Office de la Propriete Canadian CA 2656492 C 2016/06/07

Intellectuelle Intellectual Property
du Canada Office (11)(21) 2 656 492
i g oS i R 1 BREVET CANADIEN
CANADIAN PATENT
(13) C
(86) Date de depot PCT/PCT Filing Date: 2007/06/26 (51) ClL.Int./Int.Cl. G02B 1/115 (2015.01)
(87) Date publication PCT/PCT Publication Date: 2008/01/03 (72) Inventeurs/Inventors:
- _ SIRJEAN, JEAN-LOUIS, FR;
(45) Date de delivrance/lssue Date: 2016/06/07 THOMAS. MICHELE. FR
(85) Entree phase nationale/National Entry: 2008/12/16 BEINAT, OLIVIER, FR
(86) N° demande PCT/PCT Application No.: FR 200/7/051537 (73) Propriétaire/Owner:
(87) N° publication PCT/PCT Publication No.: 2008/001011 ESSILOR INTERNATIONAL (COMPAGNIE GENERALE

D'OPTIQUE), FR

(30) Priorite/Priority: 2006/06/28 (FR0652690)
(74) Agent: GOWLING WLG (CANADA) LLP

(54) Titre : ARTICLE D'OPTIQUE REVETU D'UNE SOUS-COUCHE ET D'UN REVETEMENT ANTI-REFLETS MULTICOUCHES
RESISTANT A LA TEMPERATURE, ET PROCEDE DE FABRICATION

(54) Title: OPTICAL ARTICLE COATED WITH AN UNDERLAYER AND WITH A TEMPERATURE-RESISTANT MULTI-LAYER ANTI-
REFLECTION COATING, AND MANUFACTURING METHOD

(57) Abrege/Abstract:
L'invention concerne un article d'optique a propriétés anti-reflets, eventuellement antistatique, possedant une résistance thermique
et une résistance a l'abrasion élevees, ainsi gue son procede de fabrication. L'article de l'invention comprend un substrat et, en

partant du substrat . - une sous-couche comprenant une couche a base de SIO2, ladite couche a base de SIO, ayant une
epaisseur superieure ou egale a 75 nm et etant exempte d'Al,O,; et - un revetement anti-reflets multicouches comprenant un
empilement d'au moins une couche de haut indice de refraction et d'au moins une couche de bas indice de réfraction, dont toutes
les couches de bas indice de refraction comprennent un melange de SIO, et dAl,O,, et dont les couches de haut indice de
refraction ne sont pas des couches absorbant dans le visible comprenant un oxyde de titane sous- stoechiometrique et reduisant le
facteur relatif de transmission dans le visible (Tv) de l'article d'optiqgue d'au moins 10 % par rapport au méme article ne comportant

pas lesdites couches absorbant dans le visible.

SR VNN
RSN o
N 7 77
-

* . Teven, B
C an adH http:/opic.ge.ca + Ottawa-Hull K1A 0C9 - atip.://eipo.ge.ca OPIC 4% @ 727 CI1pO

AR W NN
) R A R
OPIC - CIPO 191 .




A3 00 Y 000 R O RS AR R A

1

e

WO 2008/001

CA 02656492 2008-12-16

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Bureau international

(43) Date de la publication internationale

3 janvier 2008 (03.01.2008)

(51) Classification internationale des brevets :
G02B 1/11 (2006.01)

(21) Numéro de la demande internationale :
PCT/FR2007/051537

(22) Date de dépot international : 26 juin 2007 (26.06.2007)

(25) Langue de dépot : francais

(26) Langue de publication : francais

(30) Données relatives a la priorité :

0652690 28 juin 2006 (28.06.2006) FR

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) :
ESSILOR INTERNATIONAL (COMPAGNIE GEN-

ERALE D’OPTIQUE) [FR/FR]; 147 rue de Paris,
F-94220 Charenton Le Pont (FR).

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : SIRJEAN,
Jean-Louis [FR/FR]; c/o ESSILOR INTERNATIONAL
(COMPAGNIE GENERALE DOPTIQUE), 147 Rue
de Paris, F-94220 Charenton Le Pont (FR). THOMAS,
Michele [FR/FR]; c/o ESSILOR INTERNATIONAL
(COMPAGNIE GENERALE D'OPTIQUE), 147 Rue de
Paris, F-94220 Charenton Le Pont (FR).

(10) Numéro de publication internationale

WO 2008/001011 A3

(74) Mandataires : CATHERINE, Alain etc.; Cabinet
HARLE et PHELIP, 7 rue de Madrid, F-75008 Paris (FR).

(81) KEtats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ,BA, BB, BG,BH, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN,
CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES,
FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN,
IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR,
LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX,
MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO,
RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
/W), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
européen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI,
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, MT, NL, PL,
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(84)

Déclaration en vertu de la regle 4.17 :
relative a la qualité d'inventeur (regle 4.17.iv))

Publiée :
avec rapport de recherche internationale

(88) Date de publication du rapport de recherche
internationale: 6 mars 20038

(54) Title: OPTICAL ARTICLE COATED WITH AN UNDERLAYER AND WITH A TEMPERATURE-RESISTANT MULTI-
LAYER ANTI-REFLECTION COATING, AND MANUFACTURING METHOD

(54) Titre : ARTICLE D'OPTIQUE REVETU D’UNE SOUS-COUCHE ET D'UN REVETEMENT ANTI-REFLETS MULTI-
COUCHES RESISTANT A LA TEMPERATURE, ET PROCEDE DE FABRICATION

(57) Abstract: The invention relates to an optical article having anti-reflection properties which is optionally antistatic and which
possesses high heat resistance and high abrasion resistance, and to the method of manufacturing it. The article of the invention
comprises a substrate and, from the substrate up: - an underlayer comprising an SiO,-based layer, said SiO,-based layer having a
thickness of greater than or equal to 75 nm and being free of Al,Os; and - a multi-layer anti-reflection coating comprising a stack
of at least one high-refractive-index layer and at least one low-refractive-index layer, of which all of the low-refractive-index layers
comprise a mixture of S10, and Al,Oj3, and of which the high-refractive-index layers are not layers which absorb within the visible
region, comprising a substoichiometric titanium oxide, and reducing the relative transmittance factor in the visible region (Tv) of
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(57) Abrégé : L’invention concerne un article d’optique a propriétés anti-reflets, éventuellement antistatique, possédant une résis-
& tance thermique et une résistance a 1'abrasion élevées, ainsi que son procédé de fabrication. L'article de l'invention comprend un
substrat et, en partant du substrat : - une sous-couche comprenant une couche a base de SiO,, ladite couche a base de Si0O, ayant
une épaisseur supérieure ou égale a 75 nm et étant exempte d'Al,Os; et - un revétement anti-reflets multicouches comprenant un
empilement d'au moins une couche de haut indice de réfraction et d'au moins une couche de bas indice de réfraction, dont toutes les
couches de bas indice de réfraction comprennent un mélange de SiO, et d'Al,Os, et dont les couches de haut indice de réfraction ne
sont pas des couches absorbant dans le visible comprenant un oxyde de titane sous- stoechiométrique et réduisant le facteur relatif
de transmission dans le visible (Tv) de I'article d'optique d'au moins 10 % par rapport au méme article ne comportant pas lesdites

couches absorbant dans le visible.



10

15

20

25

30

35

CA 02656492 2008-12-16
WO 2008/001011 PCT/FR2007/051537

Article d’optique revéetu d'une sous-couche et d'un revétement anti-reflets multicouches
résistant a la temperature, et procede de fabrication

La présente Invention concerne, de maniere geneérale, un article doptique
comprenant un substrat revétu d'un revétement anti-reflets multicouches, possédant
une resistance accrue vis-a-vis de la tempeérature et une bonne resistance a l'abrasion,
en particulier une lentille ophtalmique pour lunettes, ainsi qu’'un procédeé de fabrication
d'un tel article.

Dans le domaine de l'optique ophtalmique, Il est classique de revétir une lentille
ophtalmigue de divers revétements afin de conferer a cette lentille diverses proprietes
mecaniques et/ou optiques. Ainsi, classiguement, on forme sur une lentille ophtalmique
successivement des revétements tels que des revétements anti-chocs, anti-abrasion
et/ou anti-reflets.

Un revétement anti-reflets se définit comme un revétement, déposé a la surface
d'un article d'optigue, qui ameliore les proprietes anti-réflechissantes de ['article
d'optique final. || permet de réduire la réflexion de la lumiere a l'interface article-air sur
une portion relativement large du spectre visible.

Les revétements anti-reflets sont bien connus et comprennent classiqguement un
empilement monocouche ou multicouches de materiaux dielectriqgues tels que SIO,
SiOz, A|203, Mng, LiF, Si3N4, TiOz, ZI’OQ, Nb205, Y203, HfOz, 80203, T8205, Pr203, ou
leurs melanges.

Comme cela est bien connu également, les revétements anti-reflets sont, de
preference, des revétements multicouches comprenant alternativement des couches de
haut indice de refraction et des couches de bas indice de refraction.

