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ES 2365390 T3

DESCRIPCION
Articulo de 6ptica que comprende una lamina de cuarto de onda y su procedimiento de fabricacién

La presente invencion se refiere a un articulo de optica, por ejemplo una lente oftalmica, que comprende un sustrato
transparente de resina sintética o de vidrio mineral, en particular que presenta un indice de refraccion elevado
25—

n —
( b 1,5 0 mas, preferentemente 1,55 0 mas), al menos un revestimiento transparente tal como un revestimiento
antiabrasién o una capa de material de imprimacion y un revestimiento antiabrasion y una capa de cuarto de onda

interpuesta entre el sustrato y el revestimiento transparente.

Resulta clasico formar sobre las caras principales de un sustrato transparente de resina sintética o de vidrio mineral,
tal como una lente oftalmica, uno o varios revestimientos para conferir al articulo diversas propiedades ventajosas
tales como resistencia al choque, resistencia a la abrasion, eliminacién de los reflejos, etc.

Por tanto, generalmente se reviste al menos una cara del sustrato o bien directamente con una capa resistente a la
abrasion, o bien con una capa de material de imprimacién, generalmente una capa que mejora la resistencia al
choque de la lente, sobre la cual puede depositarse una capa resistente a la abrasién, mejorando la capa de material
de imprimacion el anclaje de esta capa resistente a la abrasién sobre la cara del sustrato. Finalmente, también
puede depositarse sobre la capa resistente a la abrasion un revestimiento antirreflejos.

En general, el sustrato y la capa resistente a la abrasién o la capa de material de imprimacién presentan indices de
refraccion diferentes y por lo tanto, aparecen franjas de interferencia debidas a esta diferencia de indices en la
superficie de contacto entre el sustrato y la capa resistente a la abrasion o la capa de material de imprimacion.

La patente US n® 4.609.267 describe una lente que comprende un sustrato de resina sintética de indice de refraccion
elevado (= 1,55) del cual una cara esta revestida con una capa resistente a la abrasién de una sustancia dieléctrica
de indice de refraccion diferente del indice del sustrato y que, para reducir la reflexiéon en la superficie de contacto
entre el sustrato y la capa resistente a la abrasién comprende al menos una capa antirreflectante de una sustancia
dieléctrica o metalica dispuesta entre el sustrato y la capa resistente a la abrasion.

La capa resistente a la abrasién es una capa de SiO».

La capa antirreflectante interpuesta constituye una lamina de cuarto de onda y consiste o bien en una Unica capa de
una mezcla de SiO: y de 6xido de aluminio, o bien en dos capas, una primera capa de SiO; y una segunda de un
material seleccionado de entre ZrO,, HfO2, TioO3, TiO2, Taz0s, SisN4, Yb20O3, Y203 0 AloOs.

Estas capas antirreflectantes y resistentes a la abrasion se realizan mediante evaporacion a vacio.

La patente EP 0 962 789 describe una pelicula antirreflejos que comprende, en su expresién mas sencilla, un
soporte transparente, una capa de bajo indice de refraccién y una sobrecapa de revestimiento dispuesta sobre la
capa de bajo indice de refraccion, asi como un dispositivo de visualizacion que comprende una pelicula
antirreflectante de este tipo. La capa de bajo indice de refraccién contiene microhuecos presentes inicialmente a
razon del 3 al 50% del volumen de esta capa. La sobrecapa de revestimiento contiene un compuesto fluorado que
no debe invadir mas del 70% del volumen de los microhuecos durante su aplicacién. Esta patente no se interesa por
los eventuales problemas asociados a la aparicion de franjas de interferencia.

Actualmente, para formar las capas de material de imprimacion y de revestimiento resistente a la abrasién se utilizan
barnices, es decir composiciones que conducen a un material en gran parte organico al contrario que capas de
naturaleza esencialmente mineral tales como capas de 6xidos metélicos y/o de 6xido de silicio.

Ademas, en los procesos industriales de fabricacion de las lentes oftalmicas, la deposicion de esas capas de barniz
se realiza mediante inmersiéon en un bafo de una disolucién o dispersion del barniz o mediante centrifugacion de
una disolucion o dispersion sobre una cara del sustrato.

Si el indice de refraccién del barniz y el del sustrato de vidrio organico no concuerda, es decir si esos indices de
refraccién son notablemente diferentes, también aparece un fendmeno de franjas de interferencia en la superficie de
contacto entre el sustrato y el barniz.

La presente invencion tiene por tanto por objetivo proporcionar un articulo éptico, tal como una lente oftadlmica, que
comprende un sustrato de vidrio organico o mineral y al menos una capa de material polimérico transparente, tal
como, por ejemplo, una capa de material de imprimacion o una capa de revestimiento antiabrasion en el que el
fenédmeno de franjas de interferencia asociado a la diferencia de indice de refraccion del sustrato y de la capa de
material polimérico que aparecen en la superficie de contacto entre el sustrato y la capa de material polimérico se
atenla notablemente. La invencién también tiene por objeto proporcionar un articulo de éptica estable en el tiempo y
en particular resistente a la fotodegradacion.
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La presente invencién tiene ademas por objeto un procedimiento de fabricacion de un articulo de Optica tal como se
ha definido anteriormente que se integra facilmente en el proceso clasico de fabricaciéon y que, en particular, evita lo
maximo posible la puesta en practica de deposiciones a vacio o de cualquier otra etapa de tratamiento que
constituya una ruptura en el proceso de fabricacién del articulo de optica.

Los objetivos anteriores se alcanzan segun la invencion mediante un articulo de dptica, por ejemplo una lente
oftalmica y en particular un vidrio de gafas, que comprende el conjunto de caracteristicas de la reivindicacion 1.

La invencién se refiere asimismo a un procedimiento de fabricacién de un articulo de 6ptica tal como se ha definido
anteriormente que comprende el conjunto de caracteristicas de la reivindicacion 24.

Generalmente, la porosidad inicial de la o de las capas intermedias, en ausencia de aglutinante, es de al menos el
40% en volumen, con respecto al volumen total de la o de las capas intermedias.

Preferentemente, la porosidad en ausencia de aglutinante de la capa o de las capas intermedias es de al menos el
50% en volumen.

Cuando la o las capas intermedias comprenden un aglutinante, la porosidad real de esta o estas capas, es decir la
porosidad restante teniendo en cuenta el volumen ocupado por el aglutinante, pero antes del relleno por el material
polimérico de la capa posterior, es, preferentemente, de al menos el 25%, mejor de al menos el 30% en volumen con
respecto al volumen total de la capa intermedia.

El soporte sobre el que se forma la capa intermedia puede ser un sustrato de vidrio organico o mineral,
preferentemente de vidrio organico, tal como una lente oftalmica preformada o puede ser una superficie principal de
moldeo de una parte de molde que comprende al menos un revestimiento que constituye la capa de material
polimérico épticamente transparente destinada a aplicarse o transferirse sobre un sustrato de vidrio organico o
mineral.

En este ultimo caso, cuando el sustrato es de vidrio organico, puede formarse in situ durante la transferencia
mediante colada de una composicién polimerizable liquida en el molde y polimerizacién, y entonces es el material
del sustrato el que garantiza el relleno de la porosidad de la capa intermedia de 6xido mineral.

La capa de material polimérico del relleno presenta una energia de superficie superior o igual a 20 miliJulios/m?,
preferentemente superior o igual a 25 miliJulios/m? y mejor superior o igual a 30 miliJulios/m?.

La energia de superficie se calcula segln el procedimiento de Owens-Wendt descrito en la siguiente referencia:
"Estimation of the surface force energy of polymers" Owens D.K., Wendt R.G. (1969), J. APPL. POLIM. SCI, 13,
1741-1747.

La composicion que conduce al material polimérico del relleno comprende mayoritariamente un (o varios)
compuesto(s) no fluorado(s).

