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DESCRIPCION

Sustrato con revestimiento fotocatalitico a base de diéxido de titanio y dispersiones organicas a base
de diéxido de titanio.

La presente invencién se refiere a sustratos provistos de un revestimiento con propiedad fotocatalitica
a base de dioxido de titanio, estando incorporado dicho diéxido de titanio en parte en forma de particulas.
También se refiere a un procedimiento de preparacién de estos sustratos y de nuevas dispersiones organicas
a base de particulas de diéxido de titanio monodispersas utilizables en este procedimiento.

Es conocida la funcionalizacion de materiales que tienen diversas aplicaciones, como materiales para
vehiculos o para la construccién (vidrios, metales, productos cerdmicos, materiales para fachadas, de
cubricién, de tejados tales como tejas,...) confiriéndoles propiedades tales que mejoren sus propiedades
anti-UV, antisuciedad, bactericida, anti-reflectantes, antiestdticas, antimicroorganismos,...

Esto es especialmente cierto en el caso de los acristalamientos, como los cristales de parabrisas para
los medios de transporte, que se intentan funcionalizar depositando en su superficie capas delgadas des-
tinadas a conferirles una propiedad especial segin la aplicacidon que se pretenda.

Asi, existen capas con funcién éptica, como las capas denominadas anti-reflectantes compuestas de
un apilamiento de capas alternativamente de alto y bajo indices de refraccién. Para una funcién an-
tiestatica, o calefactora del tipo antiescarcha, se pueden prever también capas delgadas eléctricamente
conductoras, por ejemplo a base de un metal o un éxido metalico dopado. Para una funcién térmica, de
baja emisividad o antisolar por ejemplo, se puede recurrir a capas delgadas de metal del tipo plata o a
base de nitruro u 6xido metalico. Para obtener un efecto “antilluvia”, pueden preverse capas de caracter
hidréfobo, por ejemplo a base de un érganosilano fluorado,...

Hoy dia, otra propiedad que se busca es conseguir la continuidad en el tiempo de las propiedades de
apariencia y de superficie, que especialmente permiten espaciar las limpiezas y/o mejorar la visibilidad,
consiguiéndose eliminar las suciedades a medida que se van depositando progresivamente en la superficie
del sustrato, especialmente la suciedad de origen orgdnico como las huellas de los dedos o productos
orgdanicos volatiles presentes en la atmoésfera, o incluso las suciedades de tipo vaho.

Una solucién a estos problemas de suciedad consiste, por ejemplo, en depositar sobre los sustratos
un revestimiento que asegure una degradacién de estas suciedades por fotocatdlisis. Bajo el efecto de
una radiacién de longitud de onda adecuada, los compuestos del revestimiento inician reacciones entre
radicales que provocan la oxidacién de los productos organicos.

Esta degradacion puede ser inducida por cualquier compuesto que genere radicales bajo la accién de
la luz (efecto fotocatalitico). Puede tratarse en especial del diéxido de titanio que ya se emplea para el
tratamiento de sustratos arquitecturales y sobre todo los sustratos de vidrio.

Asi, es conocido que se utilizan soluciones de compuestos de titanio o dispersiones coloidales de diéxido
de titanio para crear propiedades fotocataliticas sobre los sustratos (véase por ejemplo el documento EP-
A-581210). Sin embargo, se ha constatado que las caracteristicas especificas de dichas soluciones de
compuestos de titanio o dispersiones coloidales de diéxido de titanio utilizadas para tratar el sustrato
influyen sobre la calidad del revestimiento fotocatalitico. Segun estas caracteristicas especificas, la calidad
de la adherencia del revestimiento sobre el sustrato también puede ser muy variable. Por tltimo, sucede,
en el caso en el que el sustrato es vidrio, que el revestimiento induce una falta de transparencia y una
nebulosidad sobre el vidrio.

Un objeto de la presente invencién es por lo tanto proponer nuevos sustratos que posean un reves-
timiento a base de diéxido de titanio que presenten buenas propiedades fotocataliticas, siendo dichos
revestimientos duraderos, transparentes y que puedan prepararse industrialmente.

Con este objeto, la invencién se refiere a un sustrato provisto sobre al menos una parte de una de
sus caras de un revestimiento con propiedad fotocatalitica a base de di6xido de titanio parcialmente
cristalizado e incorporado a dicho revestimiento en parte bajo forma de particulas mayoritariamente cris-
talizadas en la forma anatasa.

La invencién se refiere también a procedimientos de obtencién de este sustrato que consiste en de-
positar el revestimiento por pirdlisis en fase liquida o por una técnica denominada sol-gel a partir de
una suspensiéon que comprende al menos un compuesto organometalico y una dispersion de particulas de
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diéxido de titanio, presentando dichas particulas las caracteristicas de las particulas incorporadas en el
revestimiento final.

Por dltimo, la invencién se refiere a una dispersién organica que contenga:

- particulas de diéxido de titanio de tamano comprendido entre 5 y 70 nm, monodispersas y mayo-
ritariamente en la forma cristalina anatasa.

- y al menos un disolvente orgénico, que preferiblemente tiene un calor latente de vaporizacién inferior
al del agua. Esta dispersion se utiliza para la preparacion del sustrato segun la invencion.

Otras ventajas de la invencién quedardn de manifiesto mas claramente con la lectura de la descripcién,
los ejemplos y las figuras siguientes:

- figura 1: corte transversal de un sustrato provisto del revestimiento segun la invencidn,

- figura 2: esquema de una técnica de deposicién sol-gel, denominada “por inmersién” o por “dip-
coating” del revestimiento,

- figura 3: esquema de una técnica de deposicién denominada “cell-coating”
)
- figura 4: esquema de una técnica de deposicién denominada “spray-coating”
)
- figura 5: esquema de una técnica de deposicidon por revestimiento laminar.

La invencién se refiere por tanto en primer lugar a un sustrato provisto sobre al menos una parte
de una de sus caras de un revestimiento con propiedad fotocatalitica a base de diéxido de titanio al
menos parcialmente cristalizado e incorporado a dicho revestimiento en parte bajo la forma de particulas
mayoritariamente cristalizadas bajo la forma anatasa.

Globalmente, el diéxido de titanio del revestimiento, en forma de particulas o no, estd parcialmente
cristalizado en la forma cristalina anatasa, rutilo o bajo forma de una mezcla de anatasa y rutilo con
una proporcién de cristalizacién preferentemente de al menos un 25 %, especialmente de alrededor de 30
a 80 %. La proporcién de cristalizacidn representa la cantidad en peso de TiOs cristalizado referida a la
cantidad en peso total de TiO5 en el revestimiento.

Para las particulas de diéxido de titanio del revestimiento, la naturaleza de la fase cristalina es, prefe-
riblemente, mayoritariamente la forma cristalina anatasa. “Mayoritariamente” significa que la proporcién
de anatasa de las particulas de didxido de titanio del revestimiento es superior al 50 % en masa. Preferi-
blemente, las particulas del revestimiento presentan una proporcién de anatasa superior al 80 %.

La proporcién de cristalizacion y la naturaleza de la fase cristalina se miden por difraccién de rayos X.

Las particulas de diéxido de titanio cristalizado incorporadas al revestimiento presentan un tamano
medio comprendido entre 5 y 80 nm, preferiblemente comprendido entre 5 y 70 nm, todavia més pre-
feriblemente comprendido entre 10 y 50 nm. Los didmetros se miden por microscopia electrénica de
transmisién (MET).

Las particulas de diéxido de titanio se incorporan preferiblemente al revestimiento por medio de un
aglutinante.

Segun una primera variante, el aglutinante que incorpora las particulas al revestimiento puede ser mi-
neral. Especialmente puede presentarse en forma de un 6xido (o mezcla de 6xidos) amorfo o parcialmente
cristalizado, por ejemplo como 6xido de silicio, de titanio, de estano, de circonio o de aluminio. Puede
limitarse a su papel de matriz frente a las particulas de diéxido de titanio, lo que constituye el caso del
oxido de silicio. Pero, también puede participar en el efecto fotocatalitico de las particulas al presentar él
mismo un cierto efecto fotocatalitico, incluso débil comparado con el de las particulas, lo que constituye
el caso del diéxido de titanio amorfo o parcialmente cristalizado.

Segin una segunda variante, el aglutinante puede ser también al menos en parte organico, especial-
mente en forma de una matriz polimérica. Puede tratarse de un polimero que puede presentar propiedades
complementarias a las de las particulas de diéxido de titanio, y especialmente propiedades hidréfobas y/o
oledfobas.
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Como ejemplo de tales matrices, se puede hacer referencia a la solicitud de patente EP-A-675087, que
describe una matriz calificada de hibrido y obtenida a partir de una solucién que consta de un alcoxisilano
epoxidado, un silano no epoxidado hidrolizable, silice coloidal, un catalizador y al menos un alquilsilano
fluorado hidrolizable. El alquilsilano fluorado tiene como férmula general:

CF3 -(CF3), -(CHs)y, -SiXs,
conn de0al2, mde2ab, X esuna funcién hidrolizable. El alquilsilano epoxidado tiene de férmula:

CHj,-CM-CHy-O-(CHy-CHy-0),-(CHy )s-Si(OM")5_,,
/ |
O M”p

enlaquepvale0 61, rvale0, 162, ses un numero entero entre 1 y 6, M es un atomo de hidrégeno o
un radical alquilo de 1 a 4 atomos de carbono, M’ y M” son radicales alquilo que tienen de 1 a 3 dtomos
de carbono.

El silano no epoxidado tiene de férmula general:

1|V'?
Q -S|i -Q

N

en la que N y N’ son grupos orgénicos unidos al dtomo de silicio por una unién Si-C y no incluyen
ninguin grupo susceptible de reaccionar con los silanos hidrolizados presentes en la composicién, y donde
Q y Q’ son funciones hidrolizables.

Se puede elegir también superponer al revestimiento segin la invencién una capa ole6foba y/o
hidréfoba injertada, por ejemplo a base del 6rganosilano fluorado descrito en las patentes US-A-5 368892 y
US-A-5389427, asi como a base del perflioroalquilsilano descrito en la solicitud de patente EP-A-692463,
especialmente de férmulas:

CF;3 - (CF2)n - (CH2)m - SiXs,

conn de0al2, mde2ab, Xesuna funciéon hidrolizable.

Gracias a las particulas de diéxido de titanio incorporadas al revestimiento, este iltimo puede presen-
tar un indice de refracciéon comprendido entre 1,40 y 2,35, preferiblemente comprendido entre 1,6 y 2,3.
Esto es debido al hecho de que las particulas de diéxido de titanio son porosas y presentan asi un indice
de refraccion mas pequeno que el del diéxido de titanio macizo. Por tanto el revestimiento obtenido
presenta un indice de refraccién pequenio comparado con los indices de refraccién de los revestimientos a
base de diéxido de titanio macizo.

