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PROCEDE DE COLORATION D'UNE COUCHE DE MATIERE
PLASTIQUE ET COUCHE DE MATIERE PLASTIQUE COLOREE
OBTENUE.

La présente invention concerne les vitrages feuil-
letés comprenant une couche de matiére plastique colorée.
Elle concerne plus particuliérement un procédé de colora-
tion d'une couche de matiére plastique transparente, for-
mée essentiellement d'un polyuréthane et entrant dans la
composition d'un vitrage feuilleté, notamment d'une couche
de matidre plastique antilacérante et autocicatrisable
formée essentiellement d'un polyuréthane thermodurcissable.

Récemment, il est apparu des vitrages feuilletés de
sécurité qui, utilisés en grandes dimensions sur les véhi-
cules de transport ou dans le batiment et en de petites
dimensions, dans la lunetterie, les masques, les lentilles,
les écrans, etc... comprennent un support monolithe ou
feuilleté, en verre ou en matiére plastique, recouvert et
ce généralement par l'intermédiaire d'une couche adhésive,
d'une couche de matidre plastique antilacérante, c'est a
dire qu'en cas de bris du vitrage, cette couche recouvre
les ardtes vives du support rigide et emp&che des blessures
éventuelles dues a ces arétes vives. Cette couche est aussi
autocicatrisable, clest & dire qu'elle est constituée d'une
matidre plastique de laquelle des impressions locales acci-
dentelles disparaissent spontanément apres un court laps
de temps, de 1l'ordre de quelques secondes a quelques minu-

tes par exemple, la vitesse de cicatrisation étant fonction
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de la nature de l'impression locale et de la température
de la matidre plastique. De tels vitrages feuilletés sont
décrits par exemple dans les publications de brevets
francais 2 187 719, 2 316 913, 2 320 563, 2 398 606.

Pour divers usages, il est intéressant de colorer
une couche de matiére plastique entrant dans la composi-
tion d'un vitrage feuilleté.

On peﬁt ainsi réduire le spectre de transmission
lumineuse des vitrages, par exemple en supprimant les
rayonnements ultra violets (U&) et/ou des wayonnements
infrarouge (IR) et/ou une partie du spectre visible. Ceci
est particuliérement intéressant pour des lunettes de ski
ou de soleil par exemple qui peuvent absorber une grande
partie, ou la totalité, des rayons uv.

La coloration d'une couche de matiére plastique dans
un vitrage feuilleté peut'aussi améliorer la vision en don-
nant des images plus contrastées, par temps de brouillard
notamment.

La coloration peut encore procurer au vitrage un as-—
pect esthétique.

On a proposé de colorer la couche, préalablement
assemblée avec le support, par trempage du vitrage feuille~
té dans un bain contenant des dispersions ou des solutions
de colorants. - )

Par ce procédé, la liaison de la feuille de matiére
plastique avec le support peut 8tre altérée, ou alors la
coloration n'est pas stable et le colorant peut facilement
st'extraire de la coucﬁe par de l'eau ou d'autres solvants.

L'invention propose un nouveau procédé de coloration
d'une couche de matiére plastique tramnsparente formée es-
sentiellement d'un polyuréthane, notamment une couche for-
mée essentiellement d'un polyuréthane thermodurcissable,
par trempage de la couche de matidre plastique dans un
bain de colorants réactifs, c'est & dire qu'ils possédent
au moins un groupement susceptible de réagir avec le po-
lyuréthane, en milieu acide, et notamment dans un bain
aqueux ou hydro-alcoolique.

Sous un des aspects de 1l'invention, on plonge la

couche de matidre plastique dans le bain susdit alors
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qu'elle est sous forme d'une feuille mono ou multicouches,
avant assemblage avec le support.