Preferentemente, la composicion que conduce al material polimérico del relleno comprende al menos el 80% en
peso de compuestos no fluorados con respecto al peso total de los compuestos que forman el extracto (1) seco de
dicha composicion, mejor al menos el 90% en peso, aun mejor al menos el 95% en peso y muy preferentemente el
100% en peso.

Normalmente, la tasa de flior (en peso) en el material polimérico del relleno es inferior al 5% en peso,
preferentemente inferior al 1% en peso y mejor del 0% en peso.

La porosidad de la ldmina de cuarto de onda (tras el relleno) es preferentemente inferior al 5%, mejor inferior al 3% y
aun mejor del 0%.

Tras el relleno, el material del relleno entra en contacto con la superficie del sustrato (cuando el material del relleno
no es el del sustrato sino otra capa tal como la capa material de imprimaciéon o antiabrasion) y permite obtener la
adherencia de la lamina de cuarto de onda sobre el sustrato.

Por extracto seco, se entiende segun la presente invencién la fraccién ponderal de materiales sélidos restantes tras
el calentamiento a 100°C durante 15 minutos.

Cuando la capa de material polimérico que garantiza el relleno de la porosidad de la capa intermedia no constituye el
sustrato, esta capa se forma generalmente mediante deposiciéon por inmersion o por centrifugacién, preferentemente
por centrifugacion.

La siguiente descripcion se refiere a las figuras adjuntas que representan, respectivamente:
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la figura 1, una representacion esquematica de una realizacién de un articulo de 6ptica que comprende una lamina
de cuarto de onda segun la invencion;

la figura 2, una representaciéon esquematica de otra realizacién de un articulo de 6ptica que comprende una lamina
de cuarto de onda segun la invencion;

la figura 3, una representacion esquematica de adn otra realizacion de un articulo de dptica segun la invencién;

la figura 4, una representacion esquematica de un articulo de éptica que comprende dos laminas de cuarto de onda
segun la invencion;

la figura 5, un organigrama de un procedimiento de fabricacion de un articulo de 6ptica segun la invencion;

la figura 6, una representacion esquematica de un primer modo de puesta en practica del procedimiento de
fabricacién de un articulo de 6ptica segun la invencion;

la figura 7, una representacién esquematica de un segundo modo de puesta en practica del procedimiento de
fabricacién de un articulo de 6ptica segun la invencion;

las figuras 8 a 18, unas gréaficas de la reflexién en funcién de la longitud de onda de articulos de Optica segln la
invencion y a modo de comparacion de articulos de Optica similares que no comprenden ninguna capa intermedia
cuarto de onda; y

la figura 19, una micrografia electrénica de transmision de un articulo de dptica segun la invencién.

Las caracteristicas Opticas y geométricas de una lamina de cuarto de onda se facilitan mediante las siguientes
relaciones:

n=(nsxn,)”*

n.e=\:4

en la que n es el indice de refraccién a 25°C para la longitud de onda A = 550 nm de la lamina de cuarto de onda
(longitud de onda correspondiente a la sensibilidad maxima del ojo);

ns es el indice de refraccion a 25°C para la longitud de onda A = 550 nm del sustrato;

ny es el indice de refraccion a 25°C para la longitud de onda A = 550 nm de la capa de material polimérico
directamente en contacto con la lamina de cuarto de onda.

En otras palabras, el indice n de la lamina de cuarto de onda es la media geométrica de los indices de los materiales
que la rodean.

En la figura 1, se ha presentado esquematicamente un articulo de dptica segun la invencién que comprende un
sustrato 1 pticamente transparente por ejemplo de vidrio organico. Una de las caras principales del sustrato 1 esta
revestida con una capa de al menos un éxido mineral coloidal que presenta una porosidad inicial en ausencia de
aglutinante de al menos el 40% en volumen y de espesor apropiado. Se forma una capa de un revestimiento
antiabrasién 3 sobre la capa de 6xido mineral coloidal de manera que se rellena la porosidad inicial, o la porosidad
real cuando hay un aglutinante presente, de la capa de 6xido mineral coloidal y se realiza la lamina 2 de cuarto de
onda.

La figura 2 representa esquematicamente un articulo de optica que se diferencia del articulo de éptica de la figura 1
porque se ha interpuesto una capa de un material de imprimacion antichoques 4 entre la capa de éxido mineral
coloidal y la capa de revestimiento antiabrasién 3. En este caso, la porosidad inicial o real de la capa de éxido se
rellena evidentemente por el material del material de imprimacién para formar la lamina 2 de cuarto de onda.

Conociendo los indices de refraccion del sustrato ns y del revestimiento antiabrasion o del material de imprimacion ny
(por ejemplo, a 25°C y para A = 550 nm), las férmulas anteriores permiten determinar de antemano el espesor € y €l
indice de refraccion n de la lamina de cuarto de onda.

Por tanto, la tabla | a continuacién proporciona las caracteristicas de espesor y de indice de refraccién de las
laminas de cuarto de onda para diferentes pares de sustrato y de capas de revestimiento antiabrasién o de material
de imprimacién.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2365390 T3

| SUSTRATOS |
Lamina de cuarto de onda a 550 nm PC MR6 MR7 1.74
policarbonato (MITSUI) (MITSUI) (MITSUI)
(ns = 1,590) (ns = 1,595) (ns = 1,665) (ns =1,74)
Latex PU (ns = 1,500) Indice lamina M4 1,544 1,547 1,580 1,615
Espesor lamina M4 89 nm 89 nm 87 nm 85 nm
Epoxialcoxisilano/silice (ny = 1,477) 1,532 1,535 1,568 1,603
indice lamina A4
Espesor lamina A4 90 nm 89 nm 88 nm 86 nm

La figura 3 representa un articulo de 6ptica segun la invencion analogo al de la figura 2, pero que comprende,
ademas, un revestimiento antirreflejos 5 formado sobre el revestimiento antiabrasion 3.

La figura 4 representa un articulo de 6ptica que no corresponde a la invencion, analogo al de la figura 1, pero que
comprende dos capas intermedias de cuarto de onda 2a, 2b. Evidentemente, un apilamiento de este tipo de dos
capas intermedias también puede realizarse con los articulos de optica de las figuras 2 y 3.

Los sustratos que convienen para los articulos segun la presente invencion pueden ser cualquier sustrato
Opticamente transparente de vidrio mineral u organico, preferentemente de vidrio organico.

Entre los materiales de plastico que convienen para los sustratos pueden citarse los homo y copolimeros de
carbonato, (met)acrilicos, tio(met)acrilicos, de bisalilcarbonato de dietilenglicol tales como el material CR39®
comercializado por PPG, de uretano, de tiouretano, de epdxido, de episulfuro y sus combinaciones.

Los materiales preferidos para los sustratos son los policarbonatos (PC), los poliuretanos (PU), los politiouretanos,
los polimeros (met)acrilicos y tio(met)acrilicos.

25
Generalmente, los sustratos presentan un indice de refracciéon D que varia de 1,55 a 1,80 y preferentemente de

1,60 a1,75.

La o las capas intermedias 2 6 2a, 2b comprenden al menos un éxido mineral coloidal generalmente seleccionado
de entre SiOg, TiOz, ZrOz, SnOz, Sb203, Y203, Ta20s y sus mezclas. Los 6xidos minerales coloidales preferidos son
SiOg, TiOg, ZrO, y las mezclas SiOx/TiOz y SiOx/ZrOs.

Las silices coloidales preferidas son las silices preparadas mediante el procedimiento de Stéber. El procedimiento
de Stober es un procedimiento sencillo y bien conocido que consiste en una hidrélisis y condensacion del
tetrasilicato de etilo (Si(OC2Hs)s 0 TEOS) en etanol catalizado mediante amoniaco. El procedimiento permite obtener
una silice directamente en etanol, una poblaciéon de particulas casi monodispersada, un tamafno de particulas
ajustable y una superficie de particula (SIO'NH4").