La ventaja optica asociada a la obtencién de bajos indices es muy importante en el caso de los sus-
tratos a base de vidrio: una capa de elevado indice de diéxido de titanio macizo conduce a aumentar la
reflexién luminosa del vidrio portador, y por tanto a disminuir su transmisién luminosa. Ahora bien, para
ciertas aplicaciones, especialmente en el campo de los acristalamientos con que se equipa a los vehiculos,
es indispensable tener elevados niveles de transmisién luminosa (para un parabrisas, es necesaria una
transmisién luminosa minima de 75 %).

Para amplificar el efecto fotocatalitico de las particulas de diéxido de titanio del revestimiento segin
la invencién, dichas particulas pueden incluir catalizadores y aditivos que permitan filtrar mejor los U.V.,
o desplazar la banda de absorcién hacia el visible, o también metales que permitan aditivar el diéxido
de titanio especialmente a fin de aumentar el nimero de portadores electrénicos. Diversas variantes
permiten amplificar este efecto.

Segin una primera variante, al menos una parte de las particulas de diéxido de titanio del revesti-
miento pueden incluir en su red cristalina iones metalicos elegidos entre hierro, cobre, rutenio, molibdeno,
bismuto, tdntalo, niobio, cobalto, niquel y vanadio. La relacién de la masa de estos iones referida a la
masa de las particulas de diéxido de titanio, en general, estd comprendida entre 0,01 y 10 %.

Segin una segunda variante, al menos una parte de las particulas de diéxido de titanio pueden estar
recubiertas al menos en parte por una capa de 6xidos o de sales metdlicas, eligiéndose el metal entre hierro,
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cobre, rutenio, cerio, molibdeno, bismuto, tdntalo, niobio, cobalto, niquel, vanadio, wolframio, estano,
circonio, cadmio y cinc. La relaciéon de la masa de estos metales referida a la masa de las particulas de
diéxido de titanio estd comprendida, generalmente, entre 0,01 y 20 %.

Segun una tercera variante, al menos una parte de las particulas de diéxido de titanio pueden estar
recubiertas al menos en parte de una capa de metal elegido entre platino, plata o rodio. La relacion de la
masa de estos metales referida a la masa de las particulas de diéxido de titanio puede estar comprendida
entre 0,01 y 5%.

Segin una cuarta variante, el revestimiento segin la invencién incluye, ademas de las particulas de
didxido de titanio, particulas aditivas a base de compuestos metalicos elegidos entre cadmio, estano,
wolframio, cinc, cerio o circonio. Estas particulas son de tamaifio coloidal, en general, comprendido entre
5y 100 nm. La relacién de la masa de estas particulas referida a la masa de las particulas de diéxido de
titanio estd comprendida generalmente entre 0,01 y 20 %.

Estas particulas aditivas pueden estar compuestas de 6xidos o de sulfuros metalicos, tales como CeOo,
SnO3z, WO3, ZnO, ZrO; o CdSe,S, con x e y comprendidos entre 0 y 1, y x+y=1.

El espesor del revestimiento del sustrato segin la invencion es variable. En general estd comprendido
entre 5 nm y 1 micrémetro, preferiblemente entre 5 nm y 100 nm, todavia méas preferiblemente entre 5 y
80 nm, incluso entre 10 y 80 nm; por ejemplo, puede estar comprendido entre 20 y 50 nm. De hecho el
espesor puede depender de diferentes pardmetros. Puede depender de la aplicacién pretendida del sus-
trato, o también del tamano de las particulas de diéxido de titanio en el revestimiento. El revestimiento
puede elegirse también de una superficie mas o menos lisa: una cierta rugosidad puede, efectivamente,
ser ventajosa, si permite desarrollar una mayor superficie fotocatalitica activa. Sin embargo, si es muy
pronunciada puede ser una desventaja porque puede favorecer la incrustacion de suciedad. En el caso
en el que el revestimiento es a base de particulas de diéxido de titanio incorporadas en un aglutinante,
se puede elegir el modo de deposiciéon y el espesor del revestimiento de forma tal que las particulas o los
cristalitos de que estdn constituidas “emerjan” en la superficie de este aglutinante.

El sustrato segin la invencién puede ser de diversas naturalezas: puede utilizarse cualquier tipo de
material de construccién (metales, hormigones,...) asi como sustratos de base vidrio, cerdmica o vitro-
ceramica.

Entre el sustrato y el revestimiento segin la invencién, se puede depositar una o varias otras capas
delgadas con funciones diferentes o complementarias de la del revestimiento a base de diéxido de titanio.
Puede tratarse, especialmente, de capas con funcién antiestdtica, térmica, éptica, o de capas barrera a la
migracion de ciertos elementos provenientes del sustrato, por ejemplo que sean barrera a los elementos
alcalinos y muy especialmente a los iones de sodio cuando el sustrato es de vidrio. Puede preverse un api-
lamiento de capas “anti-reflectantes”, alternando capas delgadas de indices alto y bajo, siendo la tultima
capa del apilamiento el revestimiento de la invencién. En este caso, es preferible que el revestimiento
sea de indice de refraccion relativamente bajo 10, que es el caso cuando estd constituido por una matriz
mineral del tipo éxido de silicio en la que se sumergen las particulas de diéxido de titanio, o de un éxido
mixto de titanio y de silicio.

La capa con funcién antiestdtica y/o térmica (calentable proveyéndola de acometidas de corriente,
de baja emisividad, antisolar,...) puede elegirse especialmente a base de un material conductor de tipo
metal, como plata, o de tipo 6xido metédlico dopado como 6xido de indio dopado con estanio ITO, 6xido
de estano dopado con un halégeno del tipo flior SnOs:F, u éxido de cinc dopado con indio ZnO:In, con
flior ZnO:F, con aluminio ZnO:Al o con estano ZnO:Sn.

Tal capa puede obtenerse por pirdlisis de polvo a partir de difluoruro de dibutil-estanio DBTF, o por
pirdlisis en fase liquida o vapor, como se describe en la solicitud de patente EP-A-648196. En fase vapor,
se puede especialmente utilizar una mezcla de monobutil-cloruro de estano y de un precursor fluorado
asociado eventualmente a un oxidante “suave” del tipo H5O.

La capa con funcién antiestatica tiene preferiblemente un valor de resistencia por seccién cuadrada de
20 a 1000 ohmios/seccién cuadrada. Se puede prever incorporar acometidas de corriente para polarizarla
(tensiones de alimentacién comprendidas por ejemplo entre 5 y 100 V). Esta polarizacién controlada
permite luchar contra la deposiciéon de polvos de tamano del orden del milimetro susceptibles de deposi-
tarse sobre el revestimiento, especialmente polvo seco que se adhiere por efecto electrostatico: invirtiendo
bruscamente la polarizacién de la capa, se “expulsan” estos polvos.
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La capa delgada con funcién 6ptica puede elegirse con el fin de disminuir la reflexién luminosa y/o
hacer mas neutro el color por reflexién del sustrato. En este caso presenta, preferiblemente, un indice de
refraccién intermedio entre el del revestimiento y el del sustrato y un espesor 6ptico apropiado y puede
estar constituida por un éxido o por una mezcla de éxidos del tipo AlsO3, SnOs, Iny O3, 6 por oxicarburo
u oxinitruro de silicio.

Para obtener una atenuaciéon méaxima del color por reflexién, es preferible que esta capa delgada pre-
sente un indice de refraccién cercano a la raiz cuadrada del producto de los cuadrados de los indices de
refraccién de los dos materiales que la constituyen, es decir el sustrato y su revestimiento. Paralelamente,
es ventajoso elegir su espesor 6ptico (es decir, el producto de su espesor geométrico por su indice de re-
fraccién) cercano a A/4, siendo A aproximadamente la longitud de onda media en el visible, especialmente
alrededor de 500 a 550 nm.

Preferiblemente, el revestimiento a base de diéxido de titanio constituye la dltima capa de un apila-
miento de capas anti-reflectantes.

La capa delgada con funcién barrera para los elementos alcalinos puede elegirse a base de 6xido, ni-
truro, oxinitruro u oxicarburo de silicio, 6xido de aluminio que contiene flior Al,O3:F, o también nitruro
de aluminio. Se ha comprobado su eficacia cuando el sustrato es de vidrio, puesto que la migracion de
iones de sodio al revestimiento a base de diéxido de titanio puede, en ciertas condiciones, alterar las
propiedades fotocataliticas.

Todas estas delgadas capas opcionales pueden, de manera conocida, ser depositadas por medio de
técnicas a vacio del tipo pulverizacién catédica o por medio de otras técnicas del tipo descomposiciéon
térmica tales como pirdlisis en fase solida, liquida o gaseosa. Cada una de la capas premencionadas puede
reunir varias funciones, pero también se las puede superponer. Dicha capa puede obtenerse por CVD
(“Chemical Vapor Deposition”) a partir de una mezcla de SiHy y de etileno en dilucién en nitrégeno,
como se describe en la solicitud de patente EP-A-518755.

De forma totalmente sorprendente, el sustrato segin la invencién presenta de hecho no solo una pro-
piedad sino dos, en cuanto se expone a una radiacién adecuada tal como la luz visible y/o la radiacién
ultravioleta: por la presencia de diéxido de titanio fotocatalitico, se favorece la desaparicién progresiva
de las suciedades de origen organico, provocando su degradacién por medio de un proceso de oxidacién
por radicales.

El sustrato segin la invencién puede presentar también una superficie exterior de caracter hidréfilo
y/o oledfilo pronunciado, especialmente en el caso en el que el aglutinante es mineral, lo que retine dos
ventajas nada despreciables. Primeramente, el caracter hidréfilo permite una perfecta humectacién del
revestimiento por el agua; en vez de una deposicién de gotitas en forma de vaho que entorpece la visibi-
lidad, se observa realmente, una delgada pelicula continua de agua totalmente transparente que se forma
en la superficie del sustrato. Este efecto anti-empanamiento puede controlarse por medio de la medida
de un dngulo de contacto con el agua inferior a 5° después de exposicién a la luz.

Conjuntamente al caracter hidrofilo, el sustrato segin la invencién puede presentar también un
caracter oledfilo que permite la humectacién de las suciedades orgédnicas, que como en el caso del agua,
tienen tendencia entonces a depositarse sobre el sustrato en forma de una pelicula continua menos visible
que las “manchas” muy localizadas. Se obtiene asi un efecto “antisuciedad orgdnica” que opera en dos
tiempos: en cuanto se deposita sobre el sustrato, la suciedad ya es poco visible puesto que se extiende;
y, a continuacién, progresivamente, desaparece por degradacién por radicales cebada por fotocatélisis.

La invencidn se refiere especialmente a los acristalamientos “antisuciedad” y/o “anti-empanamiento”,
tanto si son monoliticos, multiples del tipo doble acristalamiento o en hojas, planos o abombados, que
incluyen los sustratos descritos precedentemente.

