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DESCRIPCION

[0001] La presente invencion se refiere a un articulo reflectante, en particular para los espejos retrovisores para
vehiculos a motor, que tiene propiedades hidréfilas y un factor de reflexion atenuado. La presente invencion también se
refiere a un proceso para la produccion de dicho articulo.

[0002] Se conocen los espejos que comprenden una capa metalica (generalmente hecha de plata, aluminio o cromo)
aplicada a la cara posterior de un sustrato transparente, es decir sobre la cara alejada del observador, o sobre la cara
anterior del sustrato, por lo tanto la cara dirigida hacia el observador. Con una capa metalica de cromo que tiene un
grosor del orden de 40 a 60 nm, se obtiene una reflexion de la luz de aproximadamente el 65%, que es perfectamente
satisfactoria para su uso como un espejo retrovisor. Sin embargo, con reflexiones de la luz més significativas el espejo
retrovisor tiene la desventaja de deslumbrar al conductor.

[0003] También se conocen espejos con una superficie, que se ha hecho hidréfila (véase los documentos EP 689 962,
EP 1 022 588 o JP 2001033607, por ejemplo).

[0004] El caracter hidrofilo de una superficie aumenta su energia superficial, lo que permite que las gotas de agua se
extiendan en una pelicula en lugar de formar gotitas. En un espejo no hidréfilo la lluvia forma gotitas, lo que obstruye la
visibilidad. En un espejo con una superficie hidréfila, el agua se extiende para formar una pelicula para permitir una
mejor visibilidad. Se conocen diversos materiales por sus propiedades hidréfilas inherentes, en particular 6xido de titanio
y 6xido de silicio.

[0005] Ademas de sus propiedades hidrdfilas, el 6xido de titanio, particularmente cuando cristaliza en forma de
anatasa, también se conoce bien por sus propiedades fotocataliticas inherentes, es decir es capaz de degradar materia
organica cuando se estimula mediante irradiacion con luz o UV.

[0006] Las solicitudes de patente EP 978 494 y EP 1 099 671 describen espejos antiempafiamiento que comprenden
una capa metdlica reflectante respectivamente sobre la cara posterior y anterior y un apilamiento de recubrimiento de
TiO,/SiO; en la cara anterior.

[0007] Dado que la capa de TiO; tiene un alto indice de refraccién (n = 2,4), el factor de refraccion del apilamiento de
recubrimiento en el espectro visible es elevado, del orden del 80% para un apilamiento de coloracién neutra. Para
reducir el deslumbramiento, el grosor de la capas debe seleccionarse de modo que la longitud de onda de la luz
reflejada tenga un maximo entre 400 y 510 nm, lo que da un color azul reflejado y una reflexion de la luz del orden del
60%. El documento EP 1 099 671 estipula que puede afiadirse una capa de ajuste de la reflexion entre la pelicula
reflectante y la capa de TiO, para impedir una reduccion excesiva de la reflexion de la luz.

[0008] Los apilamientos de recubrimiento con capas alternas de indice de refraccién alto y bajo se usan habitualmente
para aumentar la reflexion de la luz. Los documentos EP 456 488 y EP 1 040 963 describen espejos con alta reflexion
de la luz (> 70%) que usan una capa metalica como capa reflectante, y una sucesion de capas de indice bajo (SiOy) y
capas de indice alto (TiO,) para aumentar la reflexion.

[0009] Existe una necesidad de proporcionar un articulo reflectante con un efecto fotocatalitico e hidréfilo para permitir
una buena visibilidad en caso de lluvia, mientras se mantiene un factor de reflexion moderado para disminuir el
deslumbramiento. Debe ser posible de manera sencilla proporcionar dicho articulo con reflexion moderada tanto en
tonos reflejados neutros como en tonos de colores, por ejemplo, en el espectro del azul.

[0010] El propdsito de la invencién es remediar las desventajas descritas anteriormente. En particular, un objeto de la
presente invencién es proporcionar un articulo reflectante, que tiene propiedades hidréfilas y fotocataliticas, y una
reflexion de la luz, que se mantiene a un nivel de reflexién que no sea excesivo incluso con una coloracién neutra.