Il est connu d'interposer une sous-couche entre le substrat et le revétement anti-
reflets dans le but d'améliorer la resistance a l'abrasion et/ou aux rayures dudit
revetement.

D'une maniere genérale, les revétements anti-reflets classiques presentent une
bonne tenue a la temperature jusqu'a des températures de l'ordre de 70 °C. Lorsque la
temperature dépasse cette valeur, des craquelures peuvent apparaitre au niveau de
'empilement anti-reflets, notamment a la surface du substrat de l'article, ce qui traduit
une dégradation du revétement anti-reflets. Dans la présente demande, la température
critique d'un article ou d'un revéetement est definie comme étant celle a partir de laquelle
on observe l'apparition de craquelures.

Dans le cas de substrats en verre organique (résine synthétique), les déepobts de
I'éventuelle sous-couche et du revétement anti-reflets doivent étre effectués par des
procedés fonctionnant a des températures moderees afin d'éviter la déegradation du
substrat, une précaution qui est inutile dans le cas des substrats en verre minéral.
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I en découle, dans le cas de substrats en verre organique, une moins

bonne durabilité du revétement anti-reflets, notamment une moins bonne adhésion de
ce revetement au substrat, et de moins bonnes proprietes de resistance thermique.

De plus, les substrats en verre organique ayant un coefficient d'expansion
thermique plus eleve que les substrats en verre minéral ou que les materiaux
Inorganiques constituant les sous-couches ou les couches d'un revetement anti-reflets,
IIs conduisent a des articles pouvant developper des contraintes elevees, a l'origine de
I'apparition de craguelures.

Certains brevets décrivent le remplacement, dans une ou plusieurs couches de
bas indice de refraction d'un empilement anti-reflets, de la silice, le matériau le plus
classique, par d'autres matériaux tels que de la silice dopée par de l'alumine, dans le
but d'obtenir de meilleures proprietes.

La demande de brevet US 2005/0219724 décrit un article d'optique revétu d'un
film diélectrigue multicouches tel qu'un revétement anti-reflets, composé d'une
alternance de couches de haut indice de refraction (TiO2) et de couches de bas indice
de réfraction. Toutes les couches de bas indice sont a base de SiO; additionné d'une
faible quantite d'Al,O3 de sorte que leur indice de refraction (note n) vaille 1,47.

Ce document recommande de ne pas utlliser de couches de bas indice de
refraction exclusivement composees de SiO; (n 1,46), car de telles couches
conduisent a des films qui déeveloppent des contraintes en compression intenses, Si
bien qu'il n'est pas possible d'obtenir un film durable et ayant une bonne adhérence au
substrat. L'utilisation d'un mélange SiO; / Al,O3 permet de réduire les contraintes dans
les couches bas indice, et par la la probabilité d'apparition de craquelures a la surface
du substrat.

Le brevet russe SU 1176280 decrit un substrat revétu d'un empilement de cing
couches alternativement de haut indice de réefraction (ZrO2, n = 1,95-2,05) et de bas
Indice de refraction (S102 dopee par 3 % d'AloOs, n = 1,45-1,47).

La demande de brevet WO 2005/059603, au nom du deposant, decrit un article
comprenant un revétement anti-reflets multicouches coloré comprenant au moins deux
couches de haut indice de refraction absorbant dans le visible a base d'oxyde de titane
sous-steechiometrigue TiO, (x < 2) et de preference au moins une couche de bas indice
de réfraction (Bl) a base de SiO; dopee par 1-5 % en masse d'Al,Os, par rapport a la
masse totale SiO2 + Al,Os. Une telle couche Bl ameliore la durée de vie du revétement
et 'homogeneite de la coloration. Le facteur relatif de transmission dans le visible (Tv)
de l'article est d'au plus 40 % et de facon optimale de l'ordre de 15 %.

Ce document deécrit plus particulierement un substrat revétu successivement
d'une sous-couche de silice de 100-110 nm d'épaisseur (ayant un role anti-rayures),
d'une couche de TiOy, d'une couche de S10,/Al03, d'une couche de TiOy, d'une couche
de SI02/Al203, d'une couche de TiOy, d'une couche de SIO./AlO3 et d'un revetement
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anti-salissures. Le probleme de l'obtention d'un article thermiquement resistant n'y est

pas envisage.

Le brevet japonais H05-011101 décrit la préparation d'articles d'optigue ayant
Initialement une bonne résistance thermique et dont les proprietés de résistance a la
chaleur, qui chutent inévitablement avec le temps, se maintiennent a un niveau éleve
au bout de plusieurs mois. Ces deux caractéristigues sont obtenues grace a l'utilisation
d'une sous-couche de SIO/Al,O3 d'indice de réfraction n = 1,48-1,52.

L'article d'optique décrit dans ce brevet comprend donc un substrat revétu de
ladite sous-couche (d'epaisseur 0,125 A - 0,8 A, avec A = 500 nm) et d'un empilement
anti-reflets comprenant une couche de haut indice de réfraction intercalee entre deux
couches de bas Indice de refraction. La couche de bas indice de refraction la plus
éloignée du substrat est toujours une couche de SiO, d'épaisseur elevée (0,25 L). La
sous-couche permet d'améliorer la température critigue d'apparition de craquelures a la
surface du substrat, qui est de l'ordre de 100-105 °C au stade Initial.

Le brevet japonais H05-034502 présente une variante de l'invention décrite ci-
dessus, dans laguelle la sous-couche de SiIO2/Al,O3 d'indice de réfraction n = 1,48-1,52
est remplacée par une sous-couche lamineée comprenant les trois couches suivantes
une couche de SIO2 de faible épaisseur (0,05 A - 0,15 &) et d'indice de refraction n =
1,45-1,47, une couche de Tay0Os de tres faible epaisseur (0,01 & - 0,10 1) et d'indice de
refraction n = 2-2,1, et une couche de SI0O2/Alo0O3 d'indice de refraction n = 1,48-1,52
plus épaisse que celle décrite dans le brevet H05-011101 (0,75 & - 1,50 1), ces trois
couches étant déposées sur le substrat dans l'ordre dans lequel elles ont été citées. La
temperature critiqgue d'apparition de craquelures a la surface du substrat, mentionnée
dans le brevet H05-034502, est de l'ordre de 95-120 "C au stade Initial grace a cette
sous-couche comprenant essentiellement une couche de SIO2/AlO3. Par alilleurs,
toutes les couches de bas indice de refraction de I'empilement anti-reflets ne sont pas a
base de SI02/AlO3

Il est cependant préférable d'eviter la préparation d'une telle sous-couche
laminée, qui augmente le nombre d'operations de depot.

La présente Iinvention a donc pour objectif de fournir un article d'optique
transparent, notamment une lentille ophtalmique, comprenant un substrat en verre
mineral ou organique, une sous-couche et un empilement anti-reflets qui remedie aux
Inconvenients de l'art anterieur tout en conservant d'excellentes proprietés de
fransparence, d'absence de defauts optiques, et une aptitude a supporter des variations
de température.

Les articles d'optigue selon l'invention présentent également une excellente
resistance a la photo-degradation sous un rayonnement lumineux, en particulier UV. llIs
presentent egalement une bonne résistance a un traitement au trempé dans l'eau
chaude suivi d'une sollicitation meécanique de surface.
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Un autre objectif de linvention est I'obtention d'un article d'optique dote de

propriétes antistatigues et d'une bonne résistance a l'abrasion.

La présente invention a encore pour but un procedé de fabrication d'un article tel
gue defini ci-dessus qui s'integre aisement dans le processus classiqgue de fabrication
et qui evite un chauffage du substrat.

La presente invention a eté concue pour resoudre le probleme de la tenue en
temperature des revétements anti-reflets. Elle est basée sur une double selection
portant d'une part sur la nature de la sous-couche et d'autre part sur les couches de bas
Indice de réfraction de I'empilement anti-reflets, et permet d'obtenir un article d'optique
a proprietes anti-reflets ayant a la fols une resistance thermique et une resistance a
'abrasion accrues. Elle repose egalement sur un choix du positionnement des
différentes couches.

Les buts fixes sont atteints selon l'invention par un article d’'optique a propriétés
anti-reflets comprenant un substrat et, en partant du substrat :

- une sous-couche comprenant une couche a base de SiO., ladite couche a base de
S102 ayant une epaisseur superieure ou egale a 75 nm et etant exempte d’'Al,Os3 ; et

- un revétement anti-reflets multicouches comprenant un empilement d'au moins une
couche de haut Iindice de refraction et d'au moins une couche de bas indice de
refraction, dont toutes les couches de bas indice de réfraction comprennent un mélange
de S10; et d'Al,O3 et dont les couches de haut indice de réfraction ne sont pas des
couches absorbant dans le visible comprenant un oxyde de fitane sous-
stcechiometrique et reduisant le facteur de transmission dans le visible (ty, Cl apres
désigne par Tv), encore nomme facteur relatif de transmission dans le visible, de
l'article d'optique d'au moins 10 % par rapport au méme article ne comportant pas
lesdites couches absorbant dans le visible.