Estos acristalamientos encuentran aplicaciones en la construccién, por ejemplo para la preparacion
de dobles acristalamientos (se puede disponer el revestimiento en el lado exterior y/o lado interior, es
decir en la cara 1 y/o en la cara 4). Esto es especialmente muy interesante para los acristalamientos
poco accesibles para su limpieza y/o que tienen necesidad de ser limpiados muy frecuentemente, como
los acristalamientos de techo, los de aeropuertos,... Puede también tratarse de cristales para vehiculos
en donde mantener la visibilidad es un criterio esencial para la seguridad. Asi, este revestimiento puede
depositarse sobre los parabrisas, ventanillas laterales o traseras de coches, especialmente sobre la cara de
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los cristales del interior del habitdculo. Este revestimiento puede entonces evitar el empafiamiento, y/o
suprimir la suciedad del tipo de huellas de dedos, nicotina o materiales organicos del tipo plastificante
volatil emitidas por el pldstico que tapiza el interior del habitaculo, especialmente el del salpicadero
(emisién conocida a veces por el término inglés “fogging”).

Varias otras aplicaciones son posibles, especialmente para los vidrios de acuarios, invernaderos, amue-
blamiento interior, mobiliario urbano, o espejos, pantallas de television, acristalamientos de absorcién
variable controlados eléctricamente.

Otra aplicacién interesante del revestimiento segin la invencién consiste en asociarlo a un acrista-
lamiento de absorcién variable controlado eléctricamente del tipo acristalamiento electrocrémico, acris-
talamiento de cristales liquidos eventualmente con colorantes dicroicos, acristalamiento con sistema de
particulas suspendidas, acristalamiento violaceo,... Todos estos acristalamientos, al estar constituidos en
general por una serie de sustratos transparentes entre los que se disponen los elementos “activos”, se
puede disponer ventajosamente el revestimiento sobre la cara exterior de al menos uno de estos sustratos.

Especialmente en el caso de un acristalamiento electrocrémico, cuando este tultimo estd en estado
coloreado, su absorcién conduce a un cierto calentamiento de la superficie, lo que, de hecho, es suscep-
tible de acelerar la descomposicién fotocatalitica de las sustancias carbonadas que se depositan sobre el
revestimiento a base de diéxido de titanio. Para més detalles sobre la estructura de un acristalamiento
electrocrémico, hay que referirse ventajosamente a la solicitud de patente EP-A-575207 que describe un
doble acristalamiento en hojas electrocrémico, en el que el revestimiento a base de didxido de titanio
puede, preferiblemente, disponerse en la cara 1.

La invencién tiene también por objeto diferentes procedimientos de preparacién de los sustratos des-
critos precedentemente.

Segin un primer modo, el procedimiento de obtencién del sustrato consiste en depositar el reves-
timiento, por pirdlisis en fase liquida, a partir de una dispersién que incluye al menos un compuesto
organometdlico y particulas de diéxido de titanio, presentando dichas particulas las caracteristicas de
particulas incorporadas al revestimiento final precedentemente descrito.

La técnica de deposicién por pirdlisis es interesante ya que permite la deposicién del revestimiento de
forma continua, directamente sobre la cinta de vidrio “float’, en el caso en que se utiliza un sustrato de
vidrio.

Segin un segundo modo, el procedimiento de obtencién del sustrato consiste en depositar el revesti-
miento por medio de una técnica de sol-gel, con un modo de deposicién del tipo por inmersién (o “dip-
coating”), “cell-coating”, revestimiento laminar o “spray-coating”, a partir de una dispersién que incluye
al menos un compuesto organometalico y particulas de diéxido de titanio, presentando dichas particulas
las caracteristicas de las particulas incorporadas al revestimiento final descrito precedentemente.

El principio de la técnica denominada sol-gel, que utiliza un modo de deposicién por “inmersién”, se
representa en la figura 2: se trata de sumergir el sustrato (1) en la dispersién liquida (4) que contiene
el (los) componente(s) adecuado(s) del revestimiento (3), después en extraer el sustrato (1) a velocidad
controlada con ayuda de un medio motor (5). La eleccién de la velocidad de extraccién permite ajustar
el espesor de solucién que permanece en la superficie de las dos caras del sustrato y, efectivamente, el
espesor del revestimiento depositado después del tratamiento térmico de este tdltimo. Este tratamiento
pretende a la vez evaporar el disolvente, descomponer el o los compuesto(s) organometélico(s) en éxido(s)
y asegurar el comportamiento mecanico del revestimiento.

La técnica de “cell-coating’ se representa en la figura 3. Se trata de formar una cavidad estrecha
delimitada por dos caras sensiblemente paralelas (6) y (7), y dos juntas (8) y (9), estando constituida
al menos una de estas caras (6), (7) por la cara del sustrato (1) a tratar. Se llena la cavidad con la
dispersién que comprende el (los) compuesto(s) organometdlico(s) y las particulas, y se retira la solucién
de forma controlada para formar un menisco de humectacién con ayuda de una bomba (10) peristéltica
por ejemplo, dejando una pelicula de la solucién sobre la cara del sustrato (1) a medida que se retira la
solucién. A continuacién la cavidad (5) se mantiene al menos el tiempo necesario para un secado y para
el endurecimiento por tratamiento térmico de la pelicula sobre el sustrato. La ventaja de esta técnica
sobre la del “dip-coating” consiste especialmente en que se puede tratar solamente una de las dos caras
del sustrato (1), y no sistemdticamente las dos, a menos que se recurra a un sistema de proteccién con
una mascara.
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La técnica de “spray-coating’ se detalla en la figura 4. Consiste en pulverizar la dispersién (4) que
incluye el (los) compuesto(s) organometdlico(s) y las particulas en forma de una nube contra el sustrato
(1) que permanece estético.

La técnica de revestimiento laminar se ilustra en la figura 5. Consiste en hacer pasar el sustrato (1)
mantenido a vacio por succién contra un soporte (11) de acero inoxidable-Teflén encima de un depésito
(12) que contiene la dispersién que incluye el (los) compuesto(s) organometélico(s) y las particulas, so-
lucién en la que se sumerge parcialmente un cilindro (14) hendido. Se desplaza a continuacién el conjunto
del recipiente (12) y el cilindro (4) sobre toda la longitud del sustrato (1), de forma que la méscara (13)
evita una evaporacién demasiado rdpida del disolvente de la solucién (4). Para mds detalles sobre esta
técnica, puede verse lo que describe la solicitud de patente WO 94/01598.

Segun este segundo modo, el (los) compuesto(s) organometédlico(s) se descompone térmicamente
después del revestimiento del sustrato con la solucién sobre una o dos de estas caras.

Los dos modos descritos precedentemente se valen de una dispersién a base de un (unos) compuesto(s)
organometalico(s) y de particulas de diéxido de titanio ya formadas y cristalizadas.

Los compuestos organometalicos son compuestos cuyo atomo metalico M puede elegirse entre titanio,
silicio, estafio, circonio, aluminio...

Puede tratarse de compuestos organometélicos de férmula general M(OR)4 en la que M representa
el metal elegido entre, por ejemplo, titanio, silicio, estano, circonio o aluminio, y R un radical alquilo,
cicloalquilo, arilo, alquilarilo o arilalquilo, alquenilo o alquinilo, un radical acetilacetonato o uno de sus
derivados (metilacetoacetato, etilacetoacetato, acetilacetonato de titanio...), un radical amino o uno de
sus derivados (trietanolamina de titanio, dietanolamina de titanio,...), un glicolato (tetraoctilenglicolato
de titanio),...

Se prefieren los compuestos del tipo titanatos o silicatos.

El compuesto organometalico tetraisopropoxititanio es especialmente adecuado como compuesto or-
ganometalico. Los compuestos organometdlicos de titanio preferidos son del tipo quelato de titanio y/o
alcoholato de titanio, pueden ser del tipo de los descritos en las solicitudes de patentes FR-A-2310977
y EP-A-465309. Asi, los compuestos organometdlicos de titanio pueden elegirse entre los compuestos de
férmula R, Ti(OR’),, con:

- p comprendido entre 1 y 4,

-n= 4'p7

- R radical alquilo C; a Cyg,

- R’ radical alquilo C;-C4 del tipo metilo, etilo o isobutilo.

Los compuestos organometalicos de silicio preferidos pueden elegirse entre los compuestos de formula
RnSi(OR’), con:

- p comprendido entre 1 y 4,

-n = 4-p,

- R radical alquilo C; a Cyg,

- R’ radical alquilo C;-C4 del tipo metilo, etilo o isobutilo.

Los compuestos preferidos son tetrametilortosilicato (TMOS), tetraetilortosilicato (TEOS) y
(CHz)2Si(OC2Hs )o.

Por supuesto es posible emplear mezclas de estos compuestos.
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Las particulas presentan las caracteristicas dichas con anterioridad en cuanto a tamano, proporcién
de cristalinidad y eventualmente dopado por compuestos metalicos.

La dispersi6n incluye en general de 5 a 90 % en peso de compuestos organometélicos expresados como
6xidos metdlicos (MOy )referido al peso de TiO9 aportado por las particulas y compuestos organometdlicos
expresados en 6xidos metdlicos (MOy), preferiblemente de 15 a 80 %, y todavia més preferiblemente de
20 a 75 %.

Después de la deposicion y del tratamiento térmico, el revestimiento puede contener, a la vez, didéxido
de titanio procedente de la descomposicién de los compuestos organometalicos, si son a base de titanio,
y particulas de diéxido de titanio de la dispersién, representando el primero, de alguna forma, el papel
de aglutinante mineral en relacién con el segundo.

Las particulas son altamente reactivas desde el punto de vista fotocatalitico y pueden ademds favore-
cer la cristalizacion del diéxido de titanio formado por descomposicién térmica a partir de los compuestos
organometdlicos a base de titanio, representando probablemente el papel de gérmenes de cristalizacién.
En el revestimiento final, se tiene asi diéxido de titanio de dos origenes diferentes.

Es preferible utilizar particulas de diéxido de titanio monodispersas para obtener revestimientos trans-
parentes. Se entiende por monodispersas particulas que presentan un indice de dispersién de como méaximo
0,5, preferiblemente de como maximo 0,3, estando dado el indice de dispersiéon por la férmula siguiente:

_ ®84 - ®16

I
2@50

en la que:

- (g4 es el didmetro de las particulas para el cual el 84 % de las particulas tienen un didmetro inferior
a Dsa,

- Q16 es el didmetro de las particulas para el cual el 16 % de las particulas tienen un didmetro inferior
a ®167

- D50 es el diametro medio de las particulas.

Por otro lado, puede ser interesante depositar el revestimiento, cualquiera que sea la técnica de depo-
sicién considerada, no en una sola vez, sino por lo menos en dos etapas sucesivas, lo que parece favorecer
la cristalizacion del diéxido de titanio sobre todo el espesor del revestimiento cuando se le elige relativa-
mente grueso.

