２つの液体組成物で使
用され得ることを理解する。
【０１３４】
　ステレオリソグラフィ技術により製造された実施例１を例証し得る、図３Ａ～図３Ｃを
参照して、ボクセルは、組成物の連続層ｎ、ｎ＋１、ｎ＋２、．．．である。各層は、付
加製造装置、優先的にはステレオリソグラフィプロセスが可能である装置によって、液体
として堆積される。層は、交互タイプの光開始剤（カチオン性、フリーラジカル）を除い
て、同様の、交互する液体組成物（Ａ）及び液体組成物（Ｂ）からなる。図３Ａにおいて
、層ｎは、堆積され、ＵＶ線に曝露され、部分硬化により層の粘度を増加させ、その結果
、エポキシ成分は硬化（架橋）されるが、アクリル成分は未硬化のままである。
【０１３５】
　図３Ｂにおいて、層ｎ＋１は、液体状態で、層ｎの上に堆積される。層ｎ及び層ｎ＋１
の未硬化アルリル成分は、自発的に相互拡散する。層ｎ及び層ｎ＋１は、ＵＶ線に曝露さ
れ、ＵＶ線は、両方の層を貫通する。層ｎ＋１の粘度は、部分硬化により増加し、その結
果、アクリル成分は硬化（架橋）されるが、エポキシ成分は未硬化のままである。層ｎは
、完全に硬化しており、エポキシ及びアクリル成分の両方とも、架橋している。
【０１３６】
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　図３Ｃにおいて、層ｎ＋２は、液体状態で、層ｎ＋１の上に堆積される。層ｎ＋１及び
層ｎ＋２は、自発的に相互拡散し、未硬化エポキシ成分は混ざる。ＵＶ線への曝露により
、エポキシ成分は硬化され、それにより、層ｎ＋２の粘度は増加され、層ｎ＋１は完全に
硬化される。さらに、層ｎ＋．．．は、それが依然としてＵＶ貫通範囲内であるため、Ｕ
Ｖ線への曝露により、後加工を受ける。
【０１３７】
　好ましい実施形態において、交互ボクセルの堆積は、交互ノズル又は他の堆積機械要素
により行なわれる。したがって、第１の組成物は、第１のノズルにより堆積されるが、第
２の組成物は、第２のノズルにより堆積される。
【０１３８】
　このプロセスは、所望の眼用レンズが完了されるまで、追加の層により繰り返される。
最終層は、さらなるＵＶ線（又は他のプロセス）を受けて、それらの層を完全に硬化させ
てもよい。このような方法は、完成エレメントの良好な相互ボクセル結合及び均質性をも
たらす。
【０１３９】
　その上にボクセルが堆積される「表面」は、その目的のための基材又は前に堆積された
層若しくはボクセルであり得る。
【０１４０】
　本発明の特定の実施形態において、「表面」は、三次元眼用レンズの一部に相当する。
この場合、それは、例えば、前記眼用レンズのバルクの少なくとも一部が、付加製造技術
又は従来の眼用技術、例えば、射出成形、反応射出成形又は注型成形、のいずれかを使用
して前に製造されていることを意味する。その場合、本発明の方法は、このバルクの周囲
又は少なくとも一側面で使用されて、エンベロープを構成してもよく、眼用レンズは、バ
ルク及びエンベロープの結果である。有利には、バルクは、前処理にかけて、その表面を
活性化して、本発明による付加製造技術により製造されたエンベロープとの接着及び密着
を保証してもよい。
【０１４１】
実施例２：ＵＶ架橋による粘度の増加／熱処理による相互拡散／ＵＶ架橋による後処理
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）エポキシシラン又はエポキシシランのプレポリマー、優先的には３
－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン；及びｂ）カチオン性光開始剤、優先的には
トリアリールフルホニウム金属塩、より好ましくはトリアリールスルホニウムヘキサフル
オロホスフェート、の混合物を含む、液体組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構
成するステップと；
　２．第１のボクセルの粘度を、それをＵＶ線に曝露させ、それにより：ａ）エポキシ基
を部分的に架橋させ、及びｂ）メトキシシラン基を、カチオン性光開始剤の光分解中に生
成した酸で加水分解させることによって、増加させて、状態１ｂに液体組成物を得るステ
ップと；
　３．ステップ１及びステップ２を、状態１ａで、液体組成物（Ａ）の新たなボクセルに
