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ES 2367 168 T3

DESCRIPCION
Particulas resistentes a las manchas.

La presente invencion se refiere a particulas resistentes a las manchas que comprenden un nucleo y una envoltura y
revestimientos porosos que comprenden dichas particulas. La invencién se refiere adicionalmente a un proceso para
producir revestimientos porosos estables y usos de tales revestimientos, particularmente como revestimientos antil
reflectantes.

El uso de revestimientos porosos para proporcionar propiedades 6pticas es conocido. Con tales revestimientos puel]
den conseguirse diversas funciones dpticas. Por ejemplo, puede conseguirse un revestimiento anti-reflectante for(
mando un revestimiento poroso con un indice de refraccion efectivo inferior al del sustrato (US 2.432.484).
Tipicamente, estos sistemas anti-reflectantes comprenden un ligante y nanoparticulas. Por ejemplo, US 6.921.578
describe un método para preparacion de sistemas de revestimiento anti-reflectantes en el cual un ligante (v.g. ortosil]
licato de tetraetilo, TEOS) se hidroliza en presencia de las nanoparticulas utilizando un catalizador &cido. Si bien
estos métodos pueden conducir a un revestimiento con propiedades anti-reflectantes, estos revestimientos adolecen
tipicamente de varios inconvenientes para un indice de refraccion que es necesario alcanzar comprendido entre 1y
2% de reflexion residual en el espectro de luz visible. Tipicamente, estos revestimientos contienen un gran nimero
de poros que son accesibles al agua y la suciedad. Adicionalmente, la superficie de dichos revestimientos es relatil]
vamente rugosa con parametros de rugosidad (Ra) determinados por microscopia de fuerza atémica) de aproximal’l
damente 100-150 nm, lo que conduce a altas superficies especificas [H.R. Moulton, CA: 449110, 1948]. La
"estructura de poros abiertos" combinada con la alta rugosidad superficial, conduce a un alto grado de ensuciamien(]
to Optico, manchas de agua, dificultades en la limpieza, y resistencia deficiente a la abrasién.

Wu et al. "Properties of sol-gel derived scratch resistant nano-porous silica films by a mixed atmospheric treatment”,
Journal of Non-Crystalline Solids, 275, (2000), pags. 169-174, describe el tratamiento de la pelicula de silice con
agua y amoniaco durante 30 minutos a 400°C, dando como resultado una superficie mas lisa y una densificacion de
la estructura de silice. Si bien la facilidad de limpieza de estos revestimientos puede mejorarse debido a un aumento
en la lisura superficial, el manchado sigue siendo un problema.

Los revestimientos porosos, con inclusion de revestimientos anti-reflectantes, son por regla general propensos a las
manchas. Se postula que la red porosa permite que el material organico y el agua penetren en el revestimiento caul
sando manchas o tachas. La eliminacion de tales marcas es a veces dificil y a menudo incompleta. Las manchas de
agua pueden ser particularmente problematicas y pueden causar incluso marcas permanentes de un revestimiento
anti-reflectante con implicaciones obvias en cuanto a la eficacia de dicho revestimiento.

El objeto de la presente invencion es abordar al menos algunos de los problemas arriba mencionados.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se proporciona una particula que tiene un nucleo, que es huel’
co o comprende una composicién de polimero organico, y una envoltura que comprende un 6xido inorganico, en
donde la envoltura tiene:
a. un espesor en el intervalo de 2 a 75 nm; y
b. al menos uno y no mas de cinco poros, comunicandose cada poro entre el nucleo y una superficie ex[]
terna de la envoltura, y teniendo un diametro comprendido entre 5 nm y 300 nm, medido utilizando un
microscopio de fuerza atémica, siendo dichos poros los mayores poros de la particula.

Con preferencia, el diametro de cada poro esta dentro de un intervalo comprendido entre 10% y 60% del diametro
de la particula.