Asimismo, puede ser ventajoso someter al revestimiento, después de haberlo depositado, al menos a
un tratamiento térmico de tipo recocido.

Este tratamiento térmico de tipo recocido es especialmente indispensable si el revestimiento ha sido
depositado por medio de una técnica del tipo sol-gel o revestimiento laminar, segin el segundo modo
precedentemente descrito, para descomponer el (los) compuesto(s) organometalico(s) en diéxido, una vez
efectuado el revestimiento del sustrato.

En cambio, este tratamiento térmico de tipo recocido no es indispensable en el caso en que se deposita
el revestimiento por medio de una técnica de pirdlisis, segin el primer modo precedentemente descrito, en
el que el compuesto organometalico se descompone a partir del momento en que se encuentra en contacto
con el sustrato. Sin embargo, tanto para el primero como para el segundo modo, un tratamiento térmico
posterior a la deposicién, una vez que se ha formado el didxido de titanio, mejora la proporcién de crista-
lizacién y la adherencia. La temperatura de tratamiento elegida puede permitir, ademads, controlar mejor
la proporcién de cristalizacion y la naturaleza cristalina.

Este recocido consiste, en general, en introducir el sustrato en un horno a una temperatura de apro-
ximadamente 500 a 550°C durante un lapso de tiempo que puede ir desde 1 minuto a 3 horas.

Para los dos modos, puede ser util una capa barrera para los elementos alcalinos entre el sustrato y el
revestimiento, muy especialmente si el revestimiento debe ser sometido a un tratamiento térmico relati-
vamente largo y/o a alta temperatura, puesto que la migracién de los elementos alcalinos procedentes del
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vidrio bajo el efecto del calor en el revestimiento, en cantidad demasiado grande, puede ser nefasta para
la actividad fotocatalitica. También es el caso si el revestimiento se elige que sea demasiado delgado,
especialmente cuando presenta un espesor de menos de 20 nm.

Es utilizable cualquier tipo de dispersién de didxido de titanio cuyas particulas presenten las carac-
teristicas requeridas por el sustrato, especialmente en cuanto a tamano y cristalinidad, tanto si la fase
liquida es acuosa como si es organica. Sin embargo es preferible una fase orgénica.

Por ultimo, la invencién se refiere a una dispersién organica que incluye:

- particulas de diéxido de titanio de tamano comprendido entre 5 y 70 nm, monodispersas y mayo-
ritariamente en la forma cristalina anatasa,

- v al menos un disolvente orgdnico, que presente preferiblemente un calor latente de vaporizacién
inferior al del agua.

La nocién de monodispersidad es la misma que la que se definié anteriormente.

Las particulas de diéxido de titanio presentan las mismas caracteristicas de tamano y de cristalinidad
que las particulas del revestimiento del sustrato segin la invencién descritas mas arriba.

Asi, las particulas de diéxido de titanio de la dispersién presentan un tamafio comprendido entre 5 y
80 nm en general, preferiblemente comprendido entre 5 y 70 nm, todavia méas preferiblemente compren-
dido entre 10 y 50 nm. El tamano se mide por MET.

Ademsés, la naturaleza de la fase cristalina de estas particulas de diéxido de titanio se prefiere que
mayoritariamente sea la forma cristalina anatasa. “Mayoritariamente” significa que la proporcién de
anatasa de las particulas de diéxido de titanio de la dispersién segiin la invencién sea superior al 50 % en
masa. Preferiblemente, las particulas de las dispersiones utilizadas presentan una proporciéon de anatasa
superior al 80 %

Para la fase liquida, preferiblemente, el disolvente orgdnico presenta un calor latente de vaporizacién
inferior al del agua. Se entiende por calor latente de vaporizacién el nimero de calorias necesarias para
vaporizar 1 g de liquido a la temperatura de ebullicién de dicho liquido. El calor latente de vaporizacién
del agua a su temperatura de ebullicién es 540 cal/g (Handbook of Chemistry and Physics, 752 ed.).
Tal disolvente orgénico puede elegirse entre alcoholes (etanol, isopropanol,...) y en particular glicoles
(etilenglicol), ésteres tales como acetato de etilo,...

La proporcién de didxido de titanio de la dispersién seguin la invencion puede estar comprendida entre
1g/l1y 300 g/1.

Estas dispersiones organicas pueden incluir, segiin el tipo de procedimiento utilizado para prepararla,
un contenido en agua de como mucho 10% en peso, preferiblemente como mucho 5% e incluso mds
preferiblemente como mucho 1%.

Las particulas monodispersas de la dispersién son, en general, consecuencia de un procedimiento de
preparacién denominado en solucién o por via himeda (termolisis, termohidrélisis o precipitacién de una
sal de titanio) como contraposicién a los procedimientos de oxidacién o de pirdlisis a alta temperatura
de una sal de titanio. Puede tratarse por ejemplo de particulas de di6xido de titanio obtenidas por el
procedimiento descrito en la solicitud de patente EP-A-0335773.

Puede tratarse, especialmente, del procedimiento de preparacién que consiste en hidrolizar al menos
un compuesto de titanio A en presencia de al menos un compuesto B elegido entre:

(i) los &cidos que presentan:
- 0 bien un grupo carboxilo y al menos dos grupos hidroxilos y/o aminas,

- o bien al menos dos grupos carboxilos y al menos un grupo hidroxilo y/o amina,

10
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(ii) los 4cidos fosféricos orgénicos con las férmulas siguientes:

HO (||) 1|)‘2 (||) OH
>p_<c>n_p<
HO | OH
Ry
no || [ | om
\P—C—P/
e | NoH
R3

O omn
I/

HO\ || N/CH2 — P— OH
/P — CHy; — [1|\I — (CHa)m]p— N
HO CH, CH; — P— OH
| I
OH
O— P—OH 0
|
OH

en las

que n y m son numeros enteros comprendidos entre 1 y 6, p es un nimero entero comprendido entre 0
v 5, R1, Ry, R3 idénticos o diferentes representan un grupo hidroxilo, amino, aralquilo, arilo, alquilo o
hidrégeno,

(iii) los compuestos capaces de liberar iones sulfato en medio &cido,
(iv) las sales de los dcidos descritos anteriormente,

y en presencia de gérmenes de didxido de titanio anatasa que presentan un tamano de como maximo
5 nm y en una relacién ponderal expresada en TiOy presente en los gérmenes/titanio presente antes de
la introduccién de los gérmenes en el medio de la hidrolisis, expresado en TiOy comprendido entre 0,01 %
y 3%.

Este procedimiento de preparacién de las particulas comprende por tanto varias etapas y, en primer
lugar, una etapa de preparacién de la solucién de partida que incluye un compuesto de titanio A, un
compuesto B tal como se ha definido anteriormente y gérmenes de diéxido de titanio.

Esta solucién de partida, destinada a ser hidrolizada, es de preferencia totalmente acuosa; eventual-
mente se puede anadir otro disolvente, por ejemplo un alcohol, siempre que el compuesto de titanio A y
el compuesto B utilizados sean en ese caso sustancialmente solubles en esta mezcla.

En lo que se refiere al compuesto de titanio A, se utiliza en general un compuesto elegido entre halo-
genuros, oxihalogenuros, alcoxidos de titanio, sulfatos y méas especialmente sulfatos sintéticos.

Se entiende por sulfatos sintéticos las soluciones de sulfatos de titanilo obtenidas por intercambio de
iones a partir de soluciones de cloruro de titanio muy puras o por reaccién del acido sulfirico con un
alcoxido de titanio.

Preferiblemente, se opera con compuestos de titanio del tipo halogenuro u oxihalogenuro de titanio.
Los halogenuros u oxihalogenuros de titanio més especialmente utilizados en la presente invencién son
fluoruros, cloruros, bromuros y yoduros (respectivamente oxifluoruros, oxicloruros, oxibromuros y oxiyo-
duros) de titanio.

11
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Segin un modo especialmente preferido, el compuesto de titanio es el oxicloruro de titanio TiOCls.
La cantidad de compuesto de titanio A presente en la solucién a hidrolizar no es critica.

La solucién inicial contiene ademads al menos un compuesto B tal como se definié precedentemente.
A titulo de ejemplos no limitativos de compuestos B que entran en el &mbito de la presente invencién, se
pueden citar especialmente:

- 4acidos hidroxipolicarboxilicos, y mas especialmente acidos hidroxidi- o hidroxitri-carboxilicos tales
como, acido citrico, dcido maleico y acido tartarico.

- 4cidos (polihidroxi)monocarboxilicos, como por ejemplo acido glucoheptdnico y dcido glucénico.
- 4cidos poli(hidroxicarboxilicos), como por ejemplo 4cido tartarico.

- monoacidos dicarboxilicos y sus amidas correspondientes, como por ejemplo acido aspartico, aspa-
rraguina y acido glutamico.

- aminoacidos monocarboxilicos, hidrolizados o no, como por ejemplo lisina, serina y treonina.

- aminotrifosfonato de metileno, etilendiaminotetrafosfonato de metileno, trietilentetraaminohexafos-
fonato de metileno, tetraetilenpentaaminoheptafosfonato de metileno, pentaetilenhexaaminoocto-
fosfonato de metileno.

- difosfonato de metileno; de 1,1’-etileno; de 1,2-etileno; de 1,1’-propileno; de 1,3-propileno; de 1,6-
hexametileno; 2,4-dihidroxipentametileno-2,4-difosfonato; 2,5-dihidroxihexametileno-2,5-difosfona-
to; 2,3-dihidroxibutileno- 2,3-difosfonato; 1-hidroxibencil-1,1’-difosfonato; 1-aminoetilen-1,1’-di-
fosfonato; hidroximetilen-difosfonato; 1-hidroxietilen-1,1’-difosfonato; 1-hidroxipropilen-1,1’-difos-
fonato; 1-hidroxibutilen-1,1’-difosfonato; y 1-hidroxihexametilen-1,1’-difosfonato.

Como ya se ha indicado, también es posible utilizar como compuesto B todas las sales de los acidos
antes dichos. En particular, estas sales son o sales alcalinas y mas particularmente sales de sodio o sales
de amonio.

Estos compuestos pueden elegirse también entre acido sulfurico y sulfatos de amonio, de potasio,...

Preferiblemente, los compuestos B tales como se definieron més arriba son compuestos hidrocarbona-
dos de tipo alifdatico. En este caso, la longitud de la cadena hidrocarbonada principal preferiblemente no
excede de 15 atomos de carbono, y méas preferiblemente de 10 4tomos de carbono.

La cantidad del compuesto B no es critica. De forma general, la concentracién molar del compuesto
B referida a la del compuesto de titanio A estd comprendida entre 0,2 y 10 % y preferiblemente entre 1
y 5 %.