Le facteur Tv répond a une définition internationale normalisée (norme [SO
13666:1998) et est mesure conformeément a la norme |SO 8980-3). |l est défini dans la
gamme de longueur d'onde allant de 380 a 780 nm.

Les couches de haut indice de refraction peuvent contenir un oxyde de titane
sous-stocechiometrigue, de formule TiOy, avec x < 2, pourvu gqu'elles ne reduisent pas le
facteur relatif de transmission dans le visible (Tv) de l'article d'optiqgue de l'invention
d'au moins 10 % par rapport au méme article ne comportant pas lesdites couches
absorbant dans le visible. Il faut en effet preciser que l'oxyde de titane, genéralement
represente par la formule TiO2, est en realite legerement sous-stcechiomeétrique.

Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, l'article d'optique de
I'invention n'absorbe pas dans le visible ou absorbe peu dans le visible, ce qui signifie,
au sens de la présente demande, que son facteur relatif de transmission dans le visible
(Tv) est superieur a 90 %, mieux supérieur a 95 %, mieux encore supérieur a 96 % et
de facon optimale supérieure a 97 %.
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Selon d'autres modes de réalisation, les couches de haut indice de réfraction du

revetement anti-reflets n'absorbent pas dans le visible ; les couches de haut indice de
réfraction du revétement anti-reflets ne comprennent pas d'oxyde de titane sous-
stcechiomeétrique de formule TiOy tel que x < 1,95, de préeference x < 1,7 et mieux x < 1,9.

De preference, l'absorption lumineuse de l'article revétu selon linvention est
Inferieure ou egale a 1 %.

De preference, le facteur moyen de réflexion dans le domaine visible (400-700
nm) d'un article revétu selon l'invention, noté Ry, est inferieur a 2,5 % par face, mieux
Inférieur a 2 % par face et encore mieux inférieur a 1 % par face de l'article. Dans un
mode de reéalisation optimal, l'article présente une valeur de R, totale (cumul de
reflexion due aux deux faces) inférieure a 1%, de préféerence comprise entre 0,7 et
0,8 %.

Dans la présente demande, le "facteur moyen de réflexion” est tel que défini
dans la norme |SO 13666:1998, et mesurée conformement a la norme SO 8980-4, c'est-
a-dire gu'il s'agit de la moyenne de la réflexion spectrale sur I'ensemble du spectre
visible entre 400 et 700 nm.

Selon l'invention, larticle d'optigue comprend un substrat, de préeféerence
fransparent, en verre organigue ou mineral, ayant des faces principales avant et arriere,
'une au moins desdites faces principales comportant une sous-couche revétue d'un
revétement anti-reflets multicouches.

Dans la présente invention, une sous-couche a base de SI0; exempte d'Al,O3
est utilisée en combinaison avec des couches de bas indice de réfraction a base de
SI102/Al Q3. Les presents inventeurs ont constaté qu'il n'etait pas souhaitable d'utiliser
une sous-couche a base de SI0O2/Al O3, comme enseigne dans les brevets japonais
HO05-011101 et HO05-034502, en combinaison avec l'empilement anti-reflets de la
presente invention. Sans vouloir étre lie par une quelconque theorie, on peut penser
qgu'une telle sous-couche induit des contraintes en compression trop importantes, ces
contraintes pouvant alors entrainer une delamination et une diminution de la resistance
a I'abrasion de l'article.

Par sous-couche, ou couche d'adhésion, on entend un revétement qui est
déposé sur le substrat (nu ou revétu) avant le depdt de I'empilement anti-reflets. La
sous-couche doit avoir une epaisseur suffisante pour promouvoir la resistance a
I'abrasion du revétement anti-reflets, mais de préference pas trop importante pour ne
pas provoquer une absorption lumineuse qui reduirait significativement le facteur relatif
de transmission Tv.

Compte tenu de son eépaisseur relativement importante, la sous-couche ne
participe pas a l'activite optique anti-reflechissante. Elle ne fait pas partie de
'empilement anti-reflets et n'a aucun effet optique significatif.
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La sous-couche comprend une couche a base de SIO; exempte d’AloO3 et

d epaisseur superieure ou egale a 75 nm, de preférence supeéerieure ou e€gale a 80 nm,
mieux superieure ou e€gale a 100 nm et encore mieux superieure ou egale a 120 nm.
Son épaisseur est generalement inférieure a 250 nm, mieux inferieure a 200 nm.

La sous-couche peut étre laminée, c'est-a-dire comprendre d'autres couches que
la couche a base de SiO; d'épaisseur supérieure ou €gale a 75 nm et exempte d'Al>Os.

La sous-couche comprend preférentiellement une couche de SiO; d'épaisseur
superieure ou égale 75 nm et exempte d’Al,O3 et au plus trois couches, de préférence
au plus deux couches, Intercalées entre le substrat, eventuellement revétu, et cette
couche de SI0; exempte d’ Al,Os.

En particulier, lorsque le substrat possede un Indice de refraction eleve
(superieur ou egal a 1,55, de preference supérieur ou egal a 1,57) et que la sous-
couche est déposee directement sur le substrat ou que le substrat est revétu d'un
revétement anti-abrasion d’indice de reéfraction élevée (supérieur ou egal a 1,55, de
préference supeérieur ou e€gal a 1,57), preférentiellement a base d'époxysilanes, et que
la sous-couche est deposée directement sur le revétement anti-abrasion, la sous-
couche comprend préeferentiellement, outre la couche de Si10O; precitee, une couche
d'indice de réfraction eleve et de faible epaisseur, inferieure ou égale a 80 nm, mieux
Inférieure ou égale a 50 nm et mieux encore inférieure ou €gale a 30 nm.

Cette couche d’indice de réfraction éeleve est directement en contact avec le
substrat d'indice éleve ou le revétement anti-abrasion d’'indice éleve.

En alternative, la sous-couche comprend, outre la couche de SI10; précitée et la
couche d’indice de refraction elevé precitee, une couche de matéeriau de bas indice de
réfraction a base de SiO,, exempte ou non d’Al,O3 sur laquelle est déposée la couche
d’'indice de réfraction éleveé.

Typiguement, dans ce cas, la sous-couche comprend, déposees dans cet ordre
a partir du substrat, une couche de 25 nm de SiO;, une couche de 10 nm de ZrO,, une
couche de 160 nm de SIOo-.

On prefere utiliser une sous-couche de type monocouche.

Ladite couche a base de SI0; d'epaisseur superieure ou egale a 75 nm peut
comprendre, en plus de la silice, un ou plusieurs autres materiaux conventionnellement
utiisés pour la fabrication de sous-couches, par exemple un ou plusieurs materiaux
choisis parmi les materiaux dielectriques décrits précédemment dans la presente
description, a I'exception de l'alumine.

La sous-couche de la présente invention comprend de préférence au moins
70 % en masse de Si03, mieux 80 % en masse et mieux encore 90 % en masse. Dans
une realisation optimale, ladite couche comprend 100 % en masse de silice.

Dans la présente demande, une couche d'un empilement anti-reflets est dite
couche de haut indice de refraction lorsque son indice de refraction est superieur ou
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égal a 1,6, de préference supérieur ou €gal a 1,7, mieux supérieur ou e€gal a 1,8 et
encore mieux superieur ou egal a 1,9. Une couche d'un empilement anti-reflets est dite
couche de bas indice de refraction lorsque son indice de refraction est inferieur ou egal
a 1,54, de préféerence inférieur ou égal a 1,52, mieux inférieur ou égal a 1,50.

Sauf Indication contraire, les indices de réfraction auxquels il est fait réeférence
dans la présente invention sont exprimes a 25 °C pour une longueur d'onde de 550 nm.

Les couches Bl du revétement anti-reflets comprennent toutes un melange de
o102 et d'AlbOs. Dans le reste de la description, elles seront genéralement notées
couches SI0O2/Al0s.

Elles peuvent comprendre, en plus de la silice et de l'alumine, un ou plusieurs
autres matéeriaux conventionnellement utilisés pour la fabrication d'une couche anti-
reflets, par exemple un ou plusieurs materiaux choisis parmi les matériaux dielectriqgues
décrits précédemment dans la présente description.

De preference, les couches Bl du revétement anti-reflets consistent cependant
toutes en un mélange de SiO; et d'Al,O3. Elles comprennent préférentiellement de 1 a
10 %, préferentiellement de 1 a 5 % en masse d'Al,O3 par rapport a la masse totale de
SI0; + AlbOs dans ces couches. Une proportion d'alumine trop importante est
defavorable aux performances du revétement anti-reflets.

Des meélanges Si102/AloO3 disponibles dans le commerce peuvent étre employes,
tels que le LIMA® commercialisé par Umicore Materials AG (indice de réfraction n =
1,48-1,50 & 550 nm), ou la substance L5° commercialisée par Merck KGaA (indice de
réefraction n = 1,48 a 500 nm).