Sous un des aspects préférés de l'invention, on plon-
ge 1l'ensemble du support et de la couche formant le vitrage
feuilleté dans un bain,notamment agueux ou hydrd-alcooliQue’
de colorants réactifs, en milieu acide. '

I1 est en effet intéressant de pouvoir colorer la
couche de matidre plastique alors qu'elle est déja assem-
blée avec le support pour former le vitrage feuilleté, cet
assemblage pouvant &tre préliminaire ou définitif.

Dans ce cas, la fabrication du vitrage feuilleté nomn
coloré peut &tre réalisée en série , et la coloration peut
8tre réalisée au détail par des opticiens ou des miroitiers,

Les vitrages feuilletés que l'on trempe dans le bain
colorant peuvent &tre des vitrages automobiles, de bati-
ments, des verres de lunettes, des masques, des lentilles,
des écrans, etc...

Suivant une caractéristique avantageuse de l'inven-
tion, le bain de trempage est &4 une température de 1l'ordre
de 60°C, et moins, ce qui est peu élevé pour une colora-
tion de ce type.

Suivant une autre caractéristique de l1l'invention, la
durée de trempage est généralement inférieure & une heure
et. plutét de l'ordre de quelques minutes. Cette durée peut
varier en fonction des colorants utilisés, de la tempéra-
ture du bain, du pH de ce bain, de la coloration et de la
transmission désirée , une éiévation de la température
ayant généralement pour conséquence une augmentation de la
vitesse de la coloration.

Généralement, le pH du bain de trempage est inférieur
2 4 et de préférence il est de 1l'ordre de 2 lorsque le
bain contient des acides forts comme décrit par la suite.

Les colorants réactifs qui peuvent &tre utilisés pour
colorer la couche de matiére plastique comprenant essen-
tiellement un polyuréthane, notamment une couche antila-
cérante et autocicatrisable, ont paf exemple comme groupe-
ments réactifs ~des monochlorotriazinyles ou des dichloro-
triazinyles comme des CIBACRONE commercialisés sous cette

appellation par la société CIBA GEIGY, par exemple les
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CIBACRONE bleu BRP, bleu BE, rouge brillant 3 BP, rouge
brillant PE, jaune or PC, jaune brillant 3 GP, des PROCION
M ou H commercialisés par la société ICI, par exemple les
PROCION rouge H3B, bleu HRG, écarlate MXG, bleu MXR, jaune
MXGR, - des momochlorodifluoropyrimidines tels que les
DRIMALANE jaune F3GL, écarlate FWL et bleu F2GL commercia-
lisés par la société SANDOZ, - des trichloropyrimidiles
tels des DRIMARENE commercialisés par la société SANDOZ ou
des REACTONE commercialisés par la société CIBA GEIGY, -
des dichloroquinoxalines tels des LEVAFIX E, commereiali-
sés par la société DUPONT DE NEMOURS, - des éthylénes sul-
fanimides tels des LEVAFIX commercialisés par la société
BAYER, - des groupements.du type cyclo-éthyléne-immonium
tels dtautres LEVAFIX commercialisés par la société BAYER,
- des vinyle - sulfones tels des REMAZOL commercialisés par
la société HOECHST, des CAVALITE commercialisés par la
société DUPONT DE NEMOURS, - des acrylamides tels des
PROCILANE commercialisés par la société ICI, des PRIMAZINE
commercialisés par la société BASF, etc... On peut encore
utiliser des colorants commercialisés sous l'appellation
LANASOL par la société CIBA GEIGY, par exemple les LANASOL
bleu 3 G, jaunme 4 G, Touge B, ou ceux commercialisés sous
1'appellation PROCINYL par la société ICI, par exemplerles
PROCINYL bleu R, rouge G, jaune G. )
Les bains de trempage peuvent contenir um ou le

cas échéant, plusieurs colorants réactifs selon la teinte
désirée. La concentration des bains en colorants réactifs—
peut varier largement. On utilise gémnéralement des bains
contenant de l'ordre de 0,5 & 10 g et plutdt de 1 & 3 g de
colorant réactif par litre de bain.