Por tdltimo la solucién de partida incluye gérmenes de diéxido de titanio utilizados de una manera
especifica.

Asi, los gérmenes de diéxido de titanio utilizados en la presente invencién deben presentar en primer
lugar un tamano inferior a 8 nm, medido por difraccién de rayos X. Preferiblemente, se utilizan gérmenes
de diéxido de titanio que presenten un tamano comprendido entre 3 y 5 nm.

En segundo lugar, la relacién ponderal del diéxido de titanio presente en los gérmenes sobre el titanio
presente en el medio de hidrdlisis antes de la introducciéon de los gérmenes -es decir, aportado por el
compuesto de titanio A- y expresado en TiOs estd comprendida entre 0,01 y 3%. Esta relacién puede
estar preferiblemente comprendida entre 0,05 y 1,5%. La reunién de estas dos condiciones sobre los
gérmenes (tamarfio y relaciéon ponderal) asociada al procedimiento tal como se describié precedentemente
permite controlar de manera precisa el tamano final de las particulas de diéxido de titanio asociando el
tamafio de particulas a una cierta proporcién de gérmenes. Se puede asi obtener particulas cuyo tamano
varie entre 5 y 100 nm.

Se utilizan gérmenes de didxido de titanio en la forma anatasa para inducir la precipitacién de diéxido
de titanio bajo la forma anatasa. Generalmente, debido a su pequeno tamaio, estos gérmenes se presentan
mas bien bajo la forma de anatasa mal cristalizada. Los gérmenes se presentan habitualmente en forma
de suspensién acuosa constituida por diéxido de titanio. Generalmente pueden obtenerse de manera
conocida por un procedimiento de neutralizacién de una sal de titanio con una base.

12
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La etapa siguiente consiste en llevar a cabo la hidrélisis de esta solucién de partida por cualquier
medio conocido por los expertos y en general por calentamiento. En este tltimo caso, la hidrélisis puede
llevarse a cabo preferiblemente a una temperatura superior o igual a 70°C. También se puede trabajar
en una primera etapa a una temperatura inferior a la temperatura de ebullicién del medio y después
mantener el medio de hidrélisis gradualmente a la temperatura de ebullicion.

Una vez llevada a cabo la hidrdlisis, las particulas de diéxido de titanio obtenidas se recuperan por
separacion del sélido precipitado de las aguas madres antes de ser redispersadas en un medio liquido
acuoso para obtener una dispersién de didéxido de titanio. Este medio liquido puede ser acido o basico.
Preferiblemente se trata de una solucién acida, por ejemplo de una solucién acuosa de acido nitrico o
clorhidrico.

Para obtener a continuacién una dispersion organica de estas particulas de diéxido de titanio, puede
utilizarse cualquier procedimiento conocido que permita llevar a cabo la puesta en suspensién de particulas
de diéxido de titanio en una fase orgdnica a partir de una dispersion acuosa de diéxido de titanio.

La dispersién puede obtenerse asi poniendo en contacto una dispersiéon acuosa de particulas de diéxido
de titanio con el disolvente organico deseado y después calentando para eliminar el agua por destilacién.
Tal procedimiento no puede llevarse a cabo mas que en el caso en el que el disolvente organico elegido
tenga una temperatura de ebullicién superior a la del agua y sea soluble en agua. Es el caso por ejemplo
del etilenglicol.

La dispersiéon también puede obtenerse por incorporacién de una cadena hidréfoba a la superficie de
las particulas de diéxido de titanio en suspensién en agua y posterior mezcla con un disolvente organico
no miscible con el agua de manera que se hagan migrar las particulas de diéxido de titanio a la fase
orgénica.

Se ha observado que las particulas de diéxido de titanio procedentes de un procedimiento de prepa-
racién denominado en solucién o por via hiimeda y especialmente procedentes del procedimiento antes
descrito con hidrélisis a una temperatura de aproximadamente 100°C presentan, por su porosidad, un
indice de refracciéon mas bajo que las particulas de diéxido de titanio procedentes de otros procedimien-
tos. Como se ha indicado anteriormente, esta propiedad tiene un gran interés cuando estas particulas
se utilizan para preparar un revestimiento sobre un sustrato, muy especialmente un sustrato a base de
vidrio, ya que el revestimiento obtenido presenta igualmente un bajo indice de refraccién como se ha
indicado mas arriba.

De manera ventajosa, la fase liquida de la dispersién segin la invencién incluye al menos un com-
puesto organometdlico a base de un metal M elegido entre titanio, silicio, estano, circonio o aluminio.
Los compuestos preferidos corresponden a los compuestos organometalicos precedentemente descritos.

Cuando la fase liquida de la dispersién segin la invencién incluye también un compuesto organo-
metélico, dicho compuesto se anade generalmente por mezcla de una solucién del compuesto organo-
metélico y de una dispersién en fase organica de las particulas de didéxido de titanio. Se puede, segin
la naturaleza del compuesto organometalico utilizado, anadir también durante esta mezcla aditivos tales
como codisolventes, tensioactivos o agentes de estabilizacién. La mezcla también puede mejorarse por
agitacién de la dispersion por medio de ultrasonidos.

La solucion del compuesto organometdlico anadido a las dispersiones organicas a base de particulas
de didxido de titanio es en general una solucién en fase organica, pudiendo elegirse la dicha fase organica
entre: etanol, isopropanol, acetato de etilo,...

También es posible anadir los compuestos organometalicos a las dispersiones de diéxido de titanio en
forma pura.

Estos compuestos organometalicos pueden estabilizarse ventajosamente por medio de productos tales
como dietanolamina (DEA), derivados de acetilcetona, tales como acetoacetato de etilo, glicoles,...

La dispersién incluye en general de 5 a 90 % en peso de compuestos organometdlicos expresados en
6xidos metdlicos (MOy) referido al peso de TiOy aportado por las particulas y de compuestos organo-
metéalicos expresados en 6xidos metdlicos (MOy ), preferiblemente de 15 a 80 %, incluso de 20 a 75 %.

Como se indicé anteriormente, con el fin de exacerbar el efecto fotocatalitico del revestimiento a base
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de diéxido de titanio, es posible anadir al diéxido de titanio como se indicé precedentemente, catalizado-
res, aditivos que permitan absorber mejor los U.V., o desplazar la banda de absorcién hacia el visible, o
también metales que permitan dopar el di6xido de titanio con el fin entre otros objetivos de aumentar el
numero de portadores electrénicos.

Segin una primera variante, al menos una parte de las particulas de diéxido de titanio de las dis-
persiones incluyen en su red cristalina iones metalicos elegidos entre hierro, cobre, rutenio, molibdeno,
bismuto, tdntalo, niobio, cobalto, niquel y vanadio. La relacion de la masa de estos iones metélicos
referida a la masa de diéxido de titanio puede estar comprendida entre 0,01 y 10 %. Estas dispersiones
pueden obtenerse por introduccion de sales de los iones metalicos durante la preparacién de las particulas
de diéxido de titanio. Asi, si las particulas de diéxido de titanio se obtienen por termohidrolisis de un
compuesto de titanio como se describe en la solicitud de patente EP-A-0335773, es posible aniadir en el
medio de la termohidrélisis los iones metdlicos para introducir los iones en la red cristalina de diéxido de
titanio.

Segin una segunda variante, al menos una parte de las particulas de diéxido de titanio de las dis-
persiones estan recubiertas al menos en parte de una capa de sales u éxidos metalicos, eligiéndose el
metal entre hierro, cobre, rutenio, cerio, molibdeno, bismuto, tantalo, niobio, niquel, vanadio, wolframio,
estano, circonio, cadmio y cinc. La relacién de la masa de estos metales referida a la masa de didxido de
titanio puede estar comprendida entre 0,01 y 20 %. Estas dispersiones pueden obtenerse por precipitacién
de sales metalicas sobre las particulas de diéxido de titanio antes de ponerlas en el medio orgdnico. Asi,
cuando las particulas de diéxido de titanio estdn todavia en medio acuoso al final de un procedimiento
de preparacién por via humeda, se introducen en la fase acuosa sales metéalicas y se las hace precipitar
de manera que se recubran al menos en parte las particulas de diéxido de titanio.

Segun una tercera variante, al menos una parte de las particulas de diéxido de titanio de las dispersio-
nes se recubren al menos en parte por una capa de metal elegido entre platino, plata o rodio. La relacién
de la masa de estos metales referida a la masa de diéxido de titanio puede estar comprendida entre 0,01 y
5%. Estas dispersiones pueden obtenerse por reduccién de sales metdlicas sobre las particulas de diéxido
de titanio antes de su puesta en medio organico. Por ejemplo, cuando las particulas de didxido de titanio
estan todavia en medio acuoso al final de un procedimiento de preparacion por via himeda, se introducen
en la fase acuosa sales metélicas y se las reduce de manera que recubran al menos en parte las particulas
de diéxido de titanio.

Segin una cuarta variante, las dispersiones incluyen, ademas de las particulas de diéxido de titanio,
aditivos en forma de particulas a base de compuestos metélicos elegidos entre cerio, cadmio, estano, wol-
framio, cinc o circonio. Estas particulas son de tamano coloidal, comprendido en general entre 5 y 100 nm.
Su proporcién en la dispersién puede estar comprendida entre 0,1 y 20 % en peso. Como se indicé pre-
cedentemente, los compuestos metélicos pueden ser 6xidos o sulfuros metélicos, tales como CeQO3, SnOs,
WOs3, Zn0O, ZrO; o CdSeS, con x e y comprendido entre 0 y 1, y x+y=1. Estas ultimas particulas
pueden introducirse en las dispersiones por simple mezcla con una dispersién acuosa de particulas de
didxido de titanio procedente de via himeda seguida de una transferencia de todas las particulas de la
fase acuosa a la fase organica.

Las dispersiones segun la invencién pueden presentar las caracteristicas de las cuatro variantes sepa-
rada o simultdneamente.

Por ultimo, la invencién se refiere a la utilizacién de una dispersién orgénica tal como se ha descrito
mas arriba en un procedimiento de preparacién del sustrato segin la invencién.

Otros detalles y caracteristicas ventajosas de la invencion se deducen de la descripciéon que se hace a
continuacién en los ejemplos de realizaciéon no limitativos.

Como esta representado de manera muy esquematica en la Figura 1, todos los ejemplos siguientes

se refieren a la deposicién de un revestimiento (3) denominado “antisuciedad” esencialmente a base de
diéxido de titanio sobre un sustrato (1).
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Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion de una dispersion orgdnica de particulas de didxido de titanio

Se prepara una dispersién acuosa de particulas de diéxido de titanio segin la informacién indicada
en la solicitud de patente EP-A-0335773, en presencia de gérmenes.