Para facilidad de lectura, a todo lo largo de la memoria descriptiva en caso apropiado, se utiliza el término "poro
dilatado" para denotar un poro que tiene un diametro comprendido entre 5 nm y 300 nm medido utilizando un mi(]
croscopio de fuerza atémica, siendo dichos poros los poros mas grandes de las particulas.

Con preferencia, los poros dilatados representan no mas de 60% de la superficie tedrica de la particula que no con(]
tiene poros (v.g. con relacion a la superficie de una esfera), con mas preferencia no mas de 50%, con mas preferen(|
cia aun no mas de 40%, todavia con mas preferencia no mas de 30% y muy preferiblemente no mas de 20%.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un revestimiento que tiene una superficie de
revestimiento que comprende las particulas de la presente invencion, en donde una porcion de las particulas forman
al menos parte del revestimiento de la superficie. La superficie de revestimiento comprende con preferencia una
pluralidad de particulas cada una de las cuales sobresale de una matriz que comprende un ligante. En esta realizalJ
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cion, el revestimiento de la superficie esta definido al menos en parte por segmentos de las particulas que estan
expuestos a la atmoésfera. La proporcion del area de la superficie de cada particula expuesta a la atmésfera esta
comprendida con preferencia entre 5y 70%, con mas preferencia 10 y 60%, y con mas preferencia aun 20 a 50%.

Inesperadamente, la superficie recubierta resultante, que es a menudo mas rugosa y mas porosa comparada con las
superficies del revestimiento sin la aplicacion del paso de curado al vapor, mantiene al menos sustancialmente sus
propiedades mecanicas y 6pticas y su facilidad de limpieza al tiempo que mejora su resistencia a las manchas.

El tamafo de poro es no mayor que 300 nm. Con preferencia, los poros dilatados tienen un diametro no mayor que
200 nm, con mas preferencia no mayor que 100 nm, con mas preferencia aun no mayor que 80 nm, todavia con mas
preferencia no mayor que 50 nm y con mas preferencia no mayor que 40 nm. El poro o poros dilatados tienen un
diametro de al menos 5 nm, con preferencia al menos 10 nm, con mas preferencia al menos 15 nm y todavia con
mas preferencia al menos 20 nm. Los diametros de poro mayores son mas propensos a recoger contaminacion y por
consiguiente son mas dificiles de mantener limpios, mientras que los diametros de poro eficaces mas pequefios
retienen la humedad (u otra contaminacién productora de manchas) de tal modo que se reduce la resistencia a las
manchas del revestimiento.

Con preferencia, al menos 30%, con mas preferencia 50%, todavia con mas preferencia al menos 70%, con mas
preferencia aun al menos 80% y muy preferiblemente al menos 90% de las particulas que forman parte de la super(’
ficie de revestimiento comprenden el poro dilatado (determinado utilizando AFM sobre una superficie de 2 ym x 2
um). Cuanto mayor es la proporcion de particulas expuestas a la superficie del revestimiento que contiene el o los
poros dilatados, tanto mayor es la proporcion de las manchas de agua que puede eliminarse del revestimiento.

Con preferencia, cada particula que forma parte de la superficie del revestimiento comprende como promedio mas
de 0,3 y no mas de 2,0 poros dilatados (determinados utilizando AFM sobre una superficie de 2 um x 2 pm).

Se cree que la formacién de los poros dilatados esta relacionada con la geometria de la particula, no observandose
poros dilatados después del curado al vapor de superficies planas.

En otra realizacion de este aspecto de la presente invencion, se proporciona una composicién de revestimiento que

comprende particulas, cada una de las cuales tiene un nucleo que es hueco y una envoltura, caracterizada porque:

(a) al menos un porcion de las particulas tienen un espesor medio de la envoltura comprendido en el intervalo de
2a75nm;y

(b) la composicion de revestimiento se define por la expresion:

Ry es menor que 2,8 Ro; y Rr es menor que 2,0 Ro

donde,

Ro es la reflexiéon especular a 550 nm de la composicion de revestimiento aplicada a un sustrato para formar
un revestimiento que tiene un espesor medio comprendido entre 100 y 120 nm y almacenado a 25°C y 40% de
humedad relativa en condiciones de equilibrio, dando como resultado un sustrato recubierto Co,

Ru es la reflexion especular a 550 nm del sustrato recubierto Co que se almacena a 25°C y 90% de humedad
relativa durante 400 minutos dando como resultado un sustrato recubierto C4; y

R: es la reflexion especular a 550 nm del sustrato recubierto C4 después de ser almacenado a 25°C y 40% de
humedad relativa hasta que se alcanzan las condiciones de equilibrio.

En otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para producir un sustrato que comprende el
revestimiento de la presente invencion, que comprende los pasos de:

a. aplicar a un sustrato una composicion de revestimiento que comprende particulas que tienen un
nucleo y una envoltura, teniendo dicha envoltura un espesor en el intervalo de 2 a 75 nm; y

b. tratar la superficie de revestimiento con vapor himedo o una combinacién de vapor humedo y una bal’
se;

en donde dicho nucleo comprende una composicion de polimero organico o es hueco y dicha envoltura comprende
un éxido inorganico.

Sorprendentemente, la aplicacién de un paso de tratamiento al vapor (b) como se define arriba en la presente inven(]
cion da como resultado la creacién de una particula que tiene al menos uno y no mas de cinco poros dilatados que
tienen un didmetro efectivo comprendido entre 5 nm y 300 nm, lo que conduce a una superficie mas abierta.

Con preferencia, el revestimiento se cura antes o después del paso (b).

Con preferencia, el paso de curado se realiza a una temperatura de al menos 100°C durante al menos 15 minutos.

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2367 168 T3

El tratamiento en el paso (b) se realiza con preferencia entre 20 grados Celsius (°C) y 500°C, y con mas preferencia
entre 200°C y 450°C.

El proceso de curado puede utilizarse ventajosamente para retirar una composicién de polimero del nucleo por del]
gradacion térmica, creando con ello una envoltura hueca.

En otra realizacion de este aspecto de la invencién, se proporciona un método para producir un sustrato recubierto,
que comprende los pasos de:

(a) aplicar a un sustrato una composicion de revestimiento que comprende particulas que tienen un
ndcleo y una envoltura, comprendiendo dicha envoltura un 6xido inorganico y siendo hueco dicho
nucleo;

(b) tratar el revestimiento con vapor himedo o una combinacién de vapor humedo y base para producir
con ello un sustrato recubierto, definido por la expresion:

Ru es menor que 2,8 Ro; y Rr es menor que 1,0 Ro

donde,

Ro es la reflexién especular a 550 nm del sustrato de revestimiento aplicado a un sustrato para formar un re(]

vestimiento que tiene un espesor medio comprendido entre 100 y 120 nm y almacenado a 25°C y 40% de

humedad relativa en condiciones de equilibrio, dando como resultado un sustrato de revestimiento Co,

Ry es la reflexion especular a 550 nm del sustrato recubierto Cy almacenado a 25°C y 90% de humedad relal]

tiva durante 400 minutos, dando como resultado un sustrato recubierto Cq; y

R: es la reflexion especular a 550 nm del sustrato recubierto C1 después de ser almacenado a 25°C y 40% de

humedad relativa hasta que se alcanzan las condiciones de equilibrio.

El revestimiento se cura con preferencia, sea antes o después del paso (b).

La presente invencién se refiere adicionalmente al uso de vapor humedo o una combinaciéon de vapor humedo y
base para el tratamiento de un revestimiento inorganico poroso que comprende particulas que comprenden un
nucleo que es hueco o comprende una composicion de polimero organico, y una envoltura que comprende 6xido
inorganico.

Se cree que el proceso de curado al vapor re-deposita silice minimizando la energia superficial de la particula, sien(]
do proporcional el numero de poros dilatados al grado en que se minimiza la energia superficial de una particula.