[0011] EI objeto de la presente invencién es un articulo compuesto que comprende un sustrato, una capa reflectante
(denominada generalmente como reflector) compuesta por un metal oxidado o nitrurado, posiblemente en un estado
sub-estequiométrico, posiblemente cubierto por una capa barrera, a continuacion una capa a base de diéxido de titanio
con propiedades fotocataliticas, a continuacién posiblemente una fina capa hidréfila porosa compuesta en particular por
oxido de silicio. Esta capa de superficie puede ser discontinua.

[0012] En particular, la capa reflectante es una CryNy en la que x estd comprendido entre 0,67 y 0,9, preferiblemente
entre 0,7-0,8 e y esta comprendido entre 0,1-0,33, preferiblemente entre 0,2-0,3.

[0013] De acuerdo con la realizacién mostrada en la figura 1, las capas estan dispuestas sobre la misma cara del
sustrato. En un ejemplo comparativo, la capa reflectante se dispone sobre la cara posterior, es decir sobre la cara
alejada del observador, y la capa fotocatalitica sobre la cara anterior, como se muestra en la figura 2.

[0014] El grosor de la capa fotocatalitica puede estar en el intervalo de entre 20 y 120 nm y preferiblemente entre 40 y
75 nm. Este grosor de la capa de superficie estd, a su vez, generalmente en el intervalo de entre 2 y 10 nm y
preferiblemente entre 3 y 8 nm. Esto Ultimo permite que el caracter hidréfilo de la superficie se conserve mas tiempo
después de que haya cesado la irradiacion de luz. El grosor muy fino de esta capa externa permite que el efecto
fotocatalitico de la capa de TiO; se conserve en cierta medida.
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[0015] Cuando una capa barrera se dispone entre la capa reflectante y la capa fotocatalitica, esta capa barrera esta
compuesta ventajosamente por 6xido de silicio. Su grosor puede estar entre 10 y 80 nm y preferiblemente entre 20 y 60
nm. Como resultado de esta capa barrera, la migracién de constituyentes alcalinos del vidrio, en particular iones Na*,
hacia la capa de 6xido de titanio puede reducirse e impedirse, y también la capa de 6xido de titanio puede separarse del
reflector.

[0016] La capa reflectante estda compuesta por cromo parcialmente oxidado o nitrurado. Su grosor puede estar entre
20y 150 nm, preferiblemente entre 40 y 120 nm.

[0017] De acuerdo con la invencién, el articulo reflectante descrito anteriormente tiene una reflexion de la luz
(integrada en todo el espectro visible) en el intervalo de entre el 40 y el 75% y preferiblemente entre el 45y el 70% de la
luz visible incidente.

[0018] Cuando el color reflejado del articulo de acuerdo con la invencidn es neutro (es decir cuando los coeficientes a*
y b* del sistema Lab estdn entre -5 y 5), es ventajoso que el factor de reflexion esté entre el 55 y el 75%,
preferiblemente entre el 60 y el 70%, y cuando el color reflejado esta en el espectro del azul (es decir a* esta entre -10 y
0y b* es menor de -10), es ventajoso que el factor de reflexion esté entre el 40 y el 55%, preferiblemente entre el 40 y el
50%. Los coeficientes a* y b* se miden con el iluminante D65 a un angulo de incidencia de 2°.

[0019] De acuerdo con la invencion, la transmisién de la luz del articulo debe ser muy baja y preferiblemente inferior al
3%, de hecho inferior al 2%.