Hidrolisis
Se anaden sucesivamente a 394,7 g de una solucién de oxicloruro de titanio de 1,9 mol/kg:
- 42,02 g de 4cido clorhidrico del 36 %,

- 4,73 g de acido citrico,

547,1 g de agua depurada,

11,36 g (0,2 % en peso referido al TiO2) de gérmenes de anatasa que tengan un tamafio comprendido
entre 5 y 6 nm.

La mezcla se lleva a ebullicién y se la mantiene asi durante 3 h.
Recuperacion de las particulas y puesta de nuevo en dispersion

Seguidamente se filtra la solucién y las particulas obtenidas se lavan con agua hasta eliminacién com-
pleta de los cloruros. A continuacién se redispersan a pH 1,5 (controlado por adicién de HNO3) con un
extracto seco de 20 % en peso.

Se obtiene una dispersién acuosa que incluye particulas de didmetro 45 nm medido por MET. El
analisis por difraccién X indica que las particulas son de diéxido de titanio inicamente en forma de
anatasa en 80 % en peso. Las particulas obtenidas son porosas
Puesta en dispersion en un medio orgdnico

Se mezclan 100 partes en masa de esta dispersién con 100 partes de etilenglicol. Seguidamente la
mezcla se calienta a 80°C para eliminar el agua por destilacién llevada a cabo a presién reducida (100
milibares), y después a 120°C para eliminar el agua de hidratacién.

Se obtiene una dispersién de particulas de diéxido de titanio en etilenglicol. El extracto seco es 20 %
en peso. El tamano de las particulas medido en etilenglicol por MET es 45 nm. El contenido en agua
residual es 0,7 % en peso referido al diéxido de titanio.

Ejemplo 2

Preparacion de una dispersion orgdnica de particulas de didxido de titanio dopado con niobio

Se repite el ejemplo 1 con la variante de que se anade NbCls en el medio de la hidrélisis en una
cantidad tal que la relacién molar Nb/TiO sea 0,1 %.

Ejemplos 3 a 7
Deposicion de las dispersiones de los ejemplos 1 y 2 por pirdlisis

El sustrato (1) es de vidrio transparente silico-sédico-célcico de 6 mm de espesor y dimensiones de 50
cm de longitud y de anchura.

Entre el revestimiento (3) y el sustrato (1), se encuentra una delgada capa opcional (2).
Los ejemplos 3 a 7 siguientes se refieren a un revestimiento (3) depositado por medio de una técnica

de pirdlisis en fase liquida. Se puede proceder en continuo, utilizando un tubo de distribucién adaptado y
dispuesto transversalmente y encima de la cinta de vidrio “float”, a la salida del recinto del bano “float”
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propiamente dicho. Aqui, se ha procedido de forma discontinua: el sustrato (1) ya cortado a las dimensio-
nes indicadas se calienta primeramente en un horno a una temperatura de 400 a 650°C, antes de hacerlo
pasar a una velocidad constante por delante de un tubo mévil que proyecta una solucién apropiada.

Ejemplo 3

En este ejemplo, no existe capa opcional (2). El revestimiento (3) se deposita con ayuda de una
dispersién organica A que contiene:

- una formulacién constituida por dos compuestos organometalicos de titanio y dos disolvente segtin
las proporciones siguientes:
- 20% en peso de di-isopropoxi-di-acetilacetonato de titanio,
- 20% en peso de tetraoctilen-glicolato de titanio,
- 40% en peso de acetato de etilo,
- 20% en peso de isopropanol
- la dispersién orgédnica de particulas de diéxido de titanio segun el ejemplo 1 diluida y que presenta
las caracteristicas siguientes:
- contenido mdsico en particulas: 10 %
- particulas de tamano: 45 nm, medidas por MET,
- tamano de los cristalitos: 5 nm,
- fase cristalina: anatasa superior al 80 %
- fase liquida: etilenglicol.
La formulacién y la dispersién organica estdn en proporciones relativas tales que el contenido en
particulas de diéxido de titanio en la dispersién A estd ajustado de manera que se obtenga un contenido
de 25 % en peso de didéxido de titanio procedente de las particulas en el revestimiento una vez depositado

(masa de TiO2 procedente de las particulas/masa total de los éxidos en el revestimiento suponiendo que
es total la descomposicién de los compuestos organometélicos de la dispersién A en éxidos).

Tan pronto como el sustrato (1) ha llegado a la temperatura deseada en el horno, es decir alrededor
de 500°C, pasa delante del tubo que proyecta a temperatura ambiente la mezcla indicada con ayuda de
aire comprimido.

Se obtiene entonces una capa de diéxido de titanio de aproximadamente 90 nm de espesor, con-
troldndose el espesor de la capa por la velocidad de paso del sustrato (1) por delante del tubo y/o la
temperatura del dicho sustrato. La capa estd parcialmente cristalizada bajo la forma de anatasa.

Este revestimiento contiene a la vez didxido de titanio procedente de la descomposiciéon de los com-
puestos organometdlicos y particulas de diéxido de titanio de la dispersién, desempenando el primero,
de alguna manera, el papel de aglutinante mineral en relacién con el segundo. La capa presenta un
comportamiento mecanico excelente.

El indice de refraccién es 2,3.
Ejemplo 4

Se repite el ejemplo 3, con la variante de que el sustrato (1) incluye una delgada de capa (2) de
6xido de estafio dopado con flior SnOs:F con la intencién de constituir una capa estética y/o de baja
emisividad y/o que atentie el color especialmente en reflexién.

Esta capa se obtiene por pirélisis de polvo a partir de difluoruro de dibutilestano DBTF. También
se puede obtener de manera conocida por pirdlisis en fase liquida o vapor, como por ejemplo se describe
en la solicitud de patente EP-A-0648196. En fase vapor, se puede utilizar especialmente una mezcla de
monobutil tricloruro de estanio y un precursor fluorado asociado eventualmente a un oxidante suave de
tipo H2O.

Esta delgada capa presenta un espesor de 73 nm, un indice de 1,9 y una resistencia por seccién cua-
drada de 50 ohmios/seccién cuadrada.
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Este sustrato, tratado de la misma forma que en el ejemplo 3 y montado en doble vidrio de manera
que el revestimiento (3) esté en la cara 1 (con otro sustrato no revestido pero de la misma naturaleza y
dimensiones que el sustrato (1)) por medio de una ldmina de aire de 12 nm, presenta un valor de pureza
de color en reflexién (en los dorados) de 3,6 %, y de 1,1 % en transmisién.

El sustrato del ejemplo 3, montado de la misma manera, presenta un valor de pureza de color en
reflexién (en los dorados) de 26 %, y de 6,8 % en transmision.

La subcapa de SnOs:F tiene una influencia favorable sobre la colorimetria del sustrato, haciendo
mucho mas “neutra” su coloracién, tanto en transmisiéon como en reflexién, coloraciéon provocada por la
presencia del revestimiento (3) de diéxido de titanio, que presenta un indice de refraccién relativamente
elevado. Ademads, esta subcapa disminuye la difusién de los elementos alcalinos en la capa fotocatalitica
de TiO;. La actividad fotocatalitica queda, por tanto, mejorada. A pesar de la presencia de una cantidad
elevada de particulas en el revestimiento, la falta de transparencia es muy inferior a 1%. Se define la
falta de transparencia por la relacién entre la transmision luminosa difractada y la transmisiéon luminosa
total del sustrato a 560 nm.

Ejemplo 5

Se repite el ejemplo 3, con la diferencia de que el sustrato (1) incluye una delgada capa (2) a base de
oxicarburo de silicio para constituir una barrera a la difusién de los elementos alcalinos y/o una capa que
atenua la reflexion luminosa.

Esta capa se obtiene por CVD a partir de una mezcla de SiH, y etileno en dilucién en nitrégeno, como
se describe en la solicitud de patente EP-A-0 518 755. Esta capa es especialmente eficaz para evitar la
tendencia a la difusién de los cationes alcalinos (Nat ,K*) y de los alcalinotérreos (Ca?T)procedentes del
sustrato (1) hacia el revestimiento (3).

Esta delgada capa presenta un espesor de 50 nm, un indice de 1,75.

Al tener, como SnOs:F, un indice de refraccién intermedio entre el del sustrato de base (1) (1,52) y el
del revestimiento (3) (2,3), dicha capa permite también atenuar la intensidad de la coloracién del sustrato
tanto en transmisién como en reflexion, y disminuir globalmente el valor de la reflexién luminosa Ry, de
dicho sustrato.

Adema3s, la subcapa de base oxicarburo de silicio constituye una barrera eficaz a la difusién de los
cationes alcalinos, y por tanto se mejora notablemente la actividad fotocatalitica del revestimiento.

Ejemplo 6

Se repite el ejemplo 3, con la diferencia de que el revestimiento (3) se deposita con ayuda de una
dispersién B que se compone de:

- una formulacién a base de tetraetéxido de silicio Si(OEt)4 diluido en etanol a razén de 0,1 mol por
litro de etanol,

- la dispersién organica de particulas de diéxido de titanio del ejemplo 1.

La formulacién y la dispersién organica estdn en proporciones relativas tales que el contenido en
particulas de didxido de titanio en la dispersiéon B se ajusta de manera que se obtenga un contenido de
80 % en peso de diéxido de titanio en el revestimiento una vez depositado (masa de TiO3 procedente de
las particulas/masa de TiO3 de las particulas + masa de SiO2 obtenido por descomposicién del Si(OEt)4
suponiendo que la descomposicién sea total).

En cuanto el sustrato (1) ha adquirido la temperatura deseada en el horno, es decir alrededor de
200°C, este pasa por delante del tubo que proyecta a temperatura ambiente la dispersiéon B con ayuda
de aire comprimido.

Se obtiene entonces una capa mixta de particulas de TiOy procedentes de la dispersién, unidas entre
ellas y al sustrato por el SiOs procedente de la descomposiciéon del compuesto organometalico. El reves-
timiento tiene un espesor de alrededor de 50 nm, y esté cristalizado en 65 % en la forma anatasa.

La capa presenta una actividad fotocatalitica elevada gracias a la gran superficie especifica desarro-

llada por las particulas de TiOz (>250m?/g). Ademds el aglutinante SiO, desempena el papel de una
barrera a los elementos alcalinos especialmente eficaz en la interfase sustrato/particula.
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Finalmente, el indice de refracciéon es muy inferior a una capa de TiO2 macizo, gracias a la presencia
de SiO3 y a su elevada porosidad. Este indice es inferior a 1,6. El valor de la reflexién luminosa Ry, del
sustrato queda, por tanto, disminuido.

Ejemplo 7

Se repite el ejemplo 6, con la diferencia de que la dispersion B contiene particulas de diéxido de titanio
dopado con niobio al 0,1 % segun el ejemplo 2.