En el caso de una mezcla de 6xidos minerales coloidales, preferentemente, la mezcla comprende al menos un éxido

25
ng = 1,54
de alto indice, es decir que presenta un indice de refraccién D = ’5

2 <1,54
. o . Np L s .
decir que presenta un indice de refraccion Preferentemente, las mezclas de éxidos minerales son
mezclas binarias, en particular de un 6xido de bajo indice y de un 6xido de alto indice. Generalmente, la razén
ponderal de éxido de bajo indice/6xido de alto indice varia de 20/80 a 80/20, preferentemente 30/70 a 70/30 y mejor
de 40/60 a 60/40.

y al menos un 6xido de bajo indice, es

El tamano de las particulas del 6xido mineral varia generalmente de 10 a 80 nm, preferentemente 30 a 80 nm y
mejor de 30 a 60 nm.

En particular, el 6xido mineral puede estar constituido por una mezcla de particulas de pequefo tamafo, es decir de
10 a 15 nm y de particulas de gran tamaro, es decir de 30 a 80 nm.

Normalmente, la capa 2 de 6xido mineral coloidal presenta un espesor de 60 a 100 nm, preferentemente de 70 a
90 nm, y mejor de 80 a 90 nm, entendiéndose que este espesor debe ser lo mas préximo posible al espesor teérico
de una lamina de cuarto de onda, teniendo en cuenta los materiales utilizados para el articulo de 6ptica, para un
resultado 6ptimo de atenuacion de las franjas de interferencia.

La capa de 6xido mineral coloidal puede contener eventualmente, antes del relleno por la capa de material
polimérico, por ejemplo, del 1 al 30% en peso de al menos un aglutinante con respecto al peso seco de 6xidos
minerales de la capa, y preferentemente del 10 al 25% y mejor del 10 al 20% en peso.
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El aglutinante es generalmente un material polimérico que no perjudica a las propiedades Opticas de la lamina de
cuarto de onda final y que aumenta la cohesién y la adherencia de las particulas de éxidos minerales a la superficie
del sustrato.

Los aglutinantes son generalmente materiales analogos a las composiciones de material de imprimacion
antichoques descritas a continuacién.

Los aglutinantes preferidos son los latex de poliuretano y los latex (met)acrilicos, muy particularmente los latex de
poliuretano.

Tal como se indic6é anteriormente, la capa intermedia de éxido mineral coloidal presenta una porosidad de al menos
el 40% en volumen y preferentemente del orden del 50% en volumen con respecto al volumen total de la capa, en
ausencia de aglutinante, y antes del relleno por el material polimérico de la capa de material de imprimacién o de
revestimiento antiabrasion.

La capa de material de imprimacién, cuando esta presente, puede ser cualquier capa de material de imprimacion
utilizada de manera clasica en el campo éptico y en particular oftalmico.

Normalmente, estos materiales de imprimacion, en particular los materiales de imprimacién antichoques, son
revestimientos a base de polimeros (met)acrilicos, de poliuretanos, de poliéster, o incluso a base de copolimeros de
epoxi/(met)acrilato.

Los revestimientos antichoques a base de polimero (met)acrilico se describen, entre otros, en las patentes
US n?5.015.523 y US n? 5.619.288, mientras que se describen revestimientos a base de resinas de poliuretano
termoplasticas y reticuladas, entre otros, en las patentes japonesas 63-1411001 y 63-87223, la patente europea
EP 040 411 y la patente US n® 5.316.791.

En particular, el revestimiento de material de imprimacion resistente al choque de la invencién puede realizarse a
partir de un latex poli(met)acrilico, incluido de tipo nlcleo-corteza ("core-shell") tal como se describe, por ejemplo, en
la solicitud de patente francesa FR 2.790.317, de un latex de poliuretano o de un latex de poliéster.

Entre las composiciones de revestimiento de material de imprimacion antichoques particularmente preferidas, puede
mencionarse el latex acrilico comercializado con la denominacion A-639 por Zeneca y los latex de poliuretano
comercializados con las denominaciones W-240 y W-234 por la sociedad Baxenden.

Se elegiran preferentemente latex que presenten un tamano de particula < 50 nm y mejor < 20 nm.

Generalmente, tras el endurecimiento, la capa de material de imprimacion resistente al choque presenta un espesor
de 0,05 a 20 ym, preferentemente de 0,5 a 10 um y adn mejor de 0,6 a 6 ym. El espesor 6ptimo es generalmente de
0,5a2pum.

El revestimiento antiabrasién puede ser cualquier revestimiento antiabrasién utilizado de manera clasica en el campo
de la optica y en particular de la éptica oftalmica.

Por definicidn, un revestimiento antiabrasién es un revestimiento que mejora la resistencia a la abrasion del articulo
de éptica acabado en comparacion con el mismo articulo que no comprende el revestimiento antiabrasion.

Los revestimientos antiabrasion preferidos son los obtenidos mediante endurecimiento de una composicién que
encierra uno o varios alcoxisilanos (preferentemente uno o varios epoxialcoxisilanos) o un hidrolizado de los mismos,
y preferentemente una carga coloidal mineral, tal como una carga de 6xido coloidal.

Segun un aspecto particular, los revestimientos antiabrasion preferidos son los obtenidos mediante endurecimiento
de una composicién que incluye uno o varios epoxialcoxisilanos o un hidrolizado de los mismos, silice y un
catalizador de endurecimiento. Ejemplos de tales composiciones se describen en la solicitud internacional
WO 94/10230 y las patentes US n® 4.211.823, n® 5.015.523, asi como la patente europea EP 614 957.

Las composiciones de revestimiento antiabrasién particularmente preferidas son las que comprenden como
constituyentes principales un epoxialcoxisilano tal como, por ejemplo, el y-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLIMO), un
dialquildialcoxisilano tal como, por ejemplo, el dimetildietoxisilano (DMDES), silice coloidal y una cantidad catalitica
de un catalizador de endurecimiento tal como el acetilacetonato de aluminio o un hidrolizado de esos constituyentes,
estando constituido el resto de la composicién esencialmente por disolventes utilizados de manera clésica para
formular esas composiciones y eventualmente por uno o varios agentes tensioactivos.

Para mejorar la adherencia del revestimiento antiabrasién, la composicién de revestimiento antiabrasion puede

comprender eventualmente una cantidad eficaz de un agente de acoplamiento, en particular cuando el sustrato
revestido se fabrica mediante la técnica de colada en el molde ("In Mold Casting" o IMC).

6
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Este agente de acoplamiento es normalmente una disolucion previamente condensada de un epoxialcoxisilano y de

un alcoxisilano insaturado, preferentemente que comprende un doble enlace etilénico terminal.
Ejemplos de epoxialcoxisilanos son:

y-glicidoxipropiltrimetoxisilano,
y-glicidoxipropilpentametildisiloxano,
y-glicidoxipropilmetildiisopropenoxisilano,
(y-glicidoxipropil)metildietoxisilano,
y-glicidoxipropildimetoxietoxisilano,
y-glicidoxipropildiisopropiletoxisilano y
(y-glicidoxipropil)bis(trimetilsiloxi)metilsilano.

El epoxialcoxisilano preferido es el (y-glicidoxipropil)trimetoxisilano.
El alcoxisilano insaturado puede ser un vinilsilano, un alilsilano, un silano acrilico o metacrilico.
Ejemplos de vinilsilanos son:

viniltris(2-metoxietoxi)silano,
viniltris-isobutoxisilano,
viniltri-t-butoxisilano,
viniltrifenoxisilano,
viniltrimetoxisilano,
viniltri-isopropoxisilano,
viniltrietoxisilano,
viniltriacetoxisilano,
vinilinetildietoxisilano,
vinilmetildiacetoxisilano,
vinil-bis(trimetilsiloxi)silano y
vinildimetoxisilano.

Ejemplos de alilsilanos son aliltrimetoxisilano, aliltrietoxisilano y aliltris(trimetilsiloxi)silano.
Ejemplos de silanos acrilicos son:

3-acriloxipropiltris(trimetilsiloxi)silano,
3-acriloxipropiltrimetoxisilano,
acriloxipropilmetil-dimetoxisilano,
3-acriloxipropilmetilbis(trimetilsiloxi)silano,
3-acriloxipropildimetilmetoxisilano,
n-(3-acriloxi-2-hidroxipropil)-3-aminopropiltrietoxisilano.