よって繰り返し、追加のボクセルは、少なくとも１つの前に構成されたボクセルに隣接し
ており；それらのステップは、所望の数のボクセルが堆積されてしまうまで繰り返され；
例えば、繰り返しは、直ぐ隣接するボクセルの構成後、又は中間エレメントに相当しても
よい全体の層の構成後に止めることができるステップと；
　４．加熱を誘導して、隣接ボクセル間の相互拡散を起こさせ、縮合硬化を始めさせ；熱
架橋は、縮合から生じる大部分の水を除去するのに十分進行しているステップと；
　５．得られた融合ボクセルを仕上げ硬化、例えば、ＵＶ線に曝露して、眼用レンズの関
連する機械的一体性及び均質性を確保するステップと
を含む。
【０１４２】
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　ボクセルの構成は、ポリマー噴射又はステレオリソグラフィのような、付加製造装置に
より行なわれる。ボクセルは、層よりも小さい離散単位、又は層であり得る。ステップ１
～ステップ３のプロセスは、眼用レンズの層又は眼用レンズそれ自体などの、融合ボクセ
ルの所望のジオメトリーが達成されるまで繰り返される。次いで、ステップ４は、融合ボ
クセルの所望のジオメトリーの上で行われる。このプロセスは、融合ボクセルの追加の所
望のジオメトリー、例えば、第２の層を形成するように繰り返される。ステップ５は、限
定することなく、融合ボクセルが所望の眼用レンズを規定するとすぐに行なうことができ
る。
【０１４３】
実施例３：蒸発による粘度の増加／加熱処理による相互拡散／後処理なし
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくとも熱可塑性ポリマー、優先的には適切な溶媒に溶解させたポリメチルメタ
クリレート、優先的にはアニソール又は乳酸エチル、より優先的には乳酸エチルの粘性流
体を含む、液体組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　２．溶媒の十分量を、優先的にはマイクロ波を使用して、蒸発させることによりフラッ
シュオフし、安定な第１のボクセルを、状態１ａの粘度の５～２０倍の粘度を有して、状
態２ａでもたらして、後のステップの間にそのジオメトリーを維持するステップと；
　３．ステップ１に使用された同じ液体組成物（Ａ）の新たなボクセルを第１のボクセル
に隣接して構成するステップと；
　４．新たなボクセルの溶媒を使用して第１のボクセルを部分的に溶解させることにより
前記ボクセルを相互拡散させて、中間エレメント（ｎ）を生成させるステップと；
　５．新たなボクセル中の溶媒の十分量を、優先的にはマイクロ波を使用して、蒸発させ
ることにより粘度を増加させるステップと；
　６．ステップ３～ステップ５をＸ回繰り返して、中間エレメント（ｎ＋（Ｘ））を得、
次いで、優先的には局所対流加熱又はＩＲ（赤外）線により加熱することにより後処理し
て、ボクセル間の相互拡散を増進させるステップと
を含む。
【０１４４】
　このプロセスは、熱可塑性組成物からの溶媒蒸発、及びボクセル間の熱誘導拡散を伴う
。例示的な組成物は、ポリスチレン及びトルイル；並びに酢酸エチルと一緒のポリメチル
メタクリレートを含む。
【０１４５】
実施例４：蒸発による粘度の増加／自発性相互拡散／ＵＶ架橋による後処理
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）エポキシモノマー及び／又はオリゴマー（例えば、Ｅｐａｌｌｏｙ
　７１９０、ビスフェノール－Ａエポキシ樹脂、又はＥｐａｌｌｏｙ　５００１、シクロ
脂肪族エポキシ樹脂、両方ともＥｍｅｒａｌｄ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉ
ａｌｓから）、ｂ）溶媒、優先的にはメタノール、及びｃ）カチオン性光開始剤（例えば
、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート）、の混合物を含む、液体組成
物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　２．溶媒の十分量を蒸発によりフラッシュオフし、状態１ａでの粘度の５倍～２０倍の