La capa presenta una actividad fotocatalitica todavia mas elevada.
Ejemplo 8
Deposicion de la dispersion del ejemplo 1 por “ dip coating”

Este ejemplo utiliza la técnica denominada sol-gel que emplea un sistema de deposicién por “in-
mersién” o “dip coating” cuyo principio puede verse en la figura 2: se trata de sumergir el sustrato (1)
en la solucién liquida (4) que contiene la dispersién, y después en extraer el sustrato (1) a velocidad
controlada con ayuda de un medio motor (5), de manera que la eleccién de la velocidad de extraccién
permite ajustar el espesor de la dispersion depositada en la superficie de las dos caras del sustrato y, de
hecho, el espesor de los revestimientos depositados, después del tratamiento térmico de este tltimo para
a la vez evaporar el disolvente y descomponer los precursores de los 6xidos metélicos.

El revestimiento (3) se deposita con ayuda de una dispersién A o B, tal como se definié en los ejemplos
3,6 6 7. También se emplea una dispersién orgdnica C que se compone de:

- una formulacién a base de tetrabutéxido de titanio Ti(O-Bu), estabilizado con dietanolamina DEA
en una proporcién molar 1:1, y diluido en etanol a razén de 2 moles de tetrabutéxido por litro de
etanol,

- una dispersién de particulas de didxido de titanio segin el ejemplo 1 que presenta las caracteristicas
siguientes:
- contenido mésico en particulas: 10 %,
- particulas de tamano 45 nm, medidas con MET,
- tamano de los cristalitos: 5 nm,
- fase cristalina: anatasa superior al 80 %
- fase liquida: etilenglicol.
La formulacién y la dispersién organica estdn en proporciones relativas tales que el contenido en
particulas de diéxido de titanio en la dispersion C estd ajustado de manera que se obtenga un contenido
de 80 % en peso de diéxido de titanio procedente de las particulas en el revestimiento una vez depositado

(masa de TiO2 procedente de las particulas/masa total de los éxidos en el revestimiento suponiendo que
la descomposicién de los compuestos organometalicos de la dispersién C en éxidos es total).

Después de la inmersién de los sustratos (1) que incluyen las capas delgadas (2) a base de oxicarburo
de silicio en las dispersiones A, B o C, los sustratos (1) se calientan 3 horas a 550°C con una progresiva
subida de temperatura.

Se obtiene, en los tres casos, sobre cada una de las caras un revestimiento (3) de diéxido de titanio
muy cristalizado la forma anatasa. Las proporciones de cristalizaciéon en anatasa son comparables a los
ejemplos que utilizan una técnica de deposicién por pirdlisis, pero el tamano de los cristalitos es superior
gracias al tratamiento térmico prolongado. Como resultado aparece una mejor actividad fotocatalitica.

El revestimiento tiene un indice de refraccién de como maximo 1,8.
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Ejemplo 9
Deposicion de la dispersion del ejemplo 1 por “cell coating”

Este ejemplo utiliza la técnica denominada “cell coating’ cuyo principio puede verse en la Figura 3:
se trata de formar una cavidad estrecha delimitada por dos caras sensiblemente paralelas (6), (7) y dos
juntas (8), (9), estando constituida al menos una de estas caras (6), (7) por la cara del sustrato (1) a
tratar. A continuacién, se llena la cavidad con la dispersién (4) de forma controlada, de manera que se
forme un menisco de humectacién con ayuda de una bomba (10) por ejemplo peristaltica, dejando una
pelicula de la dispersién (4) sobre la cara del sustrato (1) a medida que se retira la solucién.

A continuaciéon la cavidad se mantiene al menos el tiempo necesario para un secado. El endureci-
miento de la pelicula sobre el sustrato queda asegurado por medio de un tratamiento térmico como en
los ejemplos precedentes.

El revestimiento (3) se deposita con la ayuda de las soluciones A, B o C, descritas en los ejemplos 3,
6y 8.

Después de la inmersién del sustrato (1) que incluye las delgadas capas (2) a base de oxicarburo de
silicio en las dispersiones A, B o C, se llevan a cabo los mismos tratamientos térmicos que en el ejemplo 8.

En los tres casos se obtiene un revestimiento (3) comparable a los revestimientos del ejemplo 8, aunque
aqui ha sido tratada una sola cara de cada sustrato.

Ejemplo 10
Control de las propiedades de los sustratos obtenidos
Ensayo 1 de humectacion

Consiste en depositar sobre el sustrato a evaluar una capa de un érganosilano y en irradiarla con rayos
U.V.A. para degradarla por fotocatalisis. El érganosilano modifica las propiedades de humectacién, y
por tanto las medidas del dngulo de contacto con el agua del sustrato a lo largo de la irradiacién indican
el estado de degradacion de la capa injertada. La velocidad de desaparicion de esta capa esta ligada a la
actividad fotocatalitica del sustrato.

El érganosilano incorporado es un triclorosilano: el octodeciltriclorosilano (OTS). Su incorporacién
se lleva a cabo por inmersion.

El aparato del ensayo estd constituido por un carrusel que gira alrededor de 1 a 6 lamparas U.V.A.
de baja presién. Las probetas a evaluar se colocan en el carrusel, con la cara a evaluar del lado de la ra-
diacién U.V.A. Segin su posicién y el niimero de ldmpara encendidas, cada probeta recibe una radiacién
U.V.A. que varfa desde 0,5 W/m? a 50 W/m?.

El tiempo entre cada mediciéon del angulo de contacto varia entre 20 min y 3 h, segin la actividad
fotocatalitica de la probeta considerada. Las medidas se efectiian con ayuda de un goniémetro.

Antes de la irradiacién, los vidrios presentan un dngulo de aproximadamente 100°. Se considera que
la capa estd destruida tras la irradiacién cuando el angulo es inferior a 20°.

Cada probeta ensayada estd caracterizada por la velocidad media de desaparicién de la capa, dada en
nandémetros por hora, es decir, el espesor de la capa de 6rganosilano depositada, dividido por la duracién
de irradiacién que permite obtener una magnitud final inferior a 20° (tiempo de desaparicién de la capa
de 6rganosilano).

Ensayo 2 del isobutano

Consiste en controlar la degradacién del gas isobutano puesto en contacto con un vidrio tratado segin
la invencién.

Se introducen en un reactor el vidrio a ensayar y una cantidad de isobutano igual al 20 % del volumen
total del reactor.
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El aparato del ensayo estd constituido por un carrusel que gira alrededor de 1 a 6 ldmparas U.V.A.
de baja presién que presentan un maximo de emisiéon entre 300 y 400 nm. Los reactores que contienen
los vidrios a evaluar se colocan en el carrusel, con la cara del vidrio a evaluar del lado de la radiacién
U.V.A. Segun su posicién y el nimero de ldémparas encendidas, cada vidrio recibe una irradiacién U.V.A.
que puede llegar hasta 30 W/m?.

La irradiacién dura de 8 a 22 h.

Por medio de un cromatoégrafo en fase gaseosa se mide a continuacién el avance de la fotodescom-
posicién del isobutano por seguimiento de la cantidad de Os. Este avance se traduce con ayuda de la
constante de velocidad de desaparicién del O, en moles/h/cm?.

Ensayo 8 del dcido palmitico

Consiste en depositar sobre el sustrato a evaluar una capa de dcido palmitico y en irradiarla con rayos
U.V.A. con objeto de degradarla por fotocatalisis.

Se pulveriza sobre los vidrios a ensayar una solucién cloroférmica de 4cido palmitico al 8%. La
cantidad de 4cido palmitico depositada por 30 cm? de vidrio es 1,5 mg. A continuacién los vidrios se
introducen en un reactor estanco rodeado de 6 lamparas UV que presentan un maximo de emisién entre
300 y 400 nm. Los vidrios a ensayar asf irradiados reciben una potencia de 10W /m?. La irradiacién dura
como maximo 40 h.

A continuacion los vidrios se retiran del reactor. Para valorar el dcido palmitico que permanece sobre
los vidrios, estos ultimos se lavan con una solucién de acido cloroférmico; la solucién obtenida se valora
por cromatografia en fase liquida para determinar el 4dcido palmitico que permanece.

Asfi se obtiene el tiempo necesario para la degradacién total de 1,5 mg de dcido palmitico expresado
en minutos.

La degradacién del acido palmitico puede también observarse visualmente por la disminucién del
empanamiento del vidrio inducido por la capa de acido palmitico.

Ensayo 4 del anti-empanamiento

Consiste en observar las consecuencias de la fotocatdlisis y de la estructura del revestimiento (pro-
porcién de grupos hidroxilo, porosidad, rugosidad) sobre la humectacién. Si la superficie es fotorreactiva,
las microcontaminaciones de compuestos de carbono que se depositan sobre el revestimiento se destruyen
definitivamente, y la superficie es hidroéfila y por tanto anti-empanamiento. También se puede llevar a
cabo una evaluacién cuantitativa calentando bruscamente el sustrato revestido que permanecia frio o
sencillamente soplando sobre el sustrato, observando si aparece algin rastro de empanamiento y en caso
afirmativo, en qué momento, y a continuaciéon midiendo el tiempo necesario para la desaparicién de dicho
empanamiento

Ensayo 5 de los dngulos de contacto

Se trata de evaluar la hidrofilia y oleofilia de la superficie del revestimiento (3), compardndolas con las
de la superficie de un vidrio sin tratar, midiendo los dngulos de contacto de una gota de agua y de una
gota de DOP (ftalato de dioctilo) en sus superficies. La medida se determina después de haber dejado
los sustratos una semana en la atmosfera ambiente bajo iluminacién natural y en la oscuridad, y tras
haberlos sometido durante 20 minutos a una radiacién UVA.

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 155 941 T3

Resultados de los ensayos fotocataliticos

Sustrato Ensayo de humectacién | Ensayo de isobutano Ensayo de acido
a 1,8 W/m? UVA 30 W/m? UVA palmitico 10 W /m?
(en nm/h) (en moles Oz/h/cm?) UVA (en min)

Ejemplo 3 0,1 108 >1000

Ejemplo 4 0,3 2.1078 >1000
Ejemplo 5 3 1077 800
Ejemplo 6 4 1077 730
Ejemplo 7 6 1077 620
Ejemplos | dispersién A 5 107 660

8yv9

dispersién B 10 2.1077 390
dispersiéon C 20 2.10°7 2,50

Resultados del ensayo 4: en todos los sustratos de los ejemplos 3 a 9, no aparece ningin empanamiento.

Resultados del ensayo 5: en todos los sustratos de los ejemplos 3 a 9, el dngulo de contacto con agua

y con DOP es inferior a 5° después de 20 min de exposicién a los UVA.
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REIVINDICACIONES

1. Sustrato (1) provisto sobre al menos una parte de una de sus caras de un revestimiento (3) con
propiedad fotocatalitica, a base de diéxido de titanio al menos parcialmente cristalizado e incorporado a
dicho revestimiento en parte en forma de particulas mayoritariamente cristalizadas bajo la forma crista-
lina anatasa, estando incorporadas dichas particulas en el revestimiento (3) con ayuda de un aglutinante
mineral, en forma de un éxido o de una mezcla de 6xidos, amorfo o parcialmente cristalizado.