Ejemplos de silanos metacrilicos son:

3-metacriloxipropiltris(vinildimetoxilsiloxi)silano,
3-metacriloxipropiltris(trimetilsiloxi)silano,
3-metacriloxipropiltris(metoxietoxi)silano,
3-metacriloxipropiltrimetoxisilano,
3-metacriloxipropilpentametildisiloxano,
3-metacriloxipropilmetildimetoxisilano,
3-metacriloxipropilmetildietoxisilano,
3-metacriloxipropildimetilmetoxisilano,
3-metacriloxipropildimetiletoxisilano,
3-metacriloxipropeniltrimetoxisilano, y
3-metacriloxipropilbis(trimetilsiloxi)metilsilano.

El silano preferido es el acriloxipropiltrimetoxisilano.

Normalmente, la cantidad de agente de acoplamiento introducido en la composicion de revestimiento antiabrasion
representa del 0,1 al 15% en peso del peso total de la composicién preferentemente del 1 al 10% en peso.

El espesor del revestimiento antiabrasion, tras el endurecimiento, es habitualmente de 1 a 15 ym, preferentemente
de2a6pum.
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Las composiciones de material de imprimacion antichoques y de revestimiento antiabrasion pueden endurecerse
térmicamente y/o mediante irradiacion, de manera preferible térmicamente.

Evidentemente, tal como se indicé anteriormente, el material de la capa de material de imprimacién o de la capa de
revestimiento antiabrasion debe penetrar y rellenar la porosidad de la capa intermedia de 6xido mineral coloidal.

Tal como se vera a continuacion, las capas de material de imprimacion antichoques y de revestimiento antiabrasién
se forman preferentemente mediante deposicién por inmersion o por centrifugacion. Debido a ello, las
composiciones para la formacion de esas capas son preferentemente composiciones sol-gel.

El articulo de dptica segun la invencién puede comprender eventualmente un revestimiento antirreflejos formado
sobre la capa de revestimiento antiabrasion.

El revestimiento antirreflejos puede ser cualquier revestimiento antirreflejos utilizado de manera clasica en el campo
de la éptica, en particular de la éptica oftalmica.

A modo de ejemplo, el revestimiento antirreflejos puede estar constituido por una pelicula mono o multicapa, de
materiales dieléctricos tales como SiO, SiOz SizN4, TiO2, ZrOs, Al203, MgF2 0 Ta20s, 0 sus mezclas.

Resulta por tanto posible impedir la aparicion de una reflexién en la superficie de contacto lente-aire.

Este revestimiento antirreflejos se aplica generalmente mediante deposicion a vacio seglin una de las siguientes
técnicas:

Mediante evaporacion, eventualmente asistida por haz i6nico.
Mediante pulverizacién por haz de iones.

Mediante pulverizacion catédica.

Mediante deposiciéon quimica en fase de vapor asistida por plasma.

Ademas de la deposicién a vacio, también puede considerarse una deposicion de una capa mineral por via sol-gel
(por ejemplo a partir de hidrolizado de tetraetoxisilano).

En el caso en el que la pelicula comprende una Unica capa, su espesor optico debe ser igual a A/4 (A es una longitud
de onda comprendida entre 450 y 650 nm).

En el caso de una pelicula multicapa que comprende tres capas, puede utilizarse una combinacién que corresponde
a espesores opticos respectivos de M4, N2, N4 6 N4, N4, N4.

Puede utilizarse ademas una pelicula equivalente formada por mas capas, en lugar de un nimero cualquiera de las
capas que forman parte de las tres capas mencionadas anteriormente.

La figura 5 es un esquema sinéptico de las principales etapas de un procedimiento de realizacién de un articulo de
oOptica segun la presente invencién.

En primer lugar, se trata la superficie del sustrato desnudo de vidrio organico o mineral, por ejemplo una lente
oftalmica, mediante inmersioén en una disolucion de sosa al 5% en caliente, por ejemplo a 50°C (3 minutos), después
se aclara con agua y alcohol.

A continuacion se procede mediante inmersion en un sol de 6xido mineral coloidal o centrifugacion del sol,
preferentemente mediante inmersién, al revestimiento de la superficie tratada del sustrato por una capa de 6xido
mineral coloidal.

En el caso de la deposicion por inmersion, el espesor depositado es funcién del contenido en material seco del sol,
del tamano de las particulas y de la velocidad de eliminacién de la humedad (ley de Landau-Levich). Asi, conociendo
la composicion del sol, el tamafo de las particulas, los indices de refraccion del sustrato y del revestimiento de
imprimacion o antiabrasion, puede determinarse el espesor deseado para la capa de éxido mineral coloidal y la
velocidad de eliminacién de la humedad conveniente para la obtencién del espesor deseado.

Tras el secado de la capa depositada, se obtiene una capa de 6xido mineral coloidal porosa de espesor deseado. La
porosidad de la capa es un criterio esencial y debe ser de al menos el 40% en volumen, preferentemente de al
menos el 50% en volumen en ausencia de aglutinante y de al menos el 25%, preferentemente de al menos el 30%
en volumen, en presencia de aglutinante. La porosidad de las capas puede calcularse a partir de los indices de
refraccion de las capas medidos por elipsometria.
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El secado de la capa tras la deposicion puede realizarse a una temperatura que varia de 20 a 130°C,
preferentemente de 20°C-120°C.

Preferentemente, el secado se realiza a temperatura ambiente (20-25°C).

En el caso de una capa que no contiene aglutinante

La porosidad de la capa de 6xido mineral coloidal porosa es

Vp

P= Ve + Vp

en la que Vp es el volumen de los poros contenidos en la capa,

y Vc es el volumen ocupado por el 6xido mineral en la capa.

La porosidad p de la capa es en este caso igual a la porosidad en ausencia de aglutinante.
Se accede al valor de la porosidad p a partir de los indices de refraccion:

- n (medido por elipsometria) que es el indice de refraccion de la capa mineral porosa,

- n¢ que es el indice de refraccion medio de las particulas de 6xido mineral (eventualmente mixtas si se utilizan
varios 6xidos)

y de la relacion:
Zoptn? (1
n"=p+n; (I-p)

en la que p es la fraccién volimica de poros, suponiendo los poros rellenos de aire y 1-p la fraccién volimica de
6xido mineral.

Los indices de refraccion se determinan a 25°C a la longitud de onda de 632 nm.

En el caso de una capa que contiene un aglutinante

La porosidad p de la capa se calcula a partir de las siguientes relaciones:

2 __ 2 2
(Dn°=p+x; n] +x;3 n;
en la que n es el indice de refraccion de la capa de éxido mineral poroso,

Vp

, porosidad de la capa =
by P Vtotal

b
Xc representa la fraccién volumica de 6xido mineral en la capa

Ve
xC= ~r . . 1
'V total

X1 representa la fraccion volumica de aglutinante en la capa

VA

X} = ——
1" Viotal °
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Vp, Vc, VI, Viotal representan respectivamente los volumenes ocupados por los poros (aire), el 6xido mineral, el
aglutinante y por la totalidad de la capa,

nc es el indice de refraccion medio de las particulas de éxido mineral,

nl es el indice de refraccion del aglutinante,

R)ptxy+x=1

(3) X = (d_c)

Xe M. dl

dc = densidad del 6xido mineral,

dl = densidad del aglutinante,

m; = masa seca del aglutinante en la capa,
m¢ = masa seca de 6xido mineral en la capa.

La porosidad en ausencia de aglutinante es por definicion p’ = p + xi, es decir la porosidad que presentaria la capa si
el volumen de aglutinante estuviera ocupado por aire.

Se obtienen entonces los valores de p y de p’ mediante medicién de n, mediante elipsometria, conociéndose los
ma

indices nc y nl por otro lado y fijandose experimentalmente la razén me .