間の粘度を有して、状態２ａで安定な第１のボクセルをもたらして、後のステップの間に
そのジオメトリーを実質的に維持するステップと；
　３．同じ液体組成物（Ａ）の隣接する新たなボクセルを構成するステップと；
　４．自発的に２つのボクセルを相互拡散させるステップと；
　５．所望の量まで追加の新たなボクセルによってステップ１～ステップ３を繰り返すス
テップと；
　６．複数の相互拡散ボクセルを、ＵＶ線などによって架橋させることにより後処理する
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ステップであって、それにより、ボクセルを硬化させ、得られたエレメントの機械的特性
を改善し；ＵＶ線は、エポキシ系組成物のためのカチオン性光開始剤を開始させるステッ
プと
を含む。
【０１４６】
実施例５：蒸発による粘度の増加／自発性相互拡散／ＵＶ架橋による後処理：
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）（メタ）アクリレートモノマー及び／又はオリゴマー（例えば、Ｃ
Ｎ９００４、Ｓａｒｔｏｍｅｒからの脂肪族ウレタンアクリレート）、ｂ）メタノールな
どの溶媒、及びｃ）フェニルビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオ
キシドと２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン）とのブレンド
などの光開始剤、フリーラジカル光開始剤を含む、液体組成物（Ａ）の第１のボクセルを
状態１ａで構成するステップと；
　２．溶媒の十分量を、優先的には赤外加熱で、蒸発させることにより粘度を増加させ、
状態１ａの粘度の５倍～２０倍の間の粘度を有して、安定な第１のボクセルを状態２ａで
もたらし、後のステップの間にそのジオメトリーを実質的に維持するステップと；
　３．同じ液体組成物（Ａ）の隣接する新たなボクセルを構成するステップと；
　４．これらの２つのボクセルを自発的に相互拡散させるステップと；
　５．所望の量まで追加の新たなボクセルによってステップ１～ステップ３を繰り返すス
テップと；
　６．ＵＶ線などで、複数の相互拡散ボクセルを架橋させることにより後処理するステッ
プであって、それにより、ボクセルを硬化させ、得られたエレメントの機械的特性を改善
し；ＵＶ線は、アクリレート系組成物のためのフリーラジカル光開始剤を開始させるステ
ップと
を含む。
【０１４７】
実施例６：温度を低下させることによる粘度の増加／自発性相互拡散／ＵＶ架橋による後
処理：
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）エポキシモノマー及び／又はオリゴマー、並びに光開始剤の混合物
を含む、液体組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップであって；第
１のボクセルは、堆積において第１の温度であり、これは、前のステップの結果であり得
；堆積の前又は堆積時に組成物を加熱するステップと；
　２．堆積ボクセルを冷却するステップであって、それにより、ボクセルの粘度を増加さ
せ、その結果、後のステップの間にそのジオメトリーを十分に維持するステップと；
　３．所望の量まで追加の新たなボクセルによってステップ１～２を繰り返すステップと
；
　４．自発的に、又は熱拡散などにより誘発されてのいずれで、複数の堆積ボクセルを相
互拡散させるステップと；
　５．複数の相互拡散ボクセルを、ＵＶ線などで架橋させることにより後処理するステッ
プであって、それにより、ボクセルを硬化させ、得られたエレメントの機械的特性を改善
し；ＵＶ線は、エポキシ系組成物のためのカチオン性光開始剤を開始させるステップと
を含む。
【０１４８】
実施例７：温度の低下による粘度の増加／自発性相互拡散／ＵＶ架橋による後処理
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）アクリルモノマー及び／又はオリゴマー（ＣＮ９６２、Ｓａｒｔｏ
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ｍｅｒからのウレタンアクリレート、など）、ｂ）光開始剤、好ましくはフェニルビス（