~Les bains colorants hydro—aicooliques peuvent conte-
nir jusqu'a 50 % et plus d'alcool environ. Cependant a
ces concentrations élevées en alcool on peut observer une
diminution notable de la solubilité de certains colorants
réactifs qui précipitent alors. Dé plus un bain alcoolique
ou hydro-alcoolique trop concentré em alcool peut présen-
ter d'autres inconvénients et notamment une évaporation de
i'alcool lorsqu'il est‘porté 2 une température de l'ordre

de 60°C, d'ol1 une nuisance pour 1l'environnement. Comme
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alcool on utilise de préférence l'éthamnol.

Pour acidifier le bain de trempage on peut utiliser

des acides forts tels l'acide sulfurique, l'acide chlor-
hydrique, l'acide mnitrique, l'acide phosphorique ou des
acides organiques tels l'acide formique, l'acide para-
toluéne-sulfurique, l'acide sulfanilique, l'acide acéti-
que, l'acide oxalique.

Les acides préférés sont généralement l'acide sul-
furique et l'acide chlorhydrique ; l'acide nitrique peut
avec certains colorants produire des changements de teintes
de ceux-ci.

Afin d'homogénéiser la coloration du bain, celui-ci
peut encore contenir un électrolyte. Ce dermnier peut-étire
un sel minéral couramment utilisé comme électrolyte dans
des bains de colorants. On utilise par exemple le chlorure
de sodium ou le sulfate de sodium et cela avec des quanti-
tés pouvant &tre par exemple 10 fois supérieures environ
aux quantités de colorant.

Parmi les couches de polyuréthanes qui se colorent
suivant l!'invention, on peut citer les couches de polyu-
réthanes thermodurcissables formés & partir d'isocyanates
difonctionnels aliphatiques comme le 1,6-hexanediisocya-
nate, le 2,2,4-triméthyl -1,6 -hexanediisocyanate, le 2,4,
h-triméthyl - 1,6- hexanediisocyanate, le 1,3-bis (isocya-
natométhyl) benzéne, le bis(4-isocyanatocyclohexyl)méthane,
le bis (3—méthyl—h-isocyanatoc&clohexyl)méthane, le 2,2~
bis(4-isocyanatocyclohexyl)propane et le 3~isocyanatométhyl
-3,5,5=-triméthylcyclohexylisocyanate, ainsi que les biurets,
isocyanurates et prépolyméres de ceux de ces composés ayant
une fonctionalité de 3 ou davantage-et d'autre part de poé
lyols polyfonctionnels, comme les polyols ramifiés tels que
les polyesterpolyols et polyétherpolyols obtenus par réac-
tion d'alcools polyfonctionnels, comme le 1,2,3- propane-
triol (glycérol) le 2,2-bis (hydroxyméthyl)—]-propanol(tri—
méthyloléthane), le 2,2-bis(hydroxyméthyl)=-1-butanol.
(triméthylolpropane), le 1,2,4-butanetriol, le 1,2,6~ hexa-
netriol, le 2,2-bis(hydroxyméthyl)—1,j-propanediol (penta-
érythritol) et le 1,2,3,4,5,6~hexanehexol(sorbitol), avec

des diacides aliphatiques comme l'acide malonique, l'acide
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succinique, l'acide glutarigque, l'acide adipique, l'acide
subérique et l'acide sébacique ou avec des éthers cycli-
ques, comme l'oxyde d'éthyldne, 1l'oxyde de 1,2-propyléeme
et le tétrahydrofurane, le poids moléculaire des polyols
ramifiés étant .généralement d'environ 250 3 4000 et de
préférence d'environ 450 4 2000. Des mélanges de diffé-
rents polyisocyanates et polyols peuvent &tre utilisés.