Los diferentes indices de refraccion se determinan a 25°C a la longitud de onda de 632 nm.

En una primera realizacion del procedimiento, el material del revestimiento antiabrasion se deposita entonces
mediante inmersion (o centrifugacion) y después se seca, por ejemplo en un horno a 75°C durante aproximadamente
210 segundos y finalmente se endurece posteriormente, por ejemplo a 100°C durante 3 horas, para obtener el
articulo segun la invencion.

Como variante, tras la formacion de la capa de Oxido mineral porosa, se deposita mediante inmersion (o
centrifugacién) una capa de composicion de material de imprimacién antichoques y se seca, por ejemplo en un
horno a 85°C, después se procede a la deposicién del revestimiento antiabrasion tal como anteriormente.

Finalmente, de manera optativa, puede procederse de manera clasica a la deposicion de un revestimiento
antirreflejos sobre el revestimiento antiabrasion.

La figura 6 es una representacién esquematica de la formacion de una capa de cuarto de onda segun la invencion
mediante transferencia sobre una preforma.

Tal como se muestra en la figura 6, se forma, preferentemente mediante deposicion por centrifugacion o por
inmersion sobre una cara de una preforma 1, preferentemente de vidrio organico, una capa intermedia 2 de 6xido
mineral coloidal que contiene eventualmente un aglutinante.

Sobre una superficie de un molde 6, preferentemente un molde flexible, se forma, en este orden, una capa de
revestimiento antirreflejos clasica 5, una capa de revestimiento duro antiabrasién 4 y una capa de material de
imprimacién 3. Preferentemente, se secan y/o endurecen, al menos parcialmente, las capas de revestimiento
antirreflejos 5, antiabrasion 4 y de material de imprimacién 3.

Entonces se coloca una cantidad adecuada de un material adhesivo, o bien sobre la capa intermedia 2, o bien sobre
la superficie de la capa de material de imprimacion 3, preferentemente la capa intermedia 2, después se prensa la
preforma 1 que lleva la capa intermedia 2 contra el conjunto de las capas 3, 4 y 5 que lleva el molde 6.

Tras el endurecimiento del adhesivo, se retira el molde 6 para obtener una lente segun la invencién.

10
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La porosidad de la capa intermedia 2 se rellena entonces por el adhesivo 7 que constituye la capa de material
polimérico en contacto directo con la capa intermedia 2.

En este caso, la capa de adhesivo 7 garantiza la adherencia del apilamiento 3, 4, 5 con la capa intermedia 2, a su
vez unida al sustrato 1.

Este adhesivo 7 puede depositarse sobre la capa intermedia 2 que lleva la preforma 1 mediante deposicion de tipo
por centrifugacion o por inmersién o sobre la Ultima capa del apilamiento o incluso inyectarse entre la preforma 1 que
lleva la capa intermedia 2 y el apilamiento que lleva el molde 6 flexible.

La deposiciéon del adhesivo sobre la capa intermedia 2 que lleva la preforma 1 es un modo de realizacién preferido.

Preferentemente, el adhesivo 7 es un material organico endurecible por irradiacion, por ejemplo por irradiacion con
una radiacion UV.

Si la viscosidad del adhesivo 7 es elevada, es posible calentar el mismo de manera que se disminuye la viscosidad y
se permite una penetracion, y por tanto un relleno éptimo de la capa intermedia 2. La temperatura de calentamiento
no debe ser demasiado elevada con el fin de evitar la degradacion térmica del apilamiento antirreflejos 5.

La capa de "4 de onda 2 formada evita las franjas de interferencia, muy particularmente cuando la diferencia de
indice de refraccién entre el sustrato 1 y el material que constituye el adhesivo 7 es elevada. (En el caso mas
frecuente, es el sustrato 1 el que presenta un indice de refraccién elevado y el adhesivo 7 el que presenta un bajo
indice de refraccion).

La capa adyacente 4 superior a la capa de adhesivo 7 formada es generalmente una capa de material de
imprimacioén antichoques.

No obstante puede considerarse el caso en el que la composicién del material que constituye el adhesivo 7 se
formula a su vez de manera que presenta propiedades antichoques.

En este caso, la capa de adhesivo 7 también desempefia el papel de material de imprimacién antichoques y es
entonces directamente adyacente a la capa de revestimiento antiabrasion 4.

Un adhesivo 7 de este tipo puede estar constituido por el material descrito en la patente US 5.619.288 (acrilatos
endurecibles mediante UV).

En la figura 6, la capa de ¥4 de onda 2 se realiza en la cara posterior de la preforma. No obstante, podria realizarse
de la misma manera en la cara delantera.

No obstante, para la cara delantera, se prefiere realizar la capa de ' de onda 2 siguiendo el procedimiento descrito
en relacion con la figura 5.

El molde 6 puede ser rigido o flexible, pero es preferentemente flexible.

La utilizacion de un molde rigido no se recomienda ya que necesita un gran numero de moldes que presentan cada
uno una superficie de geometria definida para corresponder a la de la preforma.

Por el contrario, cuando se utiliza un molde flexible, es suficiente con tener un Unico molde que presenta una
superficie cuya geometria se conforma de manera general a la de la superficie de la preforma, es decir una forma
convexa o concava, sobre la que se realiza la transferencia.

El molde puede ser de cualquier material apropiado, en particular de un material de plastico por ejemplo de
policarbonato.

El molde flexible presenta normalmente un espesor de 0,3 a 5 mm. Preferentemente, es de policarbonato y presenta
un espesor de 0,5a 1 mm.

La figura 7 es una representacién esquematica de la formacion de una capa de cuarto de onda segun la invencion
mediante el procedimiento denominado IMC.

Sobre una superficie apropiada de una primera parte de molde 10a de un molde en dos partes clasico para la
fabricacién de una lente oftalmica, se forman sucesivamente en el orden indicado, de manera clasica, un
revestimiento superior con propiedades hidréfobas 6, un revestimiento antirreflejos multicapas 5, un revestimiento
duro antiabrasion 4 y una capa de material de imprimacion antichoques 3.

11
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Sobre la superficie de la capa de material de imprimacion 3, se forma, preferentemente mediante deposicién por
centrifugacién o por inmersion, una capa intermedia de éxido mineral coloidal de espesor y de porosidad requeridos.

Tras el ensamblaje de las dos partes del molde 10a, 10b por medio de una junta 11 adhesiva, se inyecta en la

5 cavidad del molde una composicién de monémeros liquidos.
Tras el endurecimiento de la composicion de mondémeros para formar el sustrato 1 y el desmoldeo, se obtiene un
articulo segun la invencion.
10 En este caso, la porosidad de la capa intermedia 2 se rellena por el material que constituye el sustrato 1.
Las composiciones de mondémeros que convienen son todas las composiciones utilizadas de manera clasica para la
realizacién de articulos de éptica, en particular de lentes oftalmicas.
15 En la figura 7, las diferentes capas se forman sobre la cara delantera del articulo, pero podrian formarse de la misma
manera sobre las dos caras del vidrio final.
En los siguientes ejemplos, salvo que se indique lo contrario, todos los porcentajes y partes se expresan en peso.
20 Las razones de coloides en los diferentes ejemplos se expresan en peso de material seco.
Los materiales utilizados en los ejemplos son los siguientes:
1) Sustrato:
25
- Policarbonato (PC): homopolicarbonato de bisfenol-A comercializado por Teijin o General Electric,
25 _ 1.6:
. . T nD = EAd] .
- Politiouretano termoendurecible - indice MR6 comercializado por MITSUI
n¥ = 1,67:
30 - Politiouretano termoendurecible - indice * D ’ MR7 comercializado por MITSUI
25 — .
- Poliepisulfuro - indice np 1’74 " comercializado por MITSUI
n¥ = 1,807
- Vidrio mineral: Stigmal blanco de Essilor - indice
35
2) Oxido mineral coloidal:
Silice - SiO; Indice medio de refraccion | Diametro de las particulas | pH
de las particulas n¢ (nm)
MA-ST (Nissan) 1,48 10-12 3-4
Stober 176 1,48 74 6,5
Stoéber 229 1,48 71 6,5
Ludox AS30 (Dupont) 1,48 13-14 9,6
Didxido de titanio TiO» Indice medio de refraccion | Diametro de las particulas | pH
de las particulas n¢ (nm)
1130 F2 (CCIC) 2,05 7-15 4-6
1120 ZS 95A8 (CCIC) 1,92 6-10 3-6
Zircone - ZrO; Indice medio de refraccion | Diametro de las particulas | pH
de las particulas n¢ (nm)
ZSL20N DAICHI 2 ~50 nm 3
KIGENSO
40
3) Material de imprimacion:
- Latex de poliuretano W 234 de Baxenden
- Latex de acrilato de butilo/metacrilato de metilo (ABu/MMA) descrito en la solicitud de patente FR 2790317.
45