２，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフェイオキシド及び２－ヒドロキシ－２－メ
チル－１－フェニルプロパン－１－オンのブレンド、フリーラジカル光開始剤、の混合物
を含む、重合可能な液体組成物の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップであって
；第１のボクセルは、前のステップの結果であり得る、堆積時の第１の温度であり；組成
物を堆積前又は堆積時に、付加製造における使用のために前に定義されたとおりの粘度ま
で加熱するステップと；
　２．堆積ボクセルを冷却するステップであって、それにより、ボクセルの粘度を堆積時
の粘度の５～２０倍増加させ、その結果、後のステップの間にそのジオメトリーを十分に
維持するステップと；
　３．所望の量まで追加の新たなボクセルによってステップ１～ステップ２を繰り返すス
テップと；
　４．複数の堆積ボクセルを、自発的に又は熱拡散などにより誘導されてのいずれかで、
相互拡散させるステップと；
　５．複数の相互拡散ボクセルを、ＵＶ線などで架橋させることにより後処理するステッ
プであって、それにより、ボクセルを硬化させ、得られたエレメントの機械的特性を改善
し；ＵＶ線は、アクリル系組成物のためのフリーラジカル光開始剤を開始させるステップ
と
を含む。
【０１４９】
実施例８：温度の低下による粘度の増加／自発性相互拡散／ＵＶ架橋による後処理
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）エポキシモノマー及び／又はオリゴマー（好ましくは、ビスフェノ
ールＡジエポキシ）；ｂ）アクリルモノマー及び／又はオリゴマー（好ましくは、脂肪族
ウレタンアクリレート）；ｃ）カチオン性光開始剤（好ましくは、トリアリールスルホニ
ウム塩）；並びにｄ）フリーラジカル光開始剤（好ましくは、フェニルビス（２，４，６
－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオキシドと２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フ
ェニルプロパン－１－オン）とのブレンド、の混合物を含む液体組成物（Ａ）の第１のボ
クセルを状態１ａで構成するステップであって；第１のボクセルは、前のステップの結果
であり得る、堆積時の第１の温度であり；組成物を堆積前又は堆積時に加熱するステップ
と；
　２．堆積ボクセルを冷却するステップであって、それにより、ボクセルの粘度を堆積時
の粘度の５～２０倍に増加させ、その結果、後のステップの間にそのジオメトリーを十分
に維持するステップと；
　３．所望の量まで追加の新たなボクセルによってステップ１～ステップ２を繰り返すス
テップと；
　４．複数の堆積ボクセルを、熱拡散などにより誘発されて、相互拡散させるステップと
；
　５．複数の相互拡散ボクセルを、ＵＶ線などで架橋することにより後処理するステップ
であって、それにより、ボクセルを硬化させ、得られたエレメントの機械的特性を改善し
；ＵＶ線は、組成物のアクリル部分のためのフリーラジカル光開始剤と組成物のエポキシ
部分のためのカチオン性光開始剤の両方ともを開始させるステップと
を含む。
【０１５０】
実施例９：架橋による粘度の増加／可逆反応による分子質量の減少による相互拡散／ＵＶ
架橋による後処理
　＜＜手法２＞＞に対応する、本発明の別の実施形態において、粘度の増加は、可逆的結
合切断を受け得る分子単位をそれらの骨格に有する反応性モノマー／オリゴマーの架橋に
より誘発され、ボクセル相互拡散のための移動性の増加は、モノマー／オリゴマー中に存
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られる。可逆的結合切断に使用される刺激は、化学反応の性質に依存して、熱源（赤外線
、高温空気対流、熱伝導など）又は光源（例えば、ＵＶ光）であり得る。
【０１５１】
　好ましい実施形態において、架橋は、光重合により得られ、結合切断反応は、熱的に可
逆的である。
【０１５２】
　液体組成物のためのモノマー及び／又はオリゴマーは、式：
【化２】