Sera apreciado por los expertos en la técnica que la posicion y el nimero de poros dilatados pueden verse influidos
también por control de la exposicién de la particula al proceso de curado al vapor de la presente invencion. Por
ejemplo, puede producirse un solo poro dilatado simple por exposicién de una porcién de una particula esférica al
proceso de curado al vapor, como se consigue por el curado al vapor de particulas que forman una capa superficial
de un revestimiento. Pueden producirse poros multiples por exposicion de una particula no esférica (v.g. elipsoidal)
entera al proceso de curado al vapor de la presente invencion.

Con preferencia, las particulas tienen un nimero comprendido entre 1 y 2 poros dilatados. En una realizacion ilustra
tiva, las particulas tienen un solo poro dilatado.

Las particulas pueden formarse durante el curado del revestimiento como se ha descrito previamente, o bien las
particulas pueden formarse por exposicion de particulas discretas a curado al vapor, por ejemplo en un reactor, tal
como un reactor de lecho fluidizado.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere a una composicion de particulas nucleo-envoltura que comprende las
particulas arriba mencionadas en las cuales al menos 30%, con mas preferencia al menos 50%, con mas preferen(]
cia aun al menos 80% y muy preferiblemente al menos 90% de las particulas tienen entre 1 y 5 poros dilatados (de
terminados utilizando AFM sobre una superficie de 2 ym x 2 ym).

En un aspecto adicional de la presente invencién, se proporciona un método para producir un revestimiento poroso,
comprendiendo el método:

(a) aplicar a un sustrato una composicién de revestimiento que comprende un 6xido inorganico;

(b) curar el revestimiento; y

(c) tratar el revestimiento curado con vapor humedo o una combinacion de vapor humedo y base,

en donde la composicion de revestimiento comprende particulas huecas (o nanoparticulas).

Los revestimientos obtenidos por este método tienen una resistencia mejorada a las manchas comparada con reves(]
timientos convencionales que comprenden particulas huecas.
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Un poro dilatado, para los propésitos de la presente invencion, significa un poro que tienen entre 5 nm y 300 nm, que
esta dilatado en comparacion con el diametro del tamafio mediano de poro (determinado con el uso de un AFM
sobre una superficie de 2 um x 2 um) de los otros poros existentes en su caso, en la envoltura (es decir los poros
mas grandes). El tamafio de todos los poros dilatados queda con preferencia fuera de la distribucion de poblacion de
los poros no dilatados, es decir existen entre 1 y 5 poros que son mayores que los poros existentes en la envoltura
antes que aplicar el curado al vapor. Con preferencia, el o los poros dilatados tienen un tamafio al menos dos veces
mayor que el diametro mediano de poro, con mas preferencia al menos 5 veces el diametro mediano de poro, con
mas preferencia aun al menos 10 veces el diametro mediano de poro y muy preferiblemente al menos 30 veces el
diametro mediano de poro.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones de esta memoria descriptiva, las palabras "comprenden" y "contie[
nen" y variaciones de dichas palabras, por ejemplo "que comprende" y "comprende”, significan "con inclusién pero
sin caracter limitante", y no deben entenderse que excluyen (y no lo hacen) otros restos, aditivos, componentes,
ndmeros enteros o pasos.

A no ser que se indique otra cosa, los parametros de las particulas son valores medios basados en el analisis de al
menos 20 particulas.

El espesor de la envoltura se determina por calculo del espesor medio (utilizando microscopia electrénica de trans(
mision (TEM)) de la envoltura de una seccion transversal, despreciando las porciones discontinuas de la envoltura
que pueden, por ejemplo, estar relacionadas con poros dilatados.

La expresion particulas nucleo-envoltura significa particulas que tienen un nucleo y una envoltura.
El diametro de poro se calcula con preferencia mediante software asociado con el AFM.

La reflexion, a no ser que se indique otra cosa, significa reflexion especular a 550 nm, medida en un angulo de 85°
respecto a una superficie.