[0020] La presente invencion también se refiere a un proceso para la produccion de un articulo reflectante e hidréfilo,
gue comprende las siguientes etapas:

el depdsito de una capa metalica ligeramente oxidada o nitrurada (20) sobre la cara anterior o posterior de un
soporte mediante pulverizacion catédica con magnetron en una atmdsfera reactiva controlada con un objetivo
metalico;

posiblemente el depdsito de una capa barrera de SiO, sobre la cara anterior del soporte mediante pulverizacion
catédica con magnetron en una atmdsfera reactiva con un objetivo de Si;

el deposito de una capa de TiO, sobre la cara anterior mediante pulverizacion catodica con magnetron, por
ejemplo en una atmosfera reactiva con un objetivo de Ti;

tratamiento térmico a una temperatura en el intervalo de entre 300 y 500°C, en particular entre 350 y 450°C,
durante un periodo que puede variar entre 15 minutos y 6 horas, en particular entre 30 minutos y 4 horas, lo que
permite que el TiO, cristalice en forma de anatasa mientras impide la formacion de microfisuras del TiO, y el
enturbiamiento que resultaria de ésta.

[0021] En particular, un proceso de acuerdo con la invencion también comprende una etapa de depositar una fina
capa de superficie de SiO, mediante pulverizacidon con magnetrén en una atmésfera reactiva con un objetivo de Si.

[0022] Cuando la capa reflectante se deposita sobre la cara posterior, ésta se deposita ventajosamente en primer
lugar. Las capas barrera y fotocatalitica y la capa de superficie se depositan a continuacién sobre la cara opuesta. Todo
el sustrato cubierto puede someterse a continuacion a un tratamiento térmico.

[0023] La presente invencién se describe a continuacion mediante ejemplos practicos nos restrictivos.
Ejemplo 1:

[0024] Un apilamiento de recubrimiento que comprende vidrio/CrO,/SiO,/TiO2/SiO, de coloracién neutra, como se
muestra en la figura 1, se forma sobre un vidrio sodico-calcico transparente (10) con un grosor de 2 mm mediante
pulverizacién catodica con magnetron.

[0025] Las condiciones de depdsito de las diferentes capas que forman el apilamiento son las siguientes:

[0026] Una primera capa (20) de cromo ligeramente oxidado se deposita sobre el sustrato (10) a partir de un objetivo
metalico de cromo en una atmésfera del 80% en masa de argon y el 20% en masa de oxigeno. El grosor de la capa es
del orden de 45 nm.

[0027] Una capa barrera (30) de SiO; se deposita sobre la primera capa aproximadamente de un objetivo metalico de
Si en una atmdsfera del 75% en masa de argén y el 25% en masa de oxigeno. El grosor de la capa es del orden de 40
nm.

[0028] Una capa de TiO, (40) se deposita sobre la capa barrera a partir de un objetivo de titanio oxidado en una
atmosfera del 75% en masa de argdn y el 25% en masa de oxigeno. El grosor de la capa es del orden de 60 nm.

[0029] Una ultima capa muy fina de SiO, (50) se deposita a continuacién sobre el apilamiento de recubrimiento. El
depdsito se realiza a partir de un objetivo metalico de Si en una atmdsfera del 75% en masa de argon y el 25% en masa
de oxigeno. El grosor de la capa es del orden de 5 nm.
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[0030] El sustrato recubierto se somete a continuacion a un tratamiento térmico durante 1 hora a 400°C. El aumento
de temperatura se produce rapidamente pero el enfriamiento se realiza de forma muy progresiva (aproximadamente 3°C
por minuto).

[0031] El factor de reflexion de la luz (LR) integrado en todo el espectro visible se mide de acuerdo con el estandar
SAE J 964 con un fotometro de integracion. El sustrato recubierto de acuerdo con el Ejemplo 1 tiene un LR del 65%,
mientras que el mismo apilamiento de SiO/TiO,/SiO, sobre una capa metalica de cromo del mismo grosor habria
producido un LR del 80% y habria producido, por lo tanto, demasiado deslumbramiento para su uso como un espejo
retrovisor (véase la figura 3).

[0032] El color reflejado del apilamiento de recubrimiento se determina mediante las coordenadas colorimétricas L*,
a*, b* en base al iluminante D65 con un angulo de incidencia de 2°. Los valores obtenidos se recopilan en la tabla a
continuacion. Los valores muy bajos para a* y b* muestran que el apilamiento de recubrimiento no tiene ningin color
reflejado significativo.