2. Sustrato (1) segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el tamafio de las particulas estd
comprendido entre 5 y 80 nm.

3. Sustrato (1) segun la reivindicacién 2, caracterizado porque el revestimiento (3) presenta un
indice de refracciéon comprendido entre 1,40 y 2,35, preferiblemente comprendido entre 1,6 y 2,3.

4. Sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el o
los 6xido(s) del aglutinante mineral se eligen entre éxido de silicio, diéxido de titanio, 6xido de estaio,
oxido de circonio y 6xido de aluminio.

5. Sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque al
menos una parte de las particulas de diéxido de titanio incluyen en su red cristalina iones metdlicos ele-
gidos entre hierro, cobre, rutenio, cerio, molibdeno, bismuto, tantalo, niobio, cobalto, niquel y vanadio.

6. Sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque al
menos una parte de las particulas de diéxido de titanio estdn recubiertas al menos en parte por una capa
de 6xidos o de sales metalicas, eligiéndose el metal entre hierro, cobre, rutenio, cerio, molibdeno, bismuto,
tantalo, niobio, cobalto, niquel, vanadio, wolframio, estano, circonio, cadmio y cinc.

7. Sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque al
menos una parte de las particulas de diéxido de titanio estdn recubiertas al menos en parte por una capa
de metal elegido entre platino, plata o rodio.

8. Sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
revestimiento (3) incluye particulas aditivas a base de cadmio, estaino, wolframio, cinc, cerio o circonio.

9. Sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
espesor del revestimiento (3) estd comprendido entre 5 nm y 1 micrémetro, preferiblemente entre 5 nm y
100 nm.

10. Sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque es
a base de vidrio, cerdmica o vitroceramica.

11. Sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
tiene dispuesta sobre el revestimiento (3) a base de didxido de titanio al menos una delgada capa (2) con
funcién antiestatica, térmica, 6ptica, o que constituye una barrera para la migraciéon de los elementos
alcalinos que proceden del sustrato.

12. Sustrato (1) segin la reivindicacién precedente, caracterizado porque la delgada capa (2) con
funcién antiestdtica, eventualmente con polarizacién controlada, y/o térmica, y/o éptica es a base de
material conductor de tipo metal o de tipo 6xido metéalico dopado, tal como éxido de indio dopado con
estano ITO, 6xido de estano dopado con un halégeno de tipo flior SnOs:F, u éxido de cinc dopado con
indio ZnO:In, con flior ZnO:F, con aluminio ZnO:Al o con estano ZnO:Sn.

13. Sustrato (1) segun la reivindicacién 11, caracterizado porque la delgada capa (2) con funcién
Optica es a base de un 6xido o de una mezcla de 6xidos cuyo indice de refraccién es intermedio entre el
del revestimiento (3) y el del sustrato (1), especialmente elegido(s) entre los 6xidos siguientes: AlyOs,
SnOs, Iny O3, oxicarburo u oxinitruro de silicio.

14. Sustrato (1) segun la reivindicacién 11, caracterizado porque la delgada capa (2) con funcién
de barrera para los elementos alcalinos es a base de éxido, de nitruro, de oxinitruro o de oxicarburo de
silicio, de éxido de aluminio que contenga flior AlyO3:F, o de nitruro de aluminio.

15. Sustrato (1) segun la reivindicacién 11, caracterizado porque el revestimiento (3) constituye la
ultima capa de un apilamiento de capas anti-reflectantes.
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16. Acristalamiento monolitico miltiple, de tipo doble acristalamiento o en hojas, que incluye el sus-
trato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes.

17. Utilizacién del sustrato (1) segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15 para la fabricacién
de los acristalamientos “auto-limpiantes”, anti-empafiamiento y/o antisuciedad, especialmente acrista-
lamientos para la construccién de tipo doble acristalamiento, acristalamientos para vehiculos de tipo
parabrisas, ventanillas traseras o laterales de automéviles, trenes, aviones, o acristalamientos utilitarios
como cristales para acuarios, escaparates, invernaderos, para mobiliario de interior, mobiliario urbano, o
espejos, pantallas de television y acristalamientos de absorcién variable controlados eléctricamente.

18. Procedimiento de obtencién del sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizado porque se deposita el revestimiento (3), por pirélisis en fase liquida, a partir de una dis-
persién que incluye al menos un compuesto organometalico y particulas de didxido de titanio, presentando
dichas particulas las caracteristicas de las particulas incorporadas al revestimiento (3) final.

19. Procedimiento de obtencién del sustrato (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizado porque se deposita el revestimiento (3), por una técnica de sol-gel, con un modo de
deposicién de tipo inmersién, “cell coating”, recubrimiento laminar o “spray coating’, a partir de una
dispersién que incluye al menos un compuesto organometalico y particulas de diéxido de titanio, cuyas
particulas presentan las caracteristicas de las particulas incorporadas al revestimiento (3) final.

20. Procedimiento segun la reivindicacién 18 o 19, caracterizado porque se utiliza una dispersién tal
que la relacién de la masa de los compuestos organometélicos expresados como 6xidos metdlicos (MOy)
referida al peso de TiOy aportado por las particulas y compuestos organometalicos expresados como
6xidos metdlicos (MOy) estd comprendida entre 5y 80 %.

21. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 18 a 20, caracterizado porque los compuestos
organometdlicos son a base de titanio o de silicio.

22. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 18 a 21, caracterizado porque se deposita el
revestimiento (3) en al menos dos etapas sucesivas.

23. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 18 a 22, caracterizado porque se somete al
revestimiento (3), después de la deposicién, al menos a un tratamiento térmico de tipo recocido.

24. Dispersién organica, caracterizada porque incluye:

- particulas de diéxido de titanio de tamano comprendido entre 5 y 80 nm, monodispersas y mayo-
ritariamente bajo la forma cristalina anatasa,

- al menos un compuesto organometalico,

- v al menos un disolvente organico, que preferiblemente prenta un calor latente de vaporizacién
inferior al del agua.

25. Dispersién segun la reivindicacién 24, caracterizada porque el disolvente organico se elige entre
alcoholes y en particular glicoles y ésteres, tales como acetato de etilo.

26. Dispersién segun la reivindicacion 24 o 25, caracterizada porque las particulas de diéxido de
titanio provienen de un procedimiento de preparacién en solucién.

27. Dispersién segun la reivindicacion 26, caracterizada porque las particulas de diéxido de titanio
provienen del procedimiento que consiste en hidrolizar al menos un compuesto de titanio A en presencia
de al menos un compuesto B elegido entre:

(i) 4cidos que tienen:

- sea un grupo carboxilo y al menos dos grupos hidroxilos y/o aminos,

- sea al menos dos grupos carboxilos y al menos un grupo hidroxilo y/o amino.
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(ii) los 4cidos fosféricos orgdnicos con las férmulas siguientes:

R

HOL | | ~OH

1o’ | Non
Ry

CONY R S PG

P—C—P

1o’ | Nom

R3

HO\ || N/CH2 —P— OH
/P — CHy — [1|\I — (CH2)m|p— N
HO CH, CH; — P— OH
| IN o
0= P—oOH 0
|
OH

en las que, n y m son nimeros enteros comprendidos entre 1 y 6, p es un nimero entero comprendido
entre 0 y 5, R1, Ro, R3 idénticos o diferentes representan un grupo hidroxilo, amino, aralquilo, arilo,
alquilo o hidrégeno,

(iii) compuestos capaces de liberar iones sulfato en medio 4cido, y
(iv) sales de los acidos descritos més arriba,

y en presencia de gérmenes de didxido de titanio de tipo anatasa que presentan un tamano de como
mdximo 5 nm y en una relacién ponderal expresada en TiOs presente en los gérmenes/titanio presente
antes de la introduccién de los gérmenes en el medio de la hidrélisis, expresado en TiO5 comprendido
entre 0,01% y 3 %.

28. Dispersién segun una cualquiera de las reivindicaciones 26 6 27, caracterizada porque las parti-
culas son porosas.

29. Dispersién segin una cualquiera de las reivindicaciones 24 a 28, caracterizada porque incluye
también al menos un compuesto organometalico a base de un metal elegido entre titanio, silicio, estano,
circonio o aluminio.

30. Dispersién segun la reivindicacién 29, caracterizada porque el compuesto organometalico es un
compuesto de férmula general M(OR), en la que M representa el metal elegido entre titanio, silicio,
estano, circonio o aluminio, y R un radical alquilo, cicloalquilo, arilo, alquilarilo o arilalquilo, alquenilo,
alquinilo, un radical acetilacetonato o uno de sus derivados, un radical amino o uno de sus derivados o
un glicolato.

31. Dispersién segun una cualquiera de las reivindicaciones 24 a 30, caracterizada porque la pro-
porcién de los compuestos organometalicos es tal que la relacién de la masa de estos compuestos expre-
sados en 6xidos metdlicos (MOy) referida al peso de TiO aportado por las particulas y los compuestos
organometalicos expresados en dxidos metdlicos (MOy) estd comprendida entre 5 y 80 %.
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32. Dispersién segin una cualquiera de las reivindicaciones 24 a 31, caracterizada porque incluye
particulas de aditivos a base de compuestos metélicos elegidos entre cadmio, estano, wolframio, cinc,
cerio o circonio.

33. Dispersién segun una cualquiera de las reivindicaciones 24 a 32, caracterizada porque al menos
una parte de las particulas de diéxido de titanio de la dispersién estdan dopadas en su red cristalina por
iones metdlicos elegidos entre hierro, cobre, rutenio, cerio, molibdeno, bismuto, tantalo, niobio, cobalto,
niquel y vanadio.

34. Dispersién segun una cualquiera de las reivindicaciones 24 a 33, caracterizada porque al menos
una parte de las particulas de diéxido de titanio de la dispersién estdn recubiertas al menos en parte por
una capa de éxidos o de sales metalicas, eligiéndose el metal entre hierro, cobre, rutenio, cerio, molibdeno,
bismuto, tantalo, niobio, cobalto, niquel, vanadio, wolframio, estano, circonio, cadmio y cinc.

35. Dispersién segiin una cualquiera de las reivindicaciones 24 a 34, caracterizada porque al menos
una parte de las particulas de diéxido de titanio de la dispersién estdn recubiertas al menos en parte por
un catalizador, especialmente por una capa de metal elegido entre platino, plata o rodio.

36. Utilizacion de una dispersion segun una cualquiera de las reivindicaciones 24 a 35, en un procedi-
miento segin una de las reivindicaciones 18 a 23.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE)
y a la Disposicién Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la
aplicacién del Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a
Espafia y solicitadas antes del 7-10-1992, no producirdn ningun efecto en Espainia en
la medida en que confieran protecciéon a productos quimicos y farmacéuticos como
tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o no incluida en la mencionada
reserva.
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