Les couches de bas indice de refraction (Bl) a base d'un mélange d’'oxyde de
silicium et d'oxyde d'aluminium presentent essentiellement deux effets par rapport a
des couches Bl a base d'oxyde de silicium. D’'une part, elles permettent d'améliorer la
duree de vie du revétement anti-reflets, sa résistance aux degradations exterieures, en
particulier aux UV, et, dautre part, elles permettent d'augmenter la temperature
d'apparition des craquelures du film mince, autrement dit, la tempeérature critigue du
revétement.

La temperature critigue d'un article revétu selon l'invention est de preference
supéerieure ou égale a 80 °C, mieux supérieure ou égale a 85 °C et encore mieux
superieure ou egale a 90 °C.

Sans vouloir donner d'interprétation limitative a lI'invention, les inventeurs pensent
gue la substitution de la silice pure par de la silice dopee par de l'alumine, toutes
choses étant strictement egales par ailleurs, permet d'augmenter la contrainte en
compression de 'ensemble de 'empilement, ce qui ameliore la temperature critigue de
l'article. Ceci est contraire a l'enseignement de la demande de brevet US
2005/0219724, qui indique qu'une couche de SIO2/AlbO3 Induit des contraintes plus
faibles gqu'une couche de SIO:o.
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D'un autre cote, une contrainte en compression trop e€levee peut entrainer

des problemes d'adhérence et une diminution de la resistance a l'abrasion, ce qui
apparaitra clairement a la lecture des exemples.

Les couches HI sont des couches d'indice de réfraction elevé classiques, bien
connues dans la technique. Elles comprennent géenéralement un ou plusieurs oxydes
mineraux tels que, sans limitation, la zircone (Zr0O), l'oxyde de titane (Ti102), le
pentoxyde de tantale (Tax0s), 'oxyde de néodyme (Nd20Os5), 'oxyde de praseodyme
(Pr203), le titanate de praséodyme (PrTiOs), Lazx0Os, Dy20s, Nb2Os, Y20s.
Eventuellement, les couches haut indice peuvent contenir eégalement de la silice ou de
I'alumine, pourvu que leur Indice de réfraction soit supérieur ou égal a 1,6, de
preference supérieur ou e€gal a 1,7, mieux supérieur ou égal a 1,8. Les matériaux
preferes sont T1O2, PrTi0Os, ZrO2 et leurs melanges.

Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, au moins une couche Hi
de I'empilement anti-reflets est une couche a base de TiO;, dont l'indice de refraction
eleve est particulierement intéressant. Elle est de preférence deposée sous assistance
lonique (IAD), ce qui augmente la compression de cette couche et par la son indice de
refraction.

Selon un autre mode de realisation particulier de linvention, au moins une
couche H| de l'empilement anti-reflets est une couche a base de PrliO3;, dont la
resistance thermique elevee est particulierement interessante.

Geénéralement, les couches HI ont une epaisseur physiqgue variant de 10 a
120 nm, et les couches Bl ont une épaisseur physique variant de 10 a 100 nm.

Preferentiellement, I'epaisseur physique totale du revétement anti-reflets est
inférieure a 1 micrometre, mieux Iinferieure ou égale a 500 nm et mieux encore
inférieure ou égale a 250 nm. L'épaisseur physigue totale du revétement anti-reflets est
generalement superieure a 100 nm, de preference superieure a 150 nm. Les
épaisseurs mentionnées dans la présente demande sont des epaisseurs physiques,
sauf indication contraire.

De preférence, le revétement anti-reflets multicouches est directement en contact
avec la sous-couche.

De preférence encore, le revétement anti-reflets multicouches est formé d’un
empilement comprenant au moins deux couches de bas indice de refraction (Bl) et au
moins deux couches de haut indice de réfraction (HI). Préférentiellement, le nombre
total de couches du revétement anti-reflets est inférieur ou €gal a 6.

Il n'est pas néecessaire que les couches HI et Bl solent alternees dans
I'empilement, bien qu'elles puissent I'étre selon un mode de realisation de l'invention.
Deux couches HI (ou plus) peuvent étre deposees l'une sur l'autre, tout comme deux
couches Bl (ou plus) peuvent étre déeposeées l'une sur l'autre. Ainsi, Il est intéressant en
termes de résistance a l'abrasion d'empiler I'une sur l'autre par exemple une couche Hl
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de ZrO; et une couche HI de TiO, plutdét que d'utiliser une couche de TiO- a la place

de ces deux couche HI adjacentes.

De preférence, la couche a base de SI10; de la sous-couche est adjacente a une
couche de haut indice de réfraction (HIl) de I'empilement anti-reflets. De preféerence
encore, la premiere couche Bl comprenant un mélange doxyde silicium et d'oxyde
d aluminium dans l'ordre d'empilement est deposee sur une couche HI et revétue d'une
autre couche HI, de nature chimique identique ou différente.

Selon une autre préféerence, la couche externe du revétement anti-reflets
multicouches, c'est-a-dire sa couche la plus éloignée du substrat, est une couche
comprenant un melange d'oxyde silicium et d'oxyde d'aluminium.

Il est bien connu que les articles d'optique ont tendance a se charger en
electricite statique, particulierement lorsqu'ils sont nettoyés en conditions seches par
frottement de leur surface au moyen d'un chiffon, d'un morceau de mousse synthétique
ou de polyester. lls sont alors capables d'attirer et de fixer les petites particules se
trouvant a proximite telles que les poussieres, et ce durant tout le temps ou la charge
reste sur l'article. |l est bien connu dans l'etat de la technigue qu'un article peut acquerir
des proprietés antistatiques grace a la présence a sa surface d'une couche
électriguement conductrice. Cette technigue a été appliguée dans la demande
Internationale WO 01/55752 et le brevet EP 0834092. Cette couche permet une
dissipation rapide de la charge.

Par "antistatigue”, on entend la proprieté de ne pas retenir et/ou developper une
charge electrostatique appréciable. Un article est genéralement considéeré comme ayant
des proprietés antistatiques acceptables, lorsqu’il n'attire et ne fixe pas la poussiere et
les petites particules apres que l'une de ses surfaces a éte frottee au moyen d'un
chiffon approprie.

Il existe differentes techniques pour quantifier les proprietes antistatiques d'un
matériau.

Une de ces techniques consiste a prendre en compte le potentiel statique du
materiau. Lorsque le potentiel statigue du matériau (mesure alors que l'article n'a pas
ete charge) est de 0 KV +/- 0,1 KV (en valeur absolue), le materiau est antistatique, en
revanche lorsque son potentiel statiqgue est different de 0 KV +/- 0,1 KV (en valeur
absolue), le matériau est dit statique.

Selon une autre technique, la capacite d'un verre a evacuer une charge statique
obtenue apres frottement par un tissu ou par tout autre procede de generation d'une
charge eélectrostatique (charge appliquée par corona...) peut étre quantifiee par une
mesure du temps de dissipation de ladite charge. Ainsi, les verres antistatigues
possedent un temps de decharge de l'ordre de la centaine de millisecondes, alors quil
est de l'ordre de plusieurs dizaines de secondes pour un verre statique.
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L'article de [linvention peut étre rendu antistatigue grace a l'incorporation

d’au moins une couche électriguement conductrice dans I'empilement anti-reflets. La
couche électriguement conductrice peut étre localisée a differents endroits du
revétement anti-reflets, pourvu que ses proprietés anti-réflechissantes ne soient pas
perturbees. Elle peut par exemple étre deposee sur la sous-couche de linvention et
constituer la premiere couche du revétement anti-reflets. Elle est de preference
localisee sous une couche de bas indice de refraction.

La couche électriquement conductrice doit étre suffisamment fine pour ne pas
altérer la transparence du revétement anti-reflets. Généralement, son épaisseur varie
de 0,1 a 150 nm, mieux de 0,1 a 50 nm, selon sa nature. Une épaisseur inférieure a 0,1
nm ne permet genéralement pas d'obtenir une conductivité électrique suffisante, alors
gu'une epaisseur superieure a 150 nm ne permet géenéralement pas d'obtenir les
caracteristigues de transparence et de faible absorption requises.

La couche éelectriguement conductrice est de preference fabriquee a partir d'un
materiau électriquement conducteur et hautement transparent. Dans ce cas, son
épaisseur varie de préference de 0,1 a 30 nm, mieux de 1 a 20 nm et encore mieux de
1 a 10 nm. Ledit materiau est de preference un oxyde meétalliqgue choisi parmi les
oxydes d'indium, d'étain, de zinc et leurs mélanges. L'oxyde d'étain-indium (In203:5n,
oxyde d'indium dope a I'étain) et I'oxyde d'étain (InoO3) sont preférés. Selon un mode de
realisation optimal, la couche électriguement conductrice et optiquement transparente
est une couche d'oxyde d’étain-indium, notée couche ITO.