12
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4) Revestimiento antiabrasién:

La composicion de revestimiento antiabrasion se prepara afadiendo gota a gota 42,9 partes de acido clorhidrico
0,1 N a una disolucion que contiene 135,7 partes de y-glicidoxipropiltrietoxisilano (GLIMO) y 49 partes de
dimetildietoxisilano (DMDES).

Se agita la disolucion hidrolizada durante 24 horas a temperatura ambiente y entonces se afaden 8,8 partes de
acetilacetonato de aluminio, 26,5 partes de etilcelulosa, 400 partes de silice coloidal al 30% en metanol y 157 partes
de metanol.

Entonces se afiade una pequefia cantidad de tensioactivo. El extracto seco tedrico de la composicion encierra del
orden del 10% de material sélido procedente del DMDES hidrolizado.

5) Revestimiento antirreflejos:

El revestimiento antirreflejos, cuando esta presente, se forma mediante deposicién a vacio clasica de las siguientes
capas sucesivas:

Material Espesor 6ptico (nm)
Primera capa depositada ZrOz 55
Segunda capa depositada SiOz 30
Tercera capa depositada ZrOz 160
Cuarta capa depositada (capa superior) SiOz 120

Los espesores Opticos se facilitan para A = 550 nm

En todos los ejemplos, las porosidades indicadas p o p’ son porosidades iniciales antes del relleno.

Ejemplo 1 y ejemplos comparativos C1 y C2

Se forma sobre una superficie de un sustrato de politiouretano MR6, previamente tratada mediante una disolucion de
sosa tal como se describié anteriormente, mediante inmersién en una disolucion al 3% en metanol de una mezcla
70/30 en peso de silice (MA-ST) y de TiO, (1130F2), una capa de 6xido mineral coloidal. Tras el secado, las
caracteristicas de la capa de 6xido mineral son:

- espesor: 63 nm

- indice de refraccion n = 1,385

- porosidad p = 42%

Entonces se forman sucesivamente, mediante deposicion por inmersion, en las condiciones indicadas anteriormente,
una capa de material de imprimacién antichoques (W234) y una capa de revestimiento antiabrasion.

El espesor de la capa de material de imprimacion es del orden de 1 um y el del revestimiento antiabrasién del orden
de 3,5 ym (ejemplo 1).

A modo comparativo, también se forma sobre una superficie de dos sustratos MR6, mediante deposicion por
inmersion y en las mismas condiciones, una capa de un revestimiento duro antiabrasién (polisiloxano) de indice de
refraccién 1,6 adaptado al del sustrato (ejemplo comparativo C1) por un lado, y un apilamiento de una capa de
material de imprimacion y de un revestimiento duro antiabrasién anélogo al del ejemplo 1 (ejemplo comparativo C2).
Las gréaficas de la figura 8 son graficas de la reflexion en funcion de la longitud de onda de los sustratos revestidos.

Se observa que el nivel medio de reflexion del sistema con indices adaptados (C1) es mas elevado que el de los
sistemas no adaptados (ejemplo 1y C2).

También se observa que la amplitud de las acanaladuras se disminuye fuertemente en el sistema del ejemplo 1
(lamina de cuarto de onda interpuesta) con respecto al sistema del ejemplo comparativo C2.

Ejemplos 2 a 4 y ejemplo comparativo C3

Se repite el ejemplo 1, pero utilizando un sustrato de policarbonato Texan® (General Electric) y los siguientes soles
de 6xido mineral coloidal:
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Ejemplo n.® | Sol de 6xido mineral

2 SiO2 MA-ST / TiO2 Z 1130F 70/30 al 3% en MeOH

3 SiO2 Ludox AS 30/ TiO2 Z 1130F 70/30 al 3% en EtOH

4 SiO2 MA-ST / TiO2 Z 1120 ZS 95A8 50/50 al 3% en MeOH

Los espesores, indices y porosidades de las capas de 6xido mineral obtenidas son los siguientes:

Ejemplo n.® | Espesor de capa de 6xido mineral (nm) Indice n | Porosidad p
2 63 1,385 42%
3 65 1,375 43%
4 62 1,329 52%

A modo comparativo (ejemplo comparativo C3), se han formado directamente sobre un sustrato andlogo de
policarbonato capas de material de imprimacién y de revestimiento antiabrasién similares a las del ejemplo 1
(material de imprimacion PU W 234 de Baxenden y revestimiento antiabrasién definido anteriormente).

Los resultados de la reflexién en funcién de la longitud de onda se representan mediante la grafica de la figura 9.

Ejemplos 5a7

Se repite el ejemplo 2, pero incorporando al sol de 6xido mineral un aglutinante en una cantidad tal que el extracto
seco del sol encierra el 10%, el 20% y el 30% de aglutinante. El aglutinante utilizado es el latex PU W-234 de
Baxenden y el porcentaje de aglutinante incorporado se expresa en peso con respecto al peso total seco de 6xido
mineral del sol. Las composiciones de los soles y los espesores de las capas de 6xido mineral obtenidas se facilitan

en la siguiente tabla:

Ejemplo n.° |

Sol de 6xido mineral

Espesor de la

Oxido mineral

Aglutinante
(%)"

capa de éxido
mineral (nm)

Indice de
refraccion n

Porosidad (%)
P

Porosidad (%)
o

SiO2 MA-ST/

TiO2 1130F2

70/30 al 2%
en EtOH

10

67

1,343

46

57

SiO> MA-ST/

TiO2 1130F2

70/30 al 1,6%
en EtOH

20

74

1,378

38

59

SiO> MA-ST/

TiO2 1130F2

70/30 al 1,5%
en EtOH

30

60

1,412

28

59

* Latex PU W234 en porcentaje con respecto al peso de éxido mineral.

Los resultados de reflexion en funcién de la longitud de onda se facilitan en las gréaficas de las figuras 10y 11.

En la figura 10, los resultados de reflexion del ejemplo 5 se comparan directamente con los del ejemplo comparativo
C3 y del ejemplo 2.

Ejemplos 8 a 10 y ejemplo comparativo C4

Se repite el ejemplo 1, pero utilizando un sustrato MR7 y utilizando los siguientes soles de éxido mineral:

Ejemplo Sol de 6xido mineral Espesor de la Indice de Porosidad (%) | Porosidad (%)
n.2 Oxido mineral Aglutinante capa de 6xido | refraccion n P p’
(%)* mineral (nm)
8 SiO2 MA-ST/ 20 72 1,410 35 57
TiO2 1130F2
60/40 al 1,6%
en EtOH
9 SiO2 MA-ST/ 20 73 1,440 34 57
TiO2 1130F2
50/50 al 1,6%
en EtOH

14
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Ejemplo Sol de 6xido mineral Espesor de la Indice de Porosidad (%) | Porosidad (%)
n.e Oxido mineral Aglutinante capa de 6xido | refraccién n P p’
(%)* mineral (nm)
10 SiO2 MA-ST/ 20 61 1,470 32 57
TiO = 1130F2
40/60 al 1,6%
en EtOH

* Latex PU W234 en porcentaje con respecto al peso de éxido mineral.