Des couches de polyuréthanes thermoplastiques peu-
vent également &tre colorées par le procédé suivant 1l'in-
vention. En tant que polyuréthanes thermoplastiques on
peut citer ceux formés a partir d'isocyanates difonction-
nels aliphatiques et de polyesterspolyols ou polyéther-
polyols ; les polyesterspolyols sont par exemple les pro-
duits de réaction d'um ou plusieurs diacides, comme l'aci-
de malonique, l'écide succinique, l'acide glutarigque,
lt'acide adipique, l'acide subérique ou l'acide sébacique
et de diols, comme le 1,2-éthanedi61(éthyléne-glycol), le
1,2-propanediol, le 1,3-propanediol, le 1,2-butanediol,
le 1,3-butanediol, 1le 1,4-butanediol, le 2,2-diméthyl—
1,3-propanediol (néopentylglycol), le 1,6-hexanediol, le
2-méthyl=-2,4-pentanediol, le 3—méthy1-2,h—pentaﬁediol, le
2-éthyl-1,3-hexanediol, le 2,2,4-triméthyl-1,3-pentanediol,
le diéthyléneglycol,le triéthylémeglycol, les polyéthyle-~
neglycols, le dipropyléneglycol, le triproﬁyléneglycol,
les polypropyléneglycols ou le 2,2-bis (h—hydrdxycycloheA
xyl) propane, éventuellement 3 1'état de mélange. Dans la
préparation des polyesterspolyols on peut ajouter des lac-
tones comme le gamma—butyrblactone,rle gamma-valérolactone,
le delta-valérolactohe et 1t'epsilon-caprolactone. Le poids
moléculaire des polyesterspolyols est généralement de 500
% 4000 environ et de préférence de 1000 & 2000.

Les exemples suivants illustrent 1l!'invention :

Exemples 1_é 85

On prépare des bains de trempage hydro-alcoolique
par mélange de 250 ml d'eau et 100 ml d'éthanol auquel on
ajoute 5 g de chlorure de sodium agissant comme électrolyte
et 0,5 g de colorant réactif qui selon l'exemple est le
CIBACRONE bleu BRP, rouge brillant 3 BP, or jaune BE, ou
le LANASOL bleu 3 G, Jjaune 4 G, rouge B, ou le PROCION
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bleu MXR, bleu HGR, rouge H3B, écarlate MXG, jaune MXGR,
jaune HU4G, orange H2R, ou le PROCINYL bleu R, rouge G,
jaune G, ou le DRIMALANE bleu F2GL, rouge FWL, jaune F2GL.

Le pH du bain est amené a2 2 par additiom d'un acide
fort qui selon l'exemple est l'acide sulfurique, l'acide
chlorhydrique, l'acide phosphorique, l'acide nitrique, ou
3 4 par addition d'un acide organique qui selon l'exemple
est l1l'acide formique ou l'acide oxalique. Les bains sont
portés & une température de 60°C. Dans les bains préparés
on trempe une feuille de matiére plastique transparente et
incolore 6omprenant une couche de matiere plastique anti-
lacérante et autocicatrisable formée essentiellement d'un
polyuréthane thermodurcissable et une couche de matieére
plastique en polyuréthane ayant des propriétés adhésives,
une telle feuille est décrite dans la publication de bre-
vet francais 2 398 606. La durée de trempage est de 20 mi-
nuteé environ. Aprées trempage, l'excés de colorant peut
étre éliminé par des techniques courantes, par exemple, par
lavage ou trempage. Le colorant contenu dans la couche de
matieére plastique peut éventuellement &tre fixé par trem~
page dans un bain fixateur.