（式中、
　－　Ｘ１／Ｘ２は、例えば、光照射（光重合）により、重合の反応後に架橋を引き起こ
す、重合可能な官能基を表し（典型的な官能基は、（メタ）アクリレート、エポキシド、
ビニルなど）、
　－　Ｒは、恐らくは酸素、硫黄、又は窒素などのヘテロ原子を有し、脂肪族又は芳香族
の性質の、１個以上の炭素原子からできている有機基であり、
　－　ｙ１及びｙ２は、ある特定の刺激下でそれらをＹ１及びＹ２に一時的に切断し得る
可逆反応により一緒に連結された２個の有機基（ヘテロ原子を有して又は有さずに）であ
り、単位－ｙ１－ｙ２－は、可逆的共有結合又は超分子結合からできていることができる
）
のものであってもよい。
【０１５３】
　この実施例の一般的な原理は、以上のスキーム１：
【化３】

（スキーム１：この種のモノマー及び／又はオリゴマーを含む液体組成物の粘度を増加さ
せるステップは、（１）架橋により得られ、前記液体組成物を含むボクセル間で相互拡散
させるステップは、（２）可逆的結合切断により得られる）
により表すことができる。
【０１５４】
　可逆的結合切断分子単位の典型例は、Ｄｉｅｓｌ－Ａｌｄｅｒ反応、限定されないが、
水素結合などの超分子結合、イオノマー、金属－配位子系、及びπ－πスタックにより得
られる。
【０１５５】
　共有結合について、一部の可逆的結合切断分子単位の例証は、以下に例証される。
　－　Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒによる環状付加／レトロＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応
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【化４】