Généralement, la couche électriguement conductrice contribue a l'obtention de
proprietes anti-réflechissantes et constitue une couche de haut indice de refraction dans
le revétement anti-reflets. C'est le cas de couches fabriguees a partir dun materiau
électriguement conducteur et hautement transparent telles que les couches ITO.

La couche électriguement conductrice peut également étre une couche d'un
metal noble de tres faible epaisseur, typiguement de moins de 1 nm d'épaisseur, mieux
de moins de 0,5 nm.

De maniere particulierement avantageuse, I'empilement anti-reflets comprend
cing couches dielectrigues et eventuellement une couche electriguement conductrice
qui confere des proprietes antistatiques a l'article.

Selon un mode de réalisation preferé, sont deposées successivement, depuis la
surface du substrat, une sous-couche de SiIO. d'epaisseur superieure ou e€gale a 75
nm, une couche de ZrO,, généralement de 10 a 40 nm d'épaisseur et préféerentiellement
de 15 a 35 nm, une couche de SI02/Alo03, genéralement de 10 a 40 nm d'epaisseur et
preferentiellement de 15 a 35 nm, une couche de TiO2, géneralement de 40 a 150 nm
d'épaisseur et préeférentiellement de 50 a 120 nm, une couche de ZrO,, généralement
de 10 a 30 nm d'épaisseur et preférentiellement de 10 a 25 nm, éventuellement une
couche électriguement conductrice, de préférence une couche ITO, genéralement de
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0,1 a 30 nm dépaisseur et preférentiellement de 1 a 20 nm, et une

couche de SI102/Al0O3, generalement de 40 a 150 nm d'epaisseur et preferentiellement
de 50 a 100 nm. Il est préféerable que I'empilement anti-reflets de l'invention comprenne
une couche électriguement conductrice. Mieux, l'article de l'invention comprend un
empilement TiO, / ZrO;, / couche électriguement conductrice.

Selon un mode de réalisation particulierement préférée, sont déposées
successivement, depuis la surface du substrat, une sous-couche de SiO, d'épaisseur
superieure ou égale a 120 nm, une couche de ZrO,; de 20 a 30 nm d'épaisseur, une
couche de SiIO/Al,0O3 de 20 a 30 nm d'épaisseur, une couche de TiO2 de 75 a 105 nm
d'epaisseur, une couche de ZrO> de 10 a 20 nm d'épaisseur, une couche [TO de 2 a 20
nm d'épaisseur, et une couche de SiO,/Al,O3 de 60 a 90 nm d'épaisseur.

Les trois couches successives Ti10O, / ZrO, / couche électriquement conductrice
(de preference |TO) sont de preference deposees sous assistance ionique (IAD).

Un tel article possede une tres bonne résistance a I'abrasion, mesuree par le test
BAYER.

De maniere geéenerale, la sous-couche et le revétement anti-reflets de l'article
doptigue selon linvention peuvent étre deposeés sur tout substrat, de préference
fransparent, en verre organigue ou mineral, et de preference sur des substrats en verre
organique, par exemple une matiere plastique thermoplastique ou thermodurcissable.

Parmi les materiaux thermoplastiques convenant pour les substrats, on peut citer
les (co)polymeres (méth)acryliques, en particulier le poly(meéthacrylate de meéthyle)
(PMMA), les (co)polymeres thio(meth)acryliques, le polyvinylbutyral (PVB), les
polycarbonates (PC), les polyurethanes (PU), les poly(thiourethanes), les (co)polymeres
d allylcarbonates de polyols, les copolymeres thermoplastiques éthylene/acétate de
vinyle, les polyesters tels que le poly(terephtalate d'ethylene) (PET) ou le
poly(terephtalate de butylene) (PBT), les polyépisulfures, les polyepoxydes, les
copolymeres polycarbonates/polyesters, les copolymeres de cycloolefines tels que les
copolymeres ethylene/norbornene ou ethylene/cyclopentadiene et leurs combinaisons.

Par (co)polymere, on entend un copolymere ou un polymere. Par (méth)acrylate,
on entend un acrylate ou un methacrylate.

Parmi les substrats preférés selon I'invention, on peut citer des substrats obtenus
par polymerisation des (metha)crylates d'alkyle, en particulier des (meth)acrylates
d'alkyle en C4-C4, tels que le (méth)acrylate de méthyle et le (meth)acrylate d'éthyle,
des (meth)acrylates aromatiques polyéthoxylées tels que les di(meth)acrylates de
bisphénols polyéthoxylés, des dérivées allyles tels que les allylcarbonates de polyols
aliphatiques ou aromatiques, linéaires ou ramifies, des thio(meth)acrylates, des
episulfures et de melanges precurseurs polythiols/polyisocyanates (pour l'obtention de
polythiouréthanes).
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Par polycarbonate (PC), on entend au sens de la présente invention aussi

bien les homopolycarbonates que les copolycarbonates et les copolycarbonates
sequences. Les polycarbonates sont disponibles dans le commerce, par exemple
auprés des sociétés GENERAL ELECTRIC COMPANY sous la marque LEXAN®,
TEIJIN sous la marque PANLITE®, BAYER sous la marque BAYBLEND®, MOBAY
CHEMICHAL Corp. sous la marque MAKROLON® et DOW CHEMICAL Co. sous la
marque CALIBRE®.

Comme exemples de (co)polymeres d'allyl carbonates de polyols, on peut citer
les (co)polymeres d’éthyleneglycol bis (allyl carbonate), de diéethyleneglycol bis 2-méthyl
carbonate, de diethyleneglycol bis (allyl carbonate), d’éthyleneglycol bis (2-chloro allyl
carbonate), de triethyleneglycol bis (allyl carbonate), de 1,3-propanediol bis (allyl
carbonate), de propyleneglycol bis (2-ethyl allyl carbonate), de 1,3-butenediol bis (allyl
carbonate), de 1,4-butenediol bis (2-bromo allyl carbonate), de dipropyleneglycol bis
(allyl carbonate), de trimethyleneglycol bis (2-ethyl allyl carbonate), de
pentameéthyleneglycol bis (allyl carbonate), disopropylene bisphenol A bis (allyl
carbonate).

Les substrats particulierement recommandés sont les substrats obtenus par
(co)polymerisation du bis allyl carbonate du diethyleneglycol, vendu, par exemple, sous
la dénomination commerciale CR 39° par la société PPG Industries (lentilles ORMA®
ESSILOR).

Parmi les substrats également particulierement recommandeés, on peut citer les
substrats obtenus par polymerisation des monomeres thio(meéth)acryliques, tels que
ceux decrits dans la demande de brevet francais FR 2734827 .

Bien evidemment, les substrats peuvent étre obtenus par polymerisation de
melanges des monomeres ci-dessus, ou peuvent encore comprendre des melanges de
ces polymeres et (co)polymeres.

Les substrats organiques préeféres dans le cadre de linvention sont ceux
présentant un coefficient de dilatation thermique de 50.10° °C" a 180.10° °C”, et
préférentiellement de 100.10° °C™ 4 180.10° °C™".

Selon la presente invention, la sous-couche et 'empilement anti-reflets peuvent
étre appliques sur la face avant et/ou la face arriere du substrat. lls sont de préference
appliqués sur les faces avant et arriere du substrat.

Par face arriere du substrat, on entend la face qui, lors de l'utilisation de l'article,
est la plus proche de l'cell du porteur. Inversement, par face avant du substrat, on
entend la face qui, lors de l'utilisation de l'article, est la plus eéloignée de I'cell du porteur.

Avant le dépb6t de la sous-couche sur le substrat éventuellement revétu d’'un
revétement anti-abrasion a base d’époxysilanes, il est courant de soumettre la surface
dudit substrat eventuellement revétue a un traitement destiné a augmenter l'adhésion
de la sous-couche, qui est generalement conduit sous vide, tel qu'un bombardement
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avec des especes energetigues, par exemple un faisceau d'ions (“lon Pre-

Cleaning” ou “IPC”), un traitement par décharge corona, par effluvage ou un traitement
par plasma sous vide. Grace a ces traitements de nettoyage, la proprete de la surface
du substrat est optimisée. Un traitement par bombardement ionique est préféré.

Les differentes couches du revétement anti-reflets, dites "couches optiques”, et
la sous-couche sont préferentiellement déposees par depot sous vide selon l'une des
techniques suivantes : 1) par évaporation, eventuellement assistée par faisceau ionigue
, 1) par pulverisation par faisceau d'ion ; Iit) par pulverisation cathodique ; Iv) par depot
chimique en phase vapeur assistee par plasma. Ces difféerentes techniques sont
decrites dans les ouvrages "Thin Film Processes” and "Thin Film Processes Il," Vossen
& Kern, Ed., Academic Press, 1978 et 1991 respectivement. Une technigque
particulierement recommandee est la technique d'evaporation sous vide.

La couche electriqguement conductrice, qui est genéralement une couche de haut
indice de réfraction de l'empilement anti-reflets, peut étre déposée selon toute
technigque appropriee, par exemple par depot sous vide par evaporation, de preference
assistee par faisceau Ionique (lIAD), ou bien par une technigue de pulverisation
cathodique ou par faisceau d'ion.