A todo lo largo de la descripcion y las reivindicaciones de esta memoria descriptiva, el singular abarca el plural a no
ser que se el contexto requiera otra cosa. En particular, donde se utiliza el articulo indefinido, debe entenderse que
la especificacion contempla tanto la pluralidad como singularidad, a no ser que el contexto requiera otra cosa.

Los rasgos distintivos, nUmeros enteros, caracteristicas, compuestos, restos o grupos quimicos descritos en asociall
cién con un aspecto, realizacion o ejemplo particular de la invencion debe entenderse que son aplicables a cualquier
otro aspecto, realizacion o ejemplo descrito en esta memoria a no ser que sea incompatible con ello.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1 es un grafico que muestra la ratio de la reflexion especular a 550 nm (R) de un revestimiento de la prel]
sente invencion almacenado en las condiciones descritas en el test 2 con relacion a la reflexion especular a 550 nm
de los revestimientos almacenados a 25°C y 40% de humedad relativa en condiciones de equilibrio (R(0));

La Figura 2 es una imagen AFM de una superficie de revestimiento antes del tratamiento al vapor;

La Figura 3 es una imagen AFM bidimensional de la superficie de revestimiento de un revestimiento de la presente
invencion;

La Figura 4 es una imagen AFM tridimensional de la superficie de revestimiento del revestimiento de la Figura 3.
COMPOSICION DE REVESTIMIENTO

La presente invencién comprende aplicar una composicion de revestimiento que comprende particulas nucleo-

envoltura a un sustrato, en donde la envoltura comprende un éxido inorganico y el nicleo es hueco o comprende
una composicion de polimero organico.

Las composiciones de revestimiento de esta memoria comprenden tipicamente un ligante. La funcién primaria del
ligante es mantener intacta la integridad del revestimiento. Puede utilizarse cualquier ligante adecuado, pero con
preferencia el ligante forma enlaces covalentes consigo mismo después del curado y/u otros componentes en el
revestimiento y/o el sustrato. El ligante - antes del curado - comprende con preferencia compuestos inorganicos con
grupos alquilo o alcoxi. Adicionalmente, el ligante se polimeriza con preferencia consigo mismo para formar una red
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de polimero sustancialmente continua. El ligante es con preferencia estructural y/o quimicamente distinto de la en
voltura.

En una realizacion de la invencién, el ligante comprende un material inorganico. Con preferencia, el ligante esta
constituido sustancialmente por un material inorganico. El ligante comprende con preferencia compuestos derivados
de uno o mas o6xidos inorganicos. Con preferencia, el ligante comprende material hidrolizable tal como alcéxidos
inorganicos, halogenuros inorganicos, nitratos inorganicos, acetatos inorganicos o una combinacion de los mismos.
Se prefieren alcoxidos inorganicos. Con preferencia, el ligante comprende alcoxi-silanos, alcoxi-circonatos, alcoxil]
aluminatos, alcoxi-titanatos, alquil-silicatos, nitratos de aluminio, silicatos de sodio, o una combinacion de los mis(]
mos. Se prefieren alcoxi-silanos, con preferencia tri- y tetra-alcoxi-silanos. Con preferencia, se utilizan ligantes de
silicato, aluminato, circonato, y/o titanato de etilo. Es muy preferido el tetra-alcoxi-silano.

La cantidad de ligante en la composicion de revestimiento es con preferencia 1% o mas, con mas preferencia 2% o
mas, en peso referida a la fraccion sélida. Con preferencia, la cantidad de ligante sera 40% o menos, con mas prefe(]
rencia 25% o menos, en peso de la fraccién sélida. El porcentaje se calcula como la cantidad de 6xido inorganico en
el ligante con relacion a la cantidad de 6xido inorganico en el resto del revestimiento.

Las particulas pueden comprender una mixtura de diferentes tipos, tamafios, y formas de particulas. Sin embargo,
con preferencia las particulas tienen sustancialmente los mismos tamafio y forma. La distribuciéon de tamafos de
particula, tal como se mide por su indice de polidispersidad utilizando Dispersiéon Dinamica de la Luz (DLS), es con
preferencia menor que 0,5, con preferencia menor que 0,3, y muy preferiblemente menor que 0,1.