【０１５６】
　この可逆反応は、それぞれ、フラン－マレイミド及びアントラセンである、分子の２つ
のファミリーについて以下に例証される。

【化５】

【０１５７】
　－　水素結合：水素結合は、例えば、それぞれ、２つのウレイドピリミドン分子間、及
びアクレートでグラフト化されたポリスチレン間の、分子の２つのファミリーについて例
証される。
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【化６】

【０１５８】
実施例１０：架橋による粘度の増加／自発性相互拡散／ＵＶ架橋による後処理
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）アクリルモノマー及び／又はオリゴマー、好ましくはジ－、トリ－
、テトラ－、及びウレタンアクリレートの混合物、より好ましくは１，４ブタンジオール
ジアクリレート、ペンタエリトリトールトリアクリレート、及びＣＮ－９７５ウレタンヘ
キサ官能性アクリレートの混合物、並びにｂ）光開始剤、好ましくはフェニルビス（２，
４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオキシドと２－ヒドロキシ－２－メチル－
１－フェニルプロパン－１－オンとの混合物、フリーラジカル光開始剤、の混合物を含む
、液体組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　２．第１のボクセルをＵＶ線に曝露するステップであって、それにより：ａ）アクリル
組成物を部分的に架橋させ、第１のボクセルの粘度を状態２ａに増加させ；後のステップ
の間にそのジオメトリーを実質的に維持する十分な粘度を有するステップと；
　３．前のボクセルに隣接して、同じ液体組成物（Ａ）の新たなボクセルを状態１ａで構
成するステップと；
　４．第１のボクセル（状態２ａの）を新たなボクセル（状態１ａの）と、すなわち、第
１のボクセルの（部分硬化）アクリル組成物の（未硬化）部分を新たなボクセルのアクリ
ルと相互拡散させることにより、相互拡散させるステップと；
　５．第１のボクセル及び新たなボクセルをＵＶ線にかけ、第１のボクセルをさらなる程
度に重合させ、新たなボクセルを部分架橋させるステップであって、それにより、第１の
ボクセル及び新たなボクセルの（既に拡散した）アクリル成分を架橋させ；第２のボクセ
ルは状態２にあり、すなわち、部分硬化され、粘度は増加しており；第１のボクセルは、
いまや状態３ａにあり、完全重合により近く；第１のボクセル及び新たなボクセルは、い
まや単一の重合された中間エレメントｎに融合されているステップと；
　６．所望の量まで追加のボクセルによってステップ１～ステップ５を繰り返すステップ
と；
　７．任意選択により、光重合などの、１つ以上の後処理を適用するステップであって、
それにより、眼用レンズの重合を完了させるステップと
を含む。
【０１５９】
実施例１１：温度の低下による粘度の増加／自発性相互拡散／架橋による後処理
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
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、以下のステップ：
　１．少なくともａ）熱可塑性ポリマーを含む、低粘度熱可塑性組成物の液体組成物（Ａ
）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップであって；第１のボクセルは、前のス
テップの結果であり得る、堆積時の第１の温度であり；組成物を堆積前又は堆積時に加熱
するステップと；
　２．堆積ボクセルを状態２ａに冷却するステップであって、それにより、ボクセルの粘
度を増加させ、その結果、後のステップの間にそのジオメトリーを十分に維持するステッ
プと；
　３．少なくともａ）アクリルモノマー及び／又はオリゴマー、並びにｂ）光開始剤から
なる新たなボクセルを、第１のボクセルと隣接して、状態１ｂで構成するステップと；
　４．第１のボクセル及び新たなボクセルを相互拡散させて（これは、熱可塑性の外面中
への未硬化アクリルモノマー及び／又はオリゴマーの自発性拡散である）、中間エレメン
トを生成させるステップと；
　５．次いで、ステップ１を繰り返し、同じ熱可塑性組成物（Ａ）の新たなボクセルを第
２のアクリルボクセルの上に堆積させるステップと；
　６．前記ボクセルをＵＶ線による後処理にかけ、アクリルを硬化させ、これは、２つの
熱可塑性ボクセルの表面中に相互拡散され、第１及び第３のボクセルを一緒に結合するス
テップと；
　７．所望の数のボクセルが堆積されるまで、ステップ１～ステップ５を繰り返すステッ
プであって；例えば、繰り返しは、すぐ隣接するボクセルの堆積後、又は層全体の堆積後
に止めることができるステップと；
　８．ボクセルをＵＶにかけるステップであって、硬化は熱可塑性の堆積の後のみで行な
われて、アクリルと熱可塑性組成物との相互拡散を確実にするステップと；
　９．任意選択により、複数の拡散ボクセルを、ＵＶ線などで照射するステップであって
、それにより、ボクセルを硬化させ、得られるエレメントの機械的特性を改善し；ＵＶ線
は、熱可塑性と一緒に相互拡散されるアクリル組成物のフリーラジカル開始剤を開始させ
るステップと
を含む。
【０１６０】
実施例１２：交互ＵＶ架橋