Les caracteristiques électrigues et de transparence de la couche electriguement
conductrice dependent, entre autres, d'un contrble précis de la teneur en oxygene
durant le processus de revétement, ce qui est bien connu de I'état de la technique.

Comme cela a eté indiquée precedemment, il est possible de realiser une étape
de traitement avec des especes energetiqgues, notamment des Ions, de facon
concomitante au dépot d'une ou plusieurs des difféerentes couches précitées. Les
dépbts des couches du revétement anti-reflets (dont la couche électriguement
conductrice) et de la sous-couche peuvent notamment étre realisés sous assistance
lonique (procede “IAD" : lon Assisted Deposition). Cette technigue consiste a tasser
lesdites couches avec des ions lourds, pendant qu’elles sont en train d'étre formées,
afin d'accroitre leur densite. Outre une densification, elle permet dameliorer
I'adhérence des couches déposées et d'augmenter leur indice de réfraction.

Par especes energetiqgues, on entend des especes ayant une energie allant de 1
a 150 eV, de préféerence de 10 a 150 eV, et mieux de 40 a 150 eV. Les especes
énergetiques peuvent étre des especes chimiques telles que des ions, des radicaux, ou
des especes telles que des photons ou des electrons.

Les opérations d'IAD et d'IPC peuvent étre effectuees au moyen d'un canon a
ions (Commonwealth de type Mark |l par exemple), les ions étant des particules
constituees datomes de gaz dont on a extrait un ou plusieurs electron(s). Elles
consistent preferentiellement en un bombardement de la surface a traiter par des ions
argon (Ar"), d'une densité de courant comprise entre 10 et 100 uA/cm? sur la surface
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activee et sous une pression residuelle dans l'enceinte a vide pouvant varier de

8.10™° mbar a 2.10™ mbar.

La sous-couche et le revétement anti-reflets peuvent étre deposés directement
sur un substrat nu. Dans certaines applications, il est préférable que la surface
principale du substrat soit revetue d'une couche anti-abrasion et/ou anti-rayures, d'une
couche de primaire anti-chocs, ou d'une couche de primaire anti-chocs et d'une couche
anti-abrasion et/ou anti-rayures, dans cet ordre. D'autres revétements classiguement
utilisés peuvent egalement étre employes.

La sous-couche et le revétement anti-reflets sont de préférence déposes sur un
revétement anti-abrasion et/ou anti-rayures. Le revétement anti-abrasion et/ou anti-
rayures peut étre toute couche classiguement utilisee comme revétement anti-abrasion
et/ou anti-rayures dans le domaine des lentilles ophtalmiques.

Les revétements resistant a I'abrasion et/ou aux rayures sont de préféerence des
revétement durs a base de poly(méth)acrylates ou de silanes.

Les revétements durs anti-abrasion et/ou anti-rayures sont de preference
élaborés a partir de compositions comprenant au moins un alcoxysilane et/ou un
hydrolysat de celui-ci, obtenu par exemple par hydrolyse avec une solution d'acide
chlorhydrique. Apres l'etape d’hydrolyse, dont la durée est géneralement comprise entre
2h et 24h, preferentiellement entre 2h et 6h, des catalyseurs peuvent optionnellement
étre ajoutés. Un composé tensioactif est de preférence également ajoutée afin de
favoriser la qualité optique du depot.

Parmi les revétements recommandes dans la presente invention, on peut citer
les revétements a base d’hydrolysats d'époxysilanes tels que ceux decrits dans les
brevets FR 2702486 (EP 0614957), US 4,211,823 et US 5,015,523.

Une composition pour revétement anti-abrasion et/ou anti-rayures preferee est
celle divulguee dans le brevet FR 2702486, au nom du deposant. Elle comprend un
hydrolysat d'epoxy trialcoxysilane et de dialkyl dialcoxysilane, de la silice colloidale et
une quantite catalytigue de catalyseur de durcissement a base d'aluminium tel que
I'acetylacetonate d'aluminium, le reste étant essentiellement constitue par des solvants
classiquement utilisés pour la formulation de telles compositions. Preferentiellement
I'lhydrolysat utilisé est un hydrolysat de y-glycidoxypropyltriméthoxysilane (GLYMO) et
de dimethyldiéthoxysilane (DMDES).

La composition de revétement anti-abrasion et/ou anti-rayures peut étre deposee
sur la surface principale du substrat par trempage ou centrifugation. Elle est ensuite
durcie par la voie appropriee (de preference thermique, ou UV).

L'epaisseur du revétement anti-abrasion et/ou anti-rayures varie generalement
de 2 a 10 um, préférentiellement de 3 a 5 um.
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Préalablement au dépot du revétement anti-abrasion et/ou anti-

rayures, Il est possible de deposer sur le substrat un revétement de primaire ameliorant
la resistance aux chocs et/ou I'adhesion des couches ulterieures dans le produit final.

Ce revétement peut étre toute couche de primaire anti-chocs classiguement
utilisee pour les articles en materiau polymere transparent, tels que des lentilles
ophtalmiques.

Parmi les compositions de primaire preféerees, on peut citer les compositions a
base de polyuréthanes thermoplastiques, telles que celles décrites dans les brevets
jJaponais JP 63-141001 et JP 063-87223, les compositions de primaire
poly(meth)acryligues, telles que celles decrites dans le brevet US 5,015,523, les
compositions a base de polyurethanes thermodurcissables, telles que celles decrites
dans le brevet EP 0404111 et les compositions a base de latex poly(meth)acryliques ou
de latex de type polyurethane, telles que celles decrites dans les brevets US 5,316,791
et EP 0680492.

Les compositions de primaire préeféerees sont les compositions a base de
polyurethanes et les compositions a base de latex, en particulier les latex de
polyuréethane.

Les latex poly(meth)acryligues sont des latex de copolymeres constitues
principalement par un (meth)acrylate, tel que par exemple le (meth)acrylate d'éthyle, de
butyle, de methoxyethyle ou d'ethoxyethyle, avec une proportion generalement mineure
d'au moins un autre co-monomere, tel que par exemple du styrene.

Les latex poly(meth)acryliqgues preferes sont les latex de copolymeres acrylate-
styrene. De tels Ilatex de copolymeres acrylate-styrene sont disponibles
commercialement aupres de la Societé ZENECA RESINS sous la dénomination
NEOCRYL®.

Les latex de polyurethane sont egalement connus et disponibles dans le
commerce. A titre d'exemple, on peut citer les latex de polyuréethane contenant des
motifs polyesters. De tels latex sont egalement commercialises par la societe ZENECA
RESINS sous la dénomination NEOREZ® et par la société BAXENDEN CHEMICALS
sous la dénomination WITCOBOND®.

On peut également utiliser dans les compositions de primaire des melanges de
ces latex, en particulier de latex polyurethane et de latex poly(meth)acrylique.

Ces compositions de primaire peuvent étre déposées sur les faces de l'article par
frempage ou centrifugation puis sechees a une temperature d'au moins 70 °C et
pouvant aller jusqu'a 100 °C, de préeference de l'ordre de 90 °C, pendant une duree de
2 minutes a 2 heures, géneralement de l'ordre de 15 minutes, pour former des couches
de primaire ayant des épaisseurs, apres cuisson, de 0,2 a 2,5 um, de préférence de 0,5
a1,5um.



10

15

20

25

30

35

CA 02656492 2008-12-16
WO 2008/001011 PCT/FR2007/051537

16
Bien évidemment, l'article d’optique selon I'invention peut egalement

comporter des revétements formés sur le revétement anti-reflets et capables de
modifier leurs proprietes de surface, tels que des revétements hydrophobes et/ou
oleophobes (top coat anti-salissures). Ces revetements sont de preference deposes sur
la couche externe du revétement anti-reflets. Leur epaisseur est en géneral inferieure
ou egale a 10 nm, de preference de 1 a 10 nm, mieux de 1 a 5 nm.

Il s’agit generalement de revétements de type fluorosilane ou fluorosilazane. lIs
peuvent étre obtenus par déepo6t d'un fluorosilane ou fluorosilazane précurseur,
comprenant de préférence au moins deux groupes hydrolysables par molécule. Les
fluorosilanes  précurseurs contiennent preférentiellement des  groupements
fluoropolyéthers et mieux des groupements perfluoropolyéthers. Ces fluorosilanes sont
bien connus et sont decrits, entre autres, dans les brevets US 5,081,192, US 5,763,061,
US 6,183, 872, US 5,739, 639, US 5,922,787, US 6,337,235, US 6,277,485 et EP
0933377.

Typiguement, un article d'optique selon linvention comprend un substrat
successivement revétu d'une couche de primaire anti-chocs, d'une couche anti-
abrasion et/ou anti-rayures, d'une sous-couche selon l'invention, d'un revétement anti-
reflets selon l'invention et d'un revétement hydrophobe et/ou oleophobe. L'article selon
I'invention est de preférence une lentille optique, mieux une lentille ophtalmique, ou une
ébauche de lentille optigue ou ophtalmique.