En una realizacion, las particulas utilizadas en esta memoria tienen forma no esférica, siendo preferiblemente partilJ
culas en forma de varilla o vermiformes. En otra realizacion preferida, las particulas son sustancialmente esféricas.

Con preferencia, las particulas tienen un tamafio medio especifico g, donde g = %2 x (longitud + anchura) de aproxil(!
madamente 500 nm o menos, con mas preferencia 300 nm o menos y con mas preferencia ain 150 nm o menos. La
longitud es la longitud maxima posible, siendo la anchura la anchura maxima medida en angulos rectos respecto a la
linea que define la longitud.

Con preferencia, las particulas tienen un tamafio medio de 1 nm o mas. Con mas preferencia, las particulas tienen
un tamafo medio de aproximadamente 10 nm o mas y con mas preferencia ain 50 nm o mas. El tamafio de particul
las se mide por TEM.

Con preferencia, el diametro medio especifico del nicleo hueco o vacio, cuando esta presente, es 5 nm o0 mas, con
mas preferencia 10 nm o mas, con mas preferencia ain 20 nm o mas. El diametro medio especifico del vacio es con
preferencia 500 nm o menos, con mas preferencia 100 nm o menos, con mas preferencia aun 80 nm o menos y
todavia con mas preferencia 70 nm o menos. Con preferencia, la envoltura tiene un espesor de al menos 1 nm, con
mas preferencia al menos 2 nm, con mas preferencia al menos 5 nm, con mas preferencia aun al menos 10 nm. La
envoltura tiene un espesor de 75 nm o menos, con preferencia 50 nm o menos, con méas preferencia 25 nm o menos
y con mas preferencia aun 20 nm o menos. Las particulas con un espesor de envoltura menor tienen propiedades
mecanicas reducidas, si bien la formacion de poros dilatados es mas dificil en particulas con un espesor de envoltul]
ra mayor.

En una realizacion preferida, el porcentaje vacio, con relaciéon al volumen total de la particula (es decir nucleo y
envoltura), es con preferencia desde aproximadamente 5% a aproximadamente 90%, de modo mas preferible desde
aproximadamente 10% a aproximadamente 70%, de modo aun mas preferible desde aproximadamente 25% a
aproximadamente 50%. El porcentaje vacio (x) puede calcularse de acuerdo con la ecuacién siguiente:

X= (4 TraY3) + (4 T1,°13) x 100

en donde r, es el radio del nucleo y r, es el radio de la envoltura exterior.

La envoltura de la particula de envoltura del nacleo comprende un éxido inorganico. Con preferencia, la envoltura
consiste esencialmente en un 6xido inorganico. Con preferencia, el metal se selecciona de magnesio, calcio, estron(]
cio, bario, boro, aluminio, galio, indio, talio, silicio, germanio, estafio, antimonio, bismuto, lantanoides, actinoides,
escandio, itrio, titanio, circonio, hafnio, vanadio, niobio, tantalo, cromo, molibdeno, wolframio, manganeso, renio,
hierro, rutenio, cobalto, niquel, cobre, zinc, y cadmio, y combinaciones de los mismos. Con preferencia, el 6xido
metalico se selecciona de diéxido de titanio, 6xido de circonio, 6xido de estafio impurificado con antimonio, 6xido de
estafo, oxido de aluminio, diéxido de silicio, y combinaciones de los mismos. Con preferencia, la envoltura com(]
prende silice, con mas preferencia al menos 90%, en peso, de silice. En una realizaciéon especial, las particulas
estan constituidas por silice. Envolturas adecuadas, que no contienen los poros dilatados, se describen en WO
2008/028640 y WO 2008/028641.
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La composicion de polimero organico del nucleo comprende homopolimeros, copolimeros aleatorios, copolimeros de
bloques, copolimeros dibloque, copolimeros tribloque, y combinaciones de los mismos.