A modo de ejemplo comparativo C4, también se prepara un sustrato MR7 directamente revestido con la capa de

material de imprimacion y con el revestimiento antiabrasion.

Los resultados de la medicion de la reflexion en funcién de la longitud de onda se representan en las gréaficas de la

figura 12.

Ejemplos 11 a 13 y ejemplo comparativo C5

Se repite el ejemplo 1 pero utilizando un sustrato de vidrio mineral y utilizando los siguientes soles de 6xido mineral:

Ejemplo
n.t

Sol de 6xido mineral

Oxido mineral

Aglutinante
(%)"

Espesor de la
capa de éxido
mineral (nm)

Indice de
refracciéon n

Porosidad (%)
P

Porosidad (%)
o

11

SiO2 MA-ST/

TiO2 1130F2

50/50 al 1,6%
en EtOH

20

73

1,440

34

57

12

SiO> MA-ST/

TiO2 1130F2

40/60 al 1,6%
en EtOH

20

61

1,470

32

57

13

SiO> MA-ST/
TiO2 1130F2
30170 al
1,6% en
EtOH

20

60

1,506

31

57

* Latex PU W234 en porcentaje con respecto al peso de éxido mineral.

A modo de ejemplo comparativo C5, también se realiza un sustrato mineral directamente revestido con la capa de

material de imprimacion y con el revestimiento antiabrasion.

Los resultados de las mediciones de reflexion en funciéon de la longitud de onda se representan en las gréaficas la

figura 13.

Ejemplos 14 a 19 y ejemplos comparativos C6 y C7

Se procede tal como en el ejemplo 1 pero utilizando los sustratos, soles de 6xido mineral y materiales de
imprimacion mencionados en la siguiente tabla:

Ejemplo Sustrato Capa de 6xido mineral Material de
n.e Sol de 6xido | Espesor (nm) Indice p (%) imprimacion
mineral 176
14 MR7 SiO2 Stéber 83 1,284 67 Latex
176/ ZrO» PUW234
ZSL 20N
30/70 al 2%
en EtOH
15 PC SiO, Stoéber 115 1,289 60 Latex ABu /
176 / ZrO» MMA
ZSL 20N
50/50 al 2%
en EtOH

15
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(continuacién)

Ejemplo Sustrato Capa de 6xido mineral Material de
n.2 Sol de 6xido | Espesor (nm) Indice p (%) imprimacion
mineral 176
16 MR6 SiO, Stéber 115 1,289 60 Latex ABu /
176/ ZrO» MMA
ZSL 20N
50/50 al 2%
en EtOH
17 MR7 SiO2 Stéber 90 1,309 64 Latex PUW
229 / ZrOy 234
ZSL 20N
30/70 al 2,5%
en EtOH
18 MR7 SiO, Stober 103 1,328 61 Sin material
229 / ZrOy de
ZSL 20N imprimacion
30/70 al 2,5%
en EtOH
19 MR7 SiO, Stéber 103 1,328 61 Latex ABu /
229 / ZrO» MMA
ZSL 20N
30/70 al 2,5%
en EtOH
Ccé6 PC - Latex ABu /
MMA
C7 MR6 - Latex ABu /
MMA

Los resultados de reflexién en funcion de la longitud de onda se representan en las figuras 14 a 15.
La figura 19 es una micrografia del articulo revestido del ejemplo 17.
Ejemplos 20 a 22 y ejemplo comparativo C8
10 Los ejemplos a continuacién que no corresponden a la invencién ilustran la utilizacién de bicapas de éxido mineral.
Cada una de las capas de las bicapas de éxido mineral se forma mediante deposicion por inmersién tal como en el

ejemplo 1. El material de imprimacion y el revestimiento antiabrasion son los mismos que en el ejemplo 1 y se
realizan de la misma manera. Los sustratos y los soles de 6xido mineral utilizados se facilitan en la siguiente tabla.

15
Ejemplo | Sustrato Primera capa Segunda capa
n.? Sol de Espesor Indice Poro- | Sol de 6xido | Espesor Indice Poro-
oxido (nm) sidad mineral (nm) sidad
mineral (%) (%)
20 MR7 SiO2 88 1,346 63 SiO, Stéber 115 1,289 59
Stoéber 176 176/ ZrO2
/ ZrO2 ZSL ZSL 20N
20N 20/80 50/50 al 2%
al 2% en en etanol
etanol
21 Poli- SiO2 76 1,336 68 SiO2 Stéber 100 1,254 65
episulfuro | Stéber 176 176 / ZrOo
n=1,74 | /ZrO, ZSL ZSL 20N
20N 13/87 50/50 al 2%
al 2% en en etanol
etanol
También se realiza un articulo que comprende una Unica capa de 6xido mineral segun la invencién procediendo tal
como en el ejemplo 1, utilizando el sustrato y el sol de 6xido mineral a continuacién y los mismos revestimientos de
imprimacioén y antiabrasion que en el ejemplo 1.
20

16
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Ejemplo n.° Sol de 6xido mineral Espesor de la capa (nm) Indice Porosidad (%)
22 SiO; Stoéber 176 / ZrO2 88 1,346 63
ZSL 20N 20/80 al ...

A modo de comparacion, (ejemplo comparativo C8), se ha revestido directamente un sustrato analogo (n = 1,74)
directamente con el material de imprimacion y el revestimiento antiabrasion.

5 Los resultados de reflexion en funcion de la longitud de onda se facilitan en las gréficas de las figuras 17 y 18.

17
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REIVINDICACIONES

1. Articulo de éptica que comprende un sustrato de vidrio organico o mineral y una capa de un material polimérico
transparente, y que comprende una capa intermedia en contacto directo con una cara principal del sustrato y la capa
de material polimérico, estando constituida la capa intermedia por particulas de al menos un éxido mineral coloidal,
presentando esta capa intermedia una porosidad inicial, caracterizado porque la porosidad inicial de la capa
intermedia se rellena o bien por material de la capa de material polimérico o bien por material del sustrato si éste es
de vidrio organico, de manera que la capa intermedia, tras el relleno de la porosidad inicial, constituye una lamina de
cu)e11/r2to de onda)\/(A:ron una longitud de onda A, en el campo comprendido entre 400 y 700 nm, definida por n = (ns x
n) “ynxe=

en la que n es el indice de refraccion de la lamina de cuarto de onda,
ns es el indice de refraccién del sustrato,

n, es el indice de refraccion de dicha capa de material polimérico,

e es el espesor de la lamina de cuarto de onda,

y porque la capa de material polimérico es una capa de un material de imprimacion resistente al choque que
presenta un espesor de 0,5 a 20 ym o una capa de revestimiento antiabrasion que presenta un espesor de 1 a
15 pm.

2. Articulo de optica segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la capa intermedia esta constituida por
particulas de al menos un éxido mineral coloidal y de un aglutinante, presentando esta capa intermedia una
porosidad inicial, y la porosidad inicial de la capa intermedia se rellena o bien por material de la capa de material
polimérico o bien por material del sustrato si éste es de vidrio organico.

3. Articulo de 6ptica segun la reivindicacion 2, caracterizado porque la porosidad inicial de la capa intermedia se
rellena en parte por el aglutinante.

4. Articulo de éptica segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la capa intermedia,
tras el relleno de la porosidad inicial, constituye una lamina de cuarto de onda con una longitud de onda en el campo
comprendido entre 450 y 650 nm.

5. Articulo de éptica segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la porosidad en ausencia de aglutinante de la
capa intermedia es de al menos el 40% en volumen, preferentemente de al menos el 50% en volumen.

6. Articulo de o6ptica segun la reivindicacién 5, caracterizado porque que, en presencia de aglutinante y antes del
relleno, la capa intermedia presenta una porosidad de al menos el 25%, preferentemente de al menos el 30% en
volumen.