Les résultats quant & l'intensité de la coloration
des feuilles sont rassemblés dans le tableau ci-aprés. Les
qualificatifs forte, moyenne, faible concernent l'intensité

de la coloration.
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" acide: "
" colorant iHZSOh HC1 H PO, HNO, H,CO, HC,0, "
" * "
" o3 n
CIBACRONE :
5"b1eu BRP :forte forte forte moyen. faible "
"rouge brillant forte forte forte faible faible "
" 3 BP : 1"
1" M "
or jaune RE .forte moyen.faible faible
"LaNASOL : "
10"b1eu 3G :forte forte moyen.moyen. moyen. "
"jaune . ¥e :forte forte forte moyen. moyen. moyen. "
"rouge B :forte forte forte moyen., moyen. moyen. "
" PROCION : "
"bleu MXR :forte forte forte forte forte <forte "
15"bleu HGR :forte forte forte moyen. "
"rouge H3B :forte forte forte forte !
"scarlate MX :forte forte forte forte "
"jaunerMXR :forte forte forte forte "
"jaune Hi4G :faiblemoyen.faiblefaiblé "
20"orange H2R :faiblefaiblefaible faible "
"PROCINYL : !
"bleu R :forte forte moyen. forte forte "
"rouge G :moyen.forte forte forte forte "
"jaune G :férte forte forte forte forte "
25" DRIMALAN ) "
"bleu F2GL :forte ' forte forte "
"rouge FWL :moyen. forte forte "
:jaune F3GL ;forte forte forte "

30 On voit que la coloration obtenue est fonction de
1l'acide utilisé. Les acides donmnant de meilleurs résul-
tats sont les acides forts, et derpréférence l'acide sul-
furique et l'acide chlorhydrique.

Les propriétés dl'autocicatrisation et d'antilacéra-

35 tion de la couche de matiére plastique ne sont pas influen-

cées par le traitement subi. La coloration est stable et

résiste & l'extraction, elle n'est pas influencée par le
lavage ultérieur de la feuille avec de l'eau ou un liquide

organique comme un alcool par exemple.
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Exemples 86 a4 171.

On utilise les mémes bains de trempage que dans les
exemples précédents. Ici, on trempe des vitrages feuilletés
comprenant la couche de matiére plastique autocicatrisable
et antilacérante, par exemple un verre de lunette en verre
recouvert de cette couche, éventuellement par 1l'intermé-
diaire d'une couche de colle. Comme décrit dans la publica-
tion de brevet francais 2 398 606, ces vitrages feuilletés
ont été assemblés par passage a l'autoclave ou ils subissent
un cycle de pressage sous une pression de l'ordre de 10 bars
34 une température de 130°C, durant 1 heure. La durée du
trempage est de 40 minutes.

Aprds trempage les vitrages feuilletés colorés sont
examinés notamment en ce qui concerne l'intensité de la co-
loration et la force de la liaison entre la couche de ma-
tiére plastique colorée et le support. La coloration obte-
nue par trempage du vitrage feuilleté dans le bain est pour
une duréde légeérement supérieure, semblable a celle obtenue
par trempage de la feuille uniquement. Aprés trempage,
1'excés de colorant peut &tre éliminé par lavage ou trempa-
ge dans un bain adéquat. Le colorant peut éventuellement
8tre fixé par trempage dans un bain fixateur. La colora-
tion de la couche est stable et elle résiste bien & 1l'ex-
traction.

Deux cas de décoloration de la couche de matiére
plastique sont observés, notamment lorsqu'on utilise un
bain contenant du CIBACRONE bleu BRP et de l'acide nitrique
et un bain contenant du CIBACRONE rouge brillant 3 BP et de
lt'acide nitrique.

Dans aucun cas, l'opération de coloration n'affecte
ou alors trés peu, la qualité de 1'adhésion entre la cou-
che de matiére plastique et le support en verre.

Des essais semblables & ceux des exemples 1 a 171 ont
été réalisés avec les mémes colorants, a pH acide, dans
bains aqueux.

Les résultats de ces essais sont comparables a ceux
obtenus avec des bains hydro-alcooliques. Toutefois, l'in-
tensité de la coloration obtenue peut &tre dans certains cas

légérement plus faible que celle obtenue par trempage de la
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couche de matidre plastique dans les bains hydro-alcooli-
ques.