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）エポキシ脂肪族モノマー及び／若しくはオリゴマー、又はエポキシ
シランモノマー及び／若しくはオリゴマー；ｂ）アクリルモノマー及び／又はオリゴマー
；ｃ）カチオン性光開始剤；並びにｄ）フリーラジカル光開始剤、の混合物を含む、液体
組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップであって、組成物は、好ま
しくは多エポキシ官能性グリシジルエーテルと、二－、三－、及び四官能性アクリレート
とからなり、より好ましくはトリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、ソルビト
ールポリグリシジルエーテル、１，４ブタンジオールジアクリレート、ペンタエリトリト
ールトリアクリレートの混合物と、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネ
ートカチオン性光開始剤及びフリーラジカル光開始剤（好ましくは、２－ベンジル－２－
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－１－ブタノン（ＤＢＭＰ）
である）とからなるステップと；
　２．カチオン性光開始剤を開始させるＵＶ線に第１のボクセルを曝露することにより、
第１のボクセルの粘度を状態２ａに増加させるステップであって、それにより、第１のボ
クセルのエポキシ成分を架橋するが、アクリル成分は未硬化のままとし；第１のボクセル
は、部分硬化状態（硬化エポキシ、未硬化アクリル）であるステップと；
　３．同じ液体組成物（Ａ）の新たなボクセルを、第１のボクセルと隣接して、状態１ａ
で構成するステップと；
　４．第１のボクセル（状態２ａの）及び新たなボクセル（状態１ａの）を、すなわち、
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第１のボクセルの（未硬化）アクリル成分を第２のボクセルのアクリル成分と相互拡散さ
せることにより、相互拡散させるステップであって；相互拡散は、自発性であってもよい
ステップと；
　５．第１のボクセル及び新たなボクセルを、フリーラジカル光開始剤を開始させるＵＶ
線にかけ、そのようにして、第１のボクセルのアクリル成分及び新たなボクセルのアクリ
ル成分を硬化させるステップであって、それにより、第１及び第２のボクセルの（既に相
互拡散した）アクリル成分を架橋させ；第２のボクセルのエポキシ成分は、未硬化のまま
であり、その結果、新たなボクセルは、今や状態２ａであり、すなわち、部分硬化してお
り、粘度が増加しており；第１のボクセルは、今や状態３ａであり、すなわち、完全に硬
化しており；第１のボクセル及び新たなボクセルは、硬化アクリル及び硬化エポキシと未
硬化エポキシとの混合物を有して、今や単一の重合可能な単位に融合されるステップと；
　６．ステップ１～ステップ５を繰り返し、同じ組成物のボクセルを堆積させ、組成物の
エポキシ及びアクリル成分の硬化を交互させ、三次元眼用レンズを得るまで逐次的により
大きな融合メンバーを形成するステップと；
　７．任意選択により、且つ優先的に光重合などの、１つ以上の後処理を優先的に適用す
るステップであって、それにより、重合、及び眼用レンズの均一化を完了させるステップ
と
を含む。
【０１６１】
　当業者によって理解されるように、ボクセルのＵＶ線への交互曝露は、選択されるカチ
オン性及びフリーラジカル光開始剤の吸収スペクトルに依存してＵＶ線の種類を交互させ
ることを必要とする。例えば、第１の強度及び周波数のＵＶ線は、エポキシ成分を硬化さ
せるために使用されるが、第２の強度及び周波数を有するＵＶ線は、アクリル成分を硬化
させるために使用される。
【０１６２】
　この実施例において、液体組成物は、アクリル成分の硬化を開始させるフリーラジカル
開始剤及びエポキシ成分を開始させるカチオン性光開始剤を含有する、エポキシ及びアク
リルの混成であり、その結果、フリーラジカル光開始剤は、１つの強度及び周波数のＵＶ
線を必要とし、カチオン性光開始剤は、異なる強度及び周波数のＵＶ線を必要とする。
【０１６３】
実施例１３：蒸発による粘度の増加／加熱処理による相互拡散／ＵＶ架橋による後処理－
エポキシで官能基化された熱可塑性
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）懸垂基を有する少なくとも１個のエポキシ担持ペンダント基を有す
る熱可塑性ポリマー、好ましくはエポキシ／ポリメチルメタクリレート（エポキシ／ＰＭ
ＭＡ）、より好ましくはエポキシ／ＰＭＭＡを形成するためにポリメチルメタクリレート
中に含浸された、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、ｂ）溶媒（優先的にはジク
ロロメタン、アニソール、ＭＩＢＫ、又は乳酸エチル）、より好ましくはアニソール又は
乳酸エチル、及びｃ）カチオン性光開始剤、好ましくはトリアリールスルホニウム金属塩
、より好ましくはトリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート、を含む熱可塑
性組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１ａで構成するステップと；