7. Articulo de éptica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el tamafio de las
particulas del o de los 6xidos minerales coloidales es de 10 a 80 um, preferentemente de 30 a 80 y mejor de 30 a
60 nm.

8. Articulo de o6ptica segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el aglutinante representa
hasta el 30%, preferentemente hasta el 25%, mejor del 10 al 20% en peso, con respecto al peso total de 6xido
mineral seco de la capa intermedia.

9. Articulo de dptica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el aglutinante es un
latex de poliuretano.

10. Articulo de dptica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el 6xido mineral
coloidal se selecciona de entre SiOz, TiOz2 ZrO2, SnOz2, Sb203, Y203, Ta20s y sus mezclas.

11. Articulo segun la reivindicacion 10, caracterizado porque la capa intermedia comprende una mezcla de al menos

(n% <1,54)

un 6xido mineral coloidal de bajo indice y de al menos un éxido mineral coloidal de alto indice
(n¥ =154).

12. Articulo de dptica segun la reivindicacién 11, caracterizado porque la razén ponderal de 6xido mineral coloidal de
bajo indice/éxido mineral de alto indice varia de 30/70 a 70/30.

13. Articulo de 6ptica segun la reivindicacién 11 6 12, caracterizado porque la mezcla de éxidos minerales coloidales
es una mezcla de SiO; y de TiO2 0 una mezcla de SiO; y de ZrO,.
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14. Articulo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la tasa de flior en peso en
dicho material polimérico es inferior al 5% en peso, preferentemente inferior al 1% en peso y mejor del 0% en peso.

15. Articulo segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la porosidad de la lamina de
cuarto de onda tras el relleno es inferior al 5%, preferentemente inferior al 3% y mejor del 0%, en volumen.

16. Articulo de éptica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el sustrato presenta
25
un indice de refraccién np de 1,55 a 1,80, preferentemente de 1,60 a 1,75.

17. Articulo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la capa de material polimérico
es una capa de un material de imprimacion resistente al choque.

18. Articulo segun la reivindicacion 17, caracterizado porque el material del material de imprimacién es un latex
poli(met)acrilico o poliuretano.

19. Articulo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque:
- la capa de material polimérico es una capa de un material de imprimacion resistente al choque,

- el articulo comprende un revestimiento antiabrasion depositado sobre la capa de material de imprimacion
resistente al choque y un revestimiento antirreflejos formado sobre el revestimiento antiabrasion.

20. Articulo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque la capa de material polimérico es
una capa de revestimiento antiabrasion.

21. Articulo segun cualquiera de las reivindicaciones 17 a 19, caracterizado porque comprende un revestimiento
antiabrasidn depositado sobre la capa de material de imprimacién resistente al choque.

22. Articulo segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 21, caracterizado porque comprende la formacién de un
revestimiento antirreflejos sobre el revestimiento antiabrasién.

23. Articulo de 6ptica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 22, caracterizado porque el articulo es una lente
oftalmica, en particular un vidrio de gafas.

24. Procedimiento de fabricacion de un articulo de 6ptica que comprende:

a) la formacion sobre al menos una superficie principal de un soporte, mediante la aplicaciéon de un sol de al menos
un 6xido mineral coloidal, de una capa intermedia de al menos un éxido mineral coloidal que presenta una
porosidad inicial;

b) la formacién sobre la capa intermedia o bien de una capa de un material polimérico 6pticamente transparente, o
bien de un sustrato de vidrio organico;

y caracterizado porque:

¢) la porosidad de la capa intermedia se rellena por el material o bien de la capa o bien del sustrato formado en la
etapa (b), de manera que la capa intermedia, tras el relleno de la porosidad inicial, constituye una lamina de
cuarto de onda con una longitud de onda A en el campo comprendido entre 400 y 700 nm, definida por n = (ns x
n\,)”2 ynxe=»MNM4

en la que n es el indice de refraccion de la lamina de cuarto de onda,
ns es el indice de refraccion del sustrato,

ny es el indice de refraccion de dicha capa de material polimérico,

e es el espesor de la lamina de cuarto de onda,

d) y porque la capa de material polimérico es una capa de un material de imprimacion resistente al choque que
presenta un espesor de 0,5 a 20 ym o una capa de revestimiento antiabrasiéon que presenta un espesor de 1 a
15 ym.

25. Procedimiento segun la reivindicacion 24, caracterizado porque comprende la formacion sobre al menos una
superficie principal de un soporte, mediante la aplicacion de un sol de al menos un 6xido mineral coloidal que
contiene un aglutinante, de una capa intermedia de al menos un 6xido mineral coloidal y de aglutinante, presentando
dicha capa una porosidad inicial.

26. Procedimiento segun la reivindicacion 25, caracterizado porque la porosidad de la capa intermedia se rellena en
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parte por el aglutinante.

27.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 26, caracterizado porque la capa intermedia, tras el
relleno de la porosidad inicial, constituye una lamina de cuarto de onda en el campo comprendido entre 450 y
650 nm.

28. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 27, caracterizado porque el soporte es una
superficie principal de moldeo de una parte de molde que comprende al menos un revestimiento que constituye la
capa de material polimérico Opticamente transparente, y la porosidad inicial de la capa intermedia se rellena por
material del sustrato de vidrio organico.

29. Procedimiento segun la reivindicacién 28, caracterizado porque el sustrato se forma mediante colada de una
composicién polimerizable liquida en el molde y polimerizaciéon de la composicion.

30. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 29, caracterizado porque la porosidad inicial de la
capa intermedia, en ausencia de aglutinante, es de al menos el 40% en volumen.

31. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 29, caracterizado porque la porosidad en ausencia
de aglutinante de la capa intermedia es de al menos el 50% en volumen.

32. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 31 caracterizado porque el tamafo de las particulas
del o de los 6xidos minerales coloidales es de 10 a 80 nm, preferentemente de 30 a 80 y mejor de 30 a 60 nm.

33. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 32, caracterizado porque el aglutinante representa
hasta el 30%, preferentemente hasta el 25%, mejor del 10 al 20% en peso, con respecto al peso total de 6xido
mineral seco de la capa intermedia.

34. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 24 a 33, caracterizado porque el aglutinante es un latex
de poliuretano.

35. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 34, caracterizado porque el 6xido mineral coloidal
se selecciona de entre SiOz, TiOz, ZrO2, SnOz2, Sb203, Y203, Ta20s y sus mezclas.

36. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 35, caracterizado porque la capa intermedia

25
e . _(np <154)
comprende una mezcla de al menos un 6xido mineral coloidal de bajo indice y de al menos un

25
] 2 .
6xido mineral coloidal de alto indice (n b L '54)

37.Procedimiento segun la reivindicacion 36, caracterizado porque la razén ponderal de éxido mineral coloidal bajo
indice/6xido mineral alto indice varia de 30/70 a 70/30.

38. Procedimiento segun la reivindicacion 36 6 37, caracterizado porque la mezcla de éxidos minerales coloidales es
una mezcla de SiO; y de TiO2 0 una mezcla de SiOz y de ZrO».

39. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 38, caracterizado porque el sustrato presenta un
25
indice de refraccion np de 1,55 a 1,80, preferentemente de 1,60 a 1,75.

40. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 39, caracterizado porque la capa de material
polimérico es una capa de un material de imprimacion resistente al choque.

41. Procedimiento segun la reivindicacion 40, caracterizado porque el material del material de imprimaciéon es un
latex poli(met)acrilico o de poliuretano.

42. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 24 a 39, caracterizado porque la capa de material
polimérico es una capa de revestimiento antiabrasion.

43. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 40 6 41, caracterizado porque comprende la formacion
sobre la capa de material de imprimacion antichoques mediante inmersiéon o deposiciéon por centrifugacion y
endurecimiento, de un revestimiento antiabrasion.

44.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 42 & 43, caracterizado porque que comprende la
formacion de un revestimiento antirreflejos sobre el revestimiento antiabrasion.
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FIGURA 17
|[— C8 —  Ejemplo 21 —  Ejemplo 22}
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FIGURA 18
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