[0033] Latransmision de la luz (LT) integrada en el espectro visible es del 0,9%.
Ejemplo 2:

[0034] Un apilamiento de recubrimiento que comprende vidrio/CryN,/SiO2/TiO2/SiO» de coloracién azul, como también
se muestra en la figura 1, se forma sobre un vidrio sddico-calcico transparente (10) con un grosor de 2 mm mediante
pulverizacion catodica con magnetron.

[0035] Las condiciones de depdsito de las diferentes capas que forman el apilamiento son las siguientes:

[0036] Una primera capa (20) de cromo ligeramente nitrurado se deposita sobre el sustrato a partir de un objetivo
metalico de cromo en una atmosfera del 50% en masa de argén y el 50% en masa de nitrégeno. El grosor de la capa es
del orden de 45 nm.

[0037] Una capa barrera (30) de SiO, con un grosor del orden de 25 nm, a continuacién una capa de TiO; (40) con un
grosor del orden de 40 nm, y a continuacién una ultima capa de SiO; (50) con un grosor del orden de 5 nm se depositan
sucesivamente en las mismas condiciones que las descritas en el Ejemplo 1.

[0038] El sustrato recubierto se somete a continuaciéon a un tratamiento térmico en las mismas condiciones que las
descritas en el Ejemplo 1.

[0039] El factor de reflexion de la luz (LR) integrado en todo el espectro visible se mide de acuerdo con el estandar
SAE J 964 con un fotémetro de integracion. El sustrato recubierto de acuerdo con el Ejemplo 2 tiene un LR del 43%,
mientras que el mismo apilamiento de recubrimiento de SiO2/TiO,/SiO, sobre una capa metalica de cromo del mismo
grosor habria producido un LR del 56% (véase la figura 4).

[0040] ElI color reflejado del apilamiento de recubrimiento se determina mediante las coordenadas colorimétricas L*,
a*, b* en base al iluminante D65. Los valores obtenidos se recopilan en la tabla a continuacién. Los valores negativos
para b* y los valores muy ligeramente negativos para a* muestran que el apilamiento de recubrimiento tiene un color
azul reflejado ligeramente verdoso.

[0041] Latransmision de la luz (LT) integrada en el espectro visible es del 1,5%.
Ejemplo 3:

[0042] Un apilamiento de recubrimiento que comprende vidrio/CrxNy/SiO./TiO,/SiO, de color neutro, como también se
muestra en la figura 1, se forma sobre un vidrio sodico-calcico transparente (10) con un grosor de 2 mm mediante
pulverizacién catddica con magnetrén en las mismas condiciones que en el ejemplo 2.

[0043] Los grosores de las capas son: 75 nm para la capa de CryNy (20), 55 nm para la capa barrera de SiO, (30), 50
nm para la capa de TiO; (40) y aproximadamente 5 nm para la capa superior de SiO; (50).

[0044] El sustrato recubierto se somete a continuaciéon a un tratamiento térmico en las mismas condiciones que las
descritas en el Ejemplo 1.

[0045] Se analizo el nivel de nitruracion de la capa de CrxNy. El indice x se evalta en 0,7 e y en 0,3.

[0046] El sustrato recubierto de acuerdo con el Ejemplo 3 tiene un LR del 68%, mientras que el mismo apilamiento de
recubrimiento de SiO2/TiO,/SiO, sobre una capa metalica de cromo del mismo grosor habria producido un LR del 76%
(véase la figura 5).

[0047] Las coordenadas colorimétricas L*, a*, b* del color reflejado se recopilan en la tabla a continuacion. Los valores
muy bajos para a* y b* muestran que el apilamiento de recubrimiento no tiene ningun color reflejado significativo.
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Tabla 1:
LR L* a* b*
Ejemplo 1 65 85,8 -3.8 -1,4
Ejemplo 2 43 75,1 -6,4 -16,4
Ejemplo 3 68 76 -3,73 -2,36
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REIVINDICACIONES

Articulo reflectante que comprende un sustrato (10), una capa fotocatalitica a base de diéxido de titanio (40)
dispuesta sobre la cara anterior del articulo reflectante y una capa reflectante (20) dispuesta entre la capa
fotocatalitica y el sustrato o dispuesta sobre la cara posterior del sustrato, estando dicho articulo caracterizado
por que la capa reflectante (20) estd compuesta por un cromo oxidado o nitrurado en un estado sub-
estequiométrico de modo que la reflexién total de la luz integrada en todo el espectro visible del articulo reflectante
esta en el intervalo de entre el 40 y el 75%, y de modo que la transmisién de la luz es inferior al 3%.