　２．蒸発により溶媒の十分量をフラッシュオフすることにより粘度を増加させ、安定な
第１のボクセルを、状態１ａの粘度の５倍～２０倍の間の粘度を有して、状態２ａでもた
らして、後のステップの間にそのジオメトリーを実質的に維持するステップと；
　３．所望の量まで追加のボクセルによってステップ１～ステップ２を繰り返すステップ
と；
　４．熱拡散などにより誘発されて、複数の堆積ボクセルを相互拡散させるステップと；
　５．複数の拡散ボクセルを、ＵＶ線などで架橋させることにより後処理するステップで
あって、それによりボクセルを硬化させ、得られる眼用レンズの機械的特性を改善し；Ｕ
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を含む。
【０１６４】
実施例１４：蒸発による粘度の増加／熱処理による相互拡散／ＵＶ架橋による後処理－ア
クリルで官能基化された熱可塑性
　別の実施例において、以下の方法は、三次元透明眼用レンズを製造するために使用され
、以下のステップ：
　１．少なくともａ）少なくとも１個の（メタ）アクリレート担持ペンダント基を有する
熱可塑性ポリマー、好ましくは（メタ）アクリレート／ポリメチルメタクリレート（（メ
タ）アクリレート／ＰＭＭＡ）、より好ましくは（メタ）アクリレート／ＰＭＭＡを形成
するためにポリメチルメタクリレート中に含浸されたジエチレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、ｂ）溶媒（優先的にはジクロロメタン、アニソール、ＭＩＢＫ、又は乳酸エ
チル）、より好ましくはアニソール又は乳酸エチル、及びｃ）フリーラジカル光開始剤、
好ましくはフェニルビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオキシド、
より好ましくはフェニルビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオキシ
ドと２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オンとの混合物を含む、
低粘度熱可塑性組成物（Ａ）の第１のボクセルを状態１で構成するステップと；
　２．蒸発により溶媒の十分量をフラッシュオフすることにより粘度を増加させ、安定な
第１のボクセルを、状態１ａの粘度の５倍～２０倍の間の粘度を有して、状態２ａでもた
らして、後のステップの間にそのジオメトリーを実質的に維持するステップと；
　３．所望の量まで追加の新たなボクセルによってステップ１～ステップ２を繰り返すス
テップと；
　４．複数の堆積ボクセルを、自発的に又は熱拡散などにより誘発されてのいずれかで相
互拡散させるステップと；
　５．複数の拡散ボクセルを、ＵＶ線などで架橋させることにより後処理するステップで
あって、それにより、ボクセルを硬化させ、得られる眼用レンズの機械的特性を改善し；
ＵＶ線が、エポキシベース組成物のためのカチオン性光開始剤を開始させるステップと
を含む。
【０１６５】
　したがって、本発明は、述べられた目的及び利点並びにそれらの中に本来的であるもの
を達成するために十分適合している。
【０１６６】
　上で開示された特定の実施例は、本発明が本明細書での教示の利益を有して当業者に明
らかな、異なるが均等な方法で修正及び実施されてもよいため、単に例証的なものである
。したがって、上で開示された特定の例証的な実施例は、変更又は修正されてもよく、こ
のような変化のすべては、本発明の範囲内と見なされる。
【０１６７】
　開示された要素又はステップに従う様々な要素又はステップは、本発明から得ることが
できる効率及び利益を増加させるために、要素又は一連のステップの様々な組合せ又は下
位組合せで、有利に組み合せる、又は一緒に実施することができる。
【０１６８】
　明示的に別に記載されない限り、上記実施形態の１つ以上が、他の実施形態の１つ以上
と組み合わされてもよいことが理解される。
【０１６９】
　本明細書で例証的に開示された本発明は適切には、具体的に開示又は特許請求されてい
ないいずれかの要素又はステップの非存在下で実施されてもよい。
【０１７０】
　さらに、特許請求の範囲で記載される以外の、本明細書で示される構造、組成、設計、
又はステップの詳細に対して何らの限定も意図されない。



(39) JP 6588431 B2 2019.10.9

【図１】 【図２】

【図３】



(40) JP 6588431 B2 2019.10.9

10

フロントページの続き

(72)発明者  ウェーバー，　スティーブン
            アメリカ合衆国　７５００６　テキサス州　カロルトン　カーメル　ドライブ　２７０１
(72)発明者  ビトー，　ジョン
            アメリカ合衆国　７５２４４　テキサス州　ダラス　ラレン　レーン　４３３２

    審査官  関口　貴夫

(56)参考文献  国際公開第２００６／０２９２６８（ＷＯ，Ａ２）　　
              特表２０１１－５０７０１１（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ２９Ｃ　　６４／００－６４／４０
              Ｂ３３Ｙ　　１０／００
              Ｇ０２Ｂ　　　３／００－　３／１４　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