L'invention concerne egalement un procede de fabrication d'un article d' optique a
proprietés anti-reflets tel que decrit ci-dessus, dans lequel toutes les couches de la
sous-couche puis toutes les couches du revéetement anti-reflets sont déposees par
évaporation sous vide. Un tel procédée présente l'avantage d'éviter de chauffer le
substrat, ce qui est particulierement interessant dans le cas des verres organigues.

Les exemples suivants illustrent l'invention de facon plus detaillee mais non
limitative.

EXEMPLES

1. Procedures generales

Les articles d'optique employées dans les exemples comprennent un substrat de
lentile ORMA® ESSILOR de 65 mm de diamétre, de puissance -2,00 dioptries et
d'épaisseur 1,2 mm, revétu du revétement anti-abrasion et/ou anti-rayures (hard coat)
divulgué dans I'exemple 3 du brevet EP 0614957 (d’'indice de réfraction egal a 1,50), a
base d'un hydrolysat de GLYMO et DMDES, de silice colloidale et d'acetylacétonate
d'aluminium. Ce revétement anti-abrasion est obtenu par déepo6t et durcissement d'une
composition comprenant en masse, 224 parties de GLYMO, 80,5 parties de HCI 0,1 N,
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120 parties de DMDES, 718 parties de silice colloidale a 30 % massique dans le

méthanol, 15 parties d'acétylacétonate d'aluminium et 44 parties d'éthylcellosolve. La
composition comporte également 0,1 % de tensioactif FLUORAD™ FC-430° de 3M en
masse par rapport a la masse totale de la composition. Ce revéetement anti-abrasion est
dépose directement sur le substrat.

Les sous-couches et les couches du revétement anti-reflets ont été deposées
sans chauffage des substrats par evaporation sous vide éventuellement assistée par

faisceau ionique, lorsque précise (source d'évaporation : canon a électrons).

Le mélange SiO,/Al,O3 utilisé est le LIMA® commercialisé par Umicore Materials
AG comprenant 4 % en masse d'Al,O3 par rapport a la masse totale de SiO; + AlbOj3
(exemples 1, 2, 3, 5), ou la substance L5° commercialisée par Merck KGaA (exemple
4).

Le bati de dépot est une machine Leybold 1104 equipé d'un canon a ions ESV14
(8kV) pour I'evaporation des oxydes, d'un creuset a effet Joule pour le depo6t du top
coat et d'un canon a ions (Commonwealth Mark Il) pour la phase préliminaire de
preparation de surface par des ions argon.

L'épaisseur des couches est controlee au moyen d'une balance a quartz.

2. Modes operatoires

Exemples1a 7’

Le procede de depot comprend l'introduction de l'article dans une enceinte de
depoOt sous vide, une etape de pompage, une étape de préparation de surface ionique
par IPC (a une pression de 2.10™ mBar), une étape de dépét de la sous-couche Bl anti-
abrasion (SiO» ou SiO,/Al,O3) avec une vitesse de 1 nm/s, le dépét de la 1™ couche HI
(ZrO,) avec une vitesse de 0,3 nm/s, le dépdt de la 1°™ couche Bl (SiOz ou SiO/AlL,Os)
avec une vitesse de 0,7 nm/s, le dépot de la 2" couche HI (TiO;) & une pression de
1.10" mBar avec une vitesse de 0,3 a 0,5 nm/s et une assistance d’ions oxygéne
correspondant a 2,5 A - 120 V, le dépét de la 3°™ couche HI (ZrO,) avec une vitesse de
0,3 nm/s (sauf exemples 2, 5, 7), le depot d'une couche |TO avec une vitesse de 0,3 a
0,5 nm/s et une assistance d’ions oxygene correspondant a 2,5 A - 120 V (sauf
exemples 3 et 6), le dépdt de la 2" couche Bl (SiO» ou SiO,/Al,O3) avec une vitesse
de 1nm/s, une étape de dépot d'un revétement anti-salissure (top coat) et une étape de
ventilation.
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Exemple 8

Le procede de depot comprend l'introduction de l'article dans une enceinte de
depoOt sous vide, une etape de pompage, une étape de préparation de surface ionique
par IPC (a une pression de 1.10™ mBar), le dépét de la 1% couche HI (ZrO,) sous
atmosphére de O, a une pression de 8.10° mBar et avec une vitesse de 0,3 nm/s, le
dépdt de la 1 couche BI (SiO,) avec une vitesse de 0,7 nm/s, le dépdt de la 2"
couche HI (ZrO) régulé sous atmosphére de O, & une pression de 8.10° mBar avec
une vitesse de 0,3 nm/s, le dépdt de la 2" couche Bl (SiO,) avec une vitesse de 1
nm/s, une étape de dépdot d'un revétement anti-salissure (top coat) et une étape de
ventilation.

3. Caractérisations
a. Caractérisation de la résistance thermigue : détermination de la température critique

Le verre organique ophtalmique revéetu d'un revétement anti-reflets est place
pendant 1 heure dans une etuve thermostatée a une temperature T de 50°C, retiré de
I'etuve puis l'aspect visuel de l'article est evalue en réflexion sous une lampe de bureau.
Sl le revéetement anti-reflets apparait intact, le verre organiqgue ophtalmique est replace
dans l'étuve pendant 1 heure a la température T + 5 °C. Des que le revétement anti-
reflets apparait craguele, le test est arréte. La temperature critiqgue correspond a la
température d’apparition des craquelures.

Lorsque plusieurs verres sont testes, la température d'apparition des craquelures
mentionnée est la moyenne des résultats.

b. Caractérisation de la résistance a I'abrasion

La résistance a l'abrasion a eté evaluee par determination de la valeur BAYER
sur les substrats revétus d'une sous-couche (sauf I'exemple 8) et d'un revetement anti-
reflets.

Test BAYER ASTM (Bayer sable)

La détermination de cette valeur BAYER a éte etablie conformément a la norme
ASTM F 735.81. Plus la valeur obtenue au test BAYER est éleveée, plus la resistance a
I'abrasion est eleveée.

Ce test consiste a agiter simultanément un verre échantillon et un verre étalon
d'un mouvement alternatif determiné dans un bac contenant une poudre abrasive
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(sable) de granulometrie definie a une fréquence de 100 cycles/minute pendant 2

minutes. La mesure de diffusion H "avant / apres” du verre echantillon est comparee a
celle d'un verre étalon, en l'occurrence un verre nu a base de CR-39%, pour lequel la
valeur BAYER est fixée a 1.

La valeur de Bayer est R= H étalon/H verre eéchantillon.

Test Bayer [STM

La détermination de cette valeur BAYER a ete établie en suivant la norme ASTM
F735-81, avec les modifications suivantes :

L'abrasion s'effectue sur 300 cycles en utilisant approximativement 500 ¢
d'alumine (oxyde d’'aluminium Al,Os3) ZF 152412 fournie par la société Ceramic Grains
(anciennement Norton Materials, New Bond Street, PO Box 15137 Worcester, Mass.
01615-00137). La diffusion est mesuree en utilisant un appareil Hazemeter modele XL-
211.

La valeur de Bayer ASTM (Bayer sable) est qualifiece de bonne lorsque R est
superieur ou egal a 3,4 et inferieur a 4,5.

La valeur de Bayer ISTM est qualifiee de bonne lorsque R est supérieur ou egal
a 3 et inférieur a 4,5.

La valeur de Bayer Sable ou ISTM est qualifiee d'excellente pour des valeurs de
4.5 et plus.

4. Resultats
Les empilements obtenus selon les exemples 1 a 8 sont detailles en page 26 ci-

apres. Les resultats des mesures de tempeératures critiques (TC, en °C) et de résistance
a I'abrasion sont regroupés dans le tableau 1.

Tableau 1
Exemple TC (24 h)en | Test Bayer ASTM | Test Bayer
°C (BAYER SABLE) ISTM

1 (invention) 85 4.1 11
2 (invention) 93 4.3 3,7
3 (comparatif) 93 2,9

4 (invention) 88 4.8 13
5 (comparatif) 96 3,8 5,0
6 (comparatif) 70 3,8

7/ (comparatif) 83 4.3 8,5
8 (comparatif) 70 5,0 8,5
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La lentille de I'exemple 8 (revétement anti-reflets tétracouche classigue) possede
une tres bonne resistance a l'abrasion, mais sa tempeérature critigue n'est que de 70 °C.

Les lentilles des exemples 1, 2 et 4 correspondant a l'invention possedent a la
fois une resistance a l'abrasion et une temperature critigue éelevees. L'exemple 4 fournit
le mellleur compromis entre ces deux propriétés. Une comparaison des exemples 1 et 2
revele que l'utilisation de deux couches HI TiOx/ZrO2 juxtaposeées plutdét qu'une simple
couche de Ti1O2 ameliore la resistance a l'abrasion en ne diminuant que faiblement la
temperature critique. D'autre part, le fait d'intercaler une couche de ZrO; entre une
couche de Ti1O; et une couche ITO permet de reduire la diffusion par rapport a un article
dans lequel une couche ITO et une couche de TiO2 sont juxtaposees.

Les lentilles des exemples 3 et 5 ont une bonne résistance thermique grace a la
presence de SI0O/AlbOs dans les couches Bl et la sous-couche, mais une faible
resistance a l'abrasion, particulierement celle de I'exemple 3. De facon surprenante, on
constate qu'il n'‘est pas avantageux d'employer une sous-couche comprenant un
melange de S10; et d'Al,O3 (une comparaison directe est possible entre les exemples 2
et 5). Sans vouloir étre lie par une quelconque theorie, les inventeurs pensent que
l'augmentation de la contrainte globale de I'empilement en compression, apportée par
la substitution de la silice par de la silice dopee en alumine, devient en effet trop
Importante, si bien que l'adherence de I'empilement des couches est affaiblie et la
reponse aux tests d'abrasion est moindre.

Les lentilles des exemples 6 et 7, dont les couches Bl du revétement anti-reflets
sont faites de SiO,, ont une tempeéerature critique relativement faible. Une comparaison
des exemples 2 et 7 montre que le remplacement des deux couches Bl de SiO2 par
deux couches Bl de SI0O2/AlbO3, toutes choses etant egales par ailleurs, n'a pas
d'influence sur la résistance a l'abrasion mais augmente la temperature critigue de
facon consequente (+ 10 °C).

Il a éte verifie grace a un spectrophotometre, tel que le lambda 900 de Perkin
Elmer, que le facteur relatif de transmission dans le visible Tv des articles selon
I'invention, calculé entre 380 et 780 nm, était supérieur a 90 %.



CA 02656492 2008-12-16

WO 2008/001011 PCT/FR2007/051537
21

CONSTITUTION DES LENTILLES
PREPAREES DANS LES EXEMPLES
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Les sous-couches apparaissent en grise.

Les couches HI apparaissent en gras.
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REVENDICATIONS

1. Article d'optique a proprietes anti-reflets, comprenant un substrat et, en partant

du substrat:

- une sous-couche comprenant une couche a base de SiO,, ladite couche a base

de SiO; ayant une épaisseur supeérieure ou e€gale a 75 nm et étant exempte d’Al,Os ; et

- un revétement anti-reflets multicouches comprenant un empilement d'au moins
une couche de haut indice de réfraction et d'au moins une couche de bas indice de

refraction,

caracterise en ce que toutes les couches de bas indice de réfraction du
revétement anti-reflets comprennent un meélange de SiO; et d’Al,O3;, et en ce que les
couches de haut indice de réfraction du revétement anti-reflets ne sont pas des
couches absorbant dans le visible comprenant un oxyde de titane sous-
stoechiometrique et réduisant le facteur relatif de transmission dans le visible (Tv) de
l'article d'optique d'au moins 10 % par rapport au méme article ne comportant pas

lesdites couches absorbant dans le visible.

2. Article selon la revendication 1, caractérisé en ce que son facteur relatif de

transmission dans le visible (Tv) est supérieur a 90 %.

3. Article selon la revendication 1 ou 2, caracterisé en ce que son facteur moyen de

réflexion par face de l'article dans le domaine visible (Ry) est inférieur a 2,5 %.

4. Article selon la revendication 3, caractériseé en ce que son facteur moyen de

reflexion par face de l'article dans le domaine visible (Ry,) est inférieur a 2 %.

5. Article selon la revendication 4, caractérisé en ce que son facteur moyen de

réflexion par face de l'article dans le domaine visible (Ry,) est inférieur a 1 %.

6. Article selon ['une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que sa

temperature critique est supérieure ou égale a 80 °C.
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7. Article selon |la revendication 6, caractérisé en ce que sa température critique est

supeérieure ou egale a 85 °C.

8. Article selon la revendication 7, caractérisé en ce que sa température critique est

superieure ou egale a 90 °C.

9. Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que

ladite couche a base de Si0O; exempte d’Al;O5; a une épaisseur supérieure ou €gale a
80 nm.

10.  Article selon la revendication 9, caractérisé en ce que ladite couche a base de

Si0; exempte d’Al;O3 a une épaisseur supérieure ou €gale a 100 nm.

11.  Article selon la revendication 10, caracterisé en ce que ladite couche a base de

S10, exempte d’'Al,O3 a une épaisseur supérieure ou egale a 120 nm.

12.  Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérisé en ce que
toutes les couches de bas indice de réfraction du revétement anti-reflets comprennent
de 1 a 10 %, en masse d'Al,O3 par rapport a la masse totale de SiO; + d'Al,O3 dans

ces couches.

13. Article selon la revendication 12, caractérisé en ce que toutes les couches de
bas indice de refraction du revétement anti-reflets comprennent de 1 a 5 %, en masse

d’'AloO3 par rapport a la masse totale de SiO, + d’Al,O3 dans ces couches.

14.  Article selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé en ce que
les couches de haut indice de réfraction du revétement anti-reflets comprennent au

moins un matériau, ledit matériau étant TiO,, PrTiOs, ou ZrO».

15.  Article selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caractérisé en ce qu'au
moins une couche de haut indice de réfraction du revétement anti-reflets est une

couche a base de Ti0..

16.  Article selon la revendication 15, caractérisé en ce que la couche a base de TiO»

a eté deposee sous assistance ionique.
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17.  Article selon 'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisé en ce que
le revétement anti-reflets comprend une couche de TiO, et une couche de ZrO;

déposeées |'une sur l'autre.

18.  Article selon 'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisé en ce que

le revétement anti-reflets comprend au moins une couche éiectriquement conductrice.

19.  Article selon la revendication 18, caractérisé en ce que |'épaisseur de |la couche

électriquement conductrice varie de 0,1 a 30 nm.

20. Article selon la revendication 19, caractérisé en ce que I'épaisseur de la couche

electriquement conductrice varie de 1 a 20 nm.

21. Article selon la revendication 20, caractéerisé en ce que |'épaisseur de la couche

electriquement conductrice varie de 1 a 10 nm.

22. Article selon l'une quelconque des revendications 18 a 21, caracterisé en ce que
la couche électriguement conductrice est fabriquée a partir d'au moins un oxyde

metallique, ledit oxyde étant un oxyde d'indium, d'étain, ou de zinc.

23. Article selon la revendication 22, caractérisé en ce que l'oxyde metallique est

'oxyde d'etain-indium.

24. Article selon l'une quelconque des revendications 18 a 23, caracterise en ce que

la couche electriquement conductrice a ete deposee sous assistance ionique.

25. Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 24, caracterisé en ce que
le revétement anti-reflets comprend un empilement TiO, / ZrO, / couche électriqguement

conductrice.

26. Article selon 'une quelconque des revendications 1 a 25, caractérisé en ce qgu'il
comprend, en partant du substrat, une sous-couche de SiO, d'épaisseur supérieure ou
egale a 75 nm, une couche de ZrO, de 10 a 40 nm d'épaisseur, une couche de
SI02/Al203 de 10 a 40 nm d'épaisseur, une couche de TiO, de 40 & 150 nm d'épaisseur,

une couche de ZrO, de 10 a 30 nm d'épaisseur, une couche électriquement conductrice
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de 0,1 a 30 nm d'épaisseur et une couche de SiO,/Al;05 de 40 a 150 nm d'épaisseur.

27. Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 26, caracterise en ce que

le substrat est un verre organique ou mineral.

28. Article selon I'une quelconque des revendications 1 a 27, caracterisé en ce que

le substrat est un verre organique ayant un coefficient de dilatation thermique de
50.10°°C' a 180.10° °C™.

29. Article selon la revendication 28, caractérise en ce que le substrat est un verre

organique ayant un coefficient de dilatation thermique de 100.10° °C™" a 180.10° °C™.

30. Article selon I'une quelconque des revendications 1 a 29, caractérisé en ce que
le substrat est revétu d'une couche anti-abrasion et/ou anti-rayures, d'une couche de
primaire anti-chocs, ou d'une couche de primaire anti-chocs revétue d'une couche anti-

abrasion et/ou anti-rayures.

31. Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 30, caractérisé en ce qu'il

est une lentille optique.

32. Procédé de fabrication d'un article d'optique a propriétés anti-reflets selon l'une
quelconque des revendications 1 a 31, caractérisé en ce que toutes les couches de la
sous-couche puis toutes les couches du revétement anti-reflets sont deposées par

évaporation sous vide.

33. Procédé selon la revendication 32, caractérisé en ce que la surface du substrat
est soumise avant le dépot de la sous-couche a un traitement de nettoyage destine a
augmenter l'adhésion de la sous-couche choisi parmi un bombardement avec des

espéces énergétiques, un traitement par décharge corona, par effluvage ou un

traitement par plasma sous vide.

34. Procédé selon la revendication 33, caractérisé en ce que le traitement de

nettoyage est un bombardement par faisceau d'ions.
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