Con preferencia, el nicleo comprende un polimero seleccionado de poliésteres, poliamidas, policarbonatos, poliure’]
tanos, polimeros vinilicos tales como poliestirenos, poli(met)acrilatos y combinaciones de los mismos.

Otros polimeros adecuados se enumeran en WO 2008/028640 en la pagina 5, linea 31 hasta la pagina 7, linea 5.

En una realizacion preferida, el material de nicleo comprende un polimero catiénico. El grupo catidénico puede incorl
porarse en el polimero o puede afadirse en cualquier otra forma tal como, por ejemplo, por la adicién de un agente
tensioactivo catiénico. Con preferencia, los grupos catidnicos estan al menos parcialmente ligados al polimero. Con
preferencia, los grupos catiénicos se incorporan en el polimero durante la polimerizacion.

Con preferencia, el polimero comprende latex, tal como NeoCryIT'\’I XK-30%, disponible de DSM NeoResins B.V.
Como se utiliza en esta memoria, el término 'latex' se refiere a una suspension estabilizada de particulas de polime(]
ro. Con preferencia, la suspension es una emulsion.

Con preferencia, el latex comprende polimero y un agente tensioactivo catiénico. Con preferencia, el agente tensioll
activo comprende un agente tensioactivo de amonio.

Puede utilizarse cualquier polimero adecuado tal como, por ejemplo, homopolimeros, copolimeros aleatorios, col]
polimeros de bloques, copolimeros dibloque, copolimeros tribloque, y combinaciones de los mismos.

El latex comprende con preferencia un polimero vinilico catiénico acuoso.

Muy con preferencia, el latex comprende un polimero vinilico que puede obtenerse de mondmeros seleccionados de
al menos mondmeros estirénicos, mondémeros (met)acrilicos, monémeros catiénicos funcionalizados y érganos poLl
tencialmente catiénicos o combinaciones de los mismos.

Las composiciones de esta memoria pueden comprender un disolvente. Disolventes preferidos incluyen agua, disol[]
ventes organicos, y combinaciones de los mismos. Sin embargo, dependiendo de la quimica del ligante, son utiles
muchos disolventes. Disolventes adecuados incluyen agua, disolventes organicos no préticos, alcoholes, y combinal]
ciones de los mismos. Ejemplos de disolventes adecuados incluyen isopropanol, etanol, acetona, etilcellosolve,
metanol, propanol, butanol, etilenglicol, propilenglicol, metil-etil-éter, metil-butil-éter, tolueno, metil-etil-cetona, y com(J
binaciones de los mismos.

Generalmente, la composiciéon de revestimiento comprende una cantidad de disolvente no reactivo para ajustar la
viscosidad de las particulas y el ligante a un valor tal que puedan aplicarse capas delgadas al sustrato. Con prefel]
rencia, la viscosidad sera aproximadamente 2,0 mPa.s o mayor, con preferencia 2,2 mPa.s o mayor, de modo mas
preferible aun aproximadamente 2,4 mPa.s o mayor. Con preferencia, la viscosidad es aproximadamente 20 mPa.s
o menor, de modo preferible aproximadamente 10 mPa.s o menor, de modo mas preferible aproximadamente 6
mPa.s 0 menor, y de modo aun mas preferible aproximadamente 3 mPa.s o menor. La viscosidad puede medirse
con un instrumento Ubbelohde PSL ASTM IP No. 1 (tipo 27042).

Con preferencia, antes del curado, la cantidad de solidos en las composiciones de revestimiento de esta memoria es
aproximadamente 5% en peso o menor, de modo mas preferible aproximadamente 4% en peso o menor, de modo
aun mas preferido aproximadamente 3% en peso o menor. Con preferencia, la cantidad de sélidos es aproximadal]
mente 0,5% en peso, o mayor, de modo mas preferible aproximadamente 1% en peso o mayor y de modo mas prel]
ferible aproximadamente 1,5% en peso o mayor.

Las presentes composiciones son adecuadas para formacién de