Des essais complémentaires ont montré que le traite-
ment n'affecte pas non plus la liaison entre la couche de
matidre plastique antilacérante et autocicatrisable et le
support lorsque celui-ci est en matiére plastique tel un

polycarbonate.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de coloration d'une couche de matiéere plas-
tique transparente formée essentiellement d'un polyuréthane
et entrant dans la composition d'un vitrage feuilleté, par
trempage dans un bain colorant, caractérisé en ce qu'on
trempe la couche dans un bain d'au moins un colorant réac-
tif, en milieu acide.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le bain est un bain aqueux.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le bain est un bain hydro-alcoolique.

4., Procédé selon une des revendications 1 a 3, carac-
térisé en ce que le bain a un pH inférieur a 4 et de préfé-
rence de l'ordre de 2 lorsqu'il contient un acide fort.

5. Procédé selon une des revendications 1 a 4, carac-
térisé en ce que le bain a une température de l'ordre de
60°C et moins.

6. Procédé selon une des revendications 1 a 5, carac-
térisé en ce que les colorants réactifs sont choisis motam-
ment parmi les colorants ayant comme groupement réactif
des monochlorotriazinyles, dichlorotriazinyles,
monochlorodifluoropyrimidines, acrylamides, trichloropyri-
midiles, dichloroquinoxalines, éthyléne~sulfonimides, du
type cyclo-éthyléne~immonium, vinylessulfones;

7. Procédé selon une des revendications 1 & 6, carac-
térisé en ce que le bain contient un acide choisi parmi les
acides forts tels ltacide sulfurique, lt'acide chlorhydrique,
1'acide nitrique, l!'acide phosphorique ou les acides faibles
tels l'acide oxalique, 1l'acide formique, l'acide acétique.

8. Procédé selon les revendicatioms 7, caractérisé en
ce que l'acide est choisi parmi 1l'acide sulfurique et l'aci-
de chlorhydrique.

9, Procédé selon une des revendications 1 a 8, carac-
térisé en ce que le bain contient un électrolyte notamment
un sel minéral tel que le chlorure de sodium.

10. Procédé selon une des revendications 1 a 9, carac-
térisé en ce gqu'on trempe la couche dans 1e bain colorant
avant assemblage avec un support monolithe ou feuilleté pour

former le vitrage feuilleté, la couche faisant partie d'une



10

15

20

25

2467908

12
feuille flexible.

11. Procédé selon une des revendications 1 a 9; carac=-
térisé en ce qu'on trempe la couche alors qu'elle est déja
assemblée avec le support monolithe ou feuilleté pour for-
mer le vitrage feuilleté.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en
ce gue la liaison entre la couche et le support au moment
du trempage est définitive et que cette liaison n'est pas
affectée par le trempage.

"13. Procédé selon une des revendications 1 a 12, ca-
ractérisé en cerque la concentration en colorant réactif du
bain est comprise entre 0,5 et 10 g paf litre de bain et de
préférence entre 1 et 3 g pér litre.

14. Application du procédé selon une des revendica-
tions 1 & 13 & la coloration d'une couche transparente de

matiére plastique antilacérante et autocicatrisable formée

‘essentiellement d'un polyuréthane thermodurcissable.

15. Application du procédé selon la revendication 14
caractérisé en ce qu'avant trempage, la couche transparente
de matidre plastique antilacérante et autocicatrisable adhé-
re définitivement & un support monolithe ou feuilleté en
verre ou en matidre plastique, par l'intermédiaire d'une
couche adhésive.

16. Couche de matiére plastique transparente colorée
selon une des revendications 1 a 15. ) 7

17. Vitrage feuilieté notamment vitrage automdbile,
de batiments, verre de lunetfes, lentilles, masques, écrans,

comprenant une couche colorée selon la revendication 16.