Articulo reflectante de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que las capas se disponen sobre la
misma cara del sustrato.

Articulo reflectante de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la capa reflectante (20) se dispone
sobre la cara posterior y la capa fotocatalitica (40) sobre la cara anterior.

Articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
comprende una capa barrera (30) entre la capa fotocatalitica (40) y el sustrato (10).

Articulo reflectante de acuerdo con la reivindicacion anterior, caracterizado por que la capa barrera (30) esta
compuesta por 6xido de silicio.

Articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
comprende una capa de superficie (50) sobre la cara anterior.

Articulo reflectante de acuerdo con la reivindicacion anterior, caracterizado por que la capa de superficie (50) esta
compuesta por 6xido de silicio.

Articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
grosor de la capa reflectante (20) esta en el intervalo de entre 20 y 100 nm y preferiblemente entre 30 y 60 nm.

Articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
grosor de la capa fotocatalitica (40) esta en el intervalo de entre 20 y 120 nm y preferiblemente entre 40 y 75 nm.

Articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
grosor de la capa de superficie (50) esté en el intervalo de entre 2 y 10 nm y preferiblemente entre 3y 6 nm.

Articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
grosor de la capa barrera (30) esta en el intervalo de entre 10 y 80 nm y preferiblemente entre 20 y 60 nm.

Articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
reflexion de la luz integrada en todo el espectro visible esta entre el 45y el 70%.

a

Articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
cuando el color reflejado es neutro (es decir cuando los coeficientes a* y b* del sistema Lab estan entre -5 y 5), el
factor de reflexion esta entre el 55 y el 75%, preferiblemente entre el 60 y el 72%, y cuando el color reflejado esta
en el espectro del azul, es decir a* esta entre -10 y 0 y b* es inferior a -10, el factor de reflexion esta entre el 40 y el
55%, preferiblemente entre el 40 y el 50%.

Proceso para preparar un articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

e deposito de una capa de cromo ligeramente oxidado o nitrurado (20) para formar una capa reflectante sobre
una u otra de las caras de un soporte (10), mediante pulverizacion catédica con magnetron en una atmdsfera
reactiva controlada;

e depodsito de una capa fotocatalitica (40) sobre la cara anterior del soporte, mediante pulverizacién catédica con
magnetron;

e tratamiento térmico a una temperatura en el intervalo de entre 300 y 500°C, en particular entre 350 y 450°C,
durante un periodo que puede variar entre 15 minutos y 6 horas.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 14, caracterizado por que comprende una etapa de depositar una capa
barrera de SiO2 (30), mediante pulverizacion catddica antes de depositar la capa fotocatalitica (40).

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 14 ¢ 15, caracterizado por que comprende una
etapa de depositar una fina capa de superficie hidrofila (50), mediante pulverizacion catédica con magnetrén.

Uso del articulo reflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, como espejo retrovisor
de un vehiculo a motor.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Esta lista de referencias citadas por el solicitante es s6lo para la comodidad del lector. No forma parte del documento de
patente europea. Aunque se ha tomado especial cuidado en la compilacion de las referencias, no se pueden excluir
errores u omisiones y la OEP rechaza toda responsabilidad a este respecto.

Documentos de patentes citados en la descripcion
. EP 689962 A [0003]

. EP 1022588 A [0003]

o JP 2001033607 B [0003]

. EP 978494 A [0006]

e EP 1099671 A [0006] [0007]

. EP 456488 A [0008]

. EP 1040963 A [0008]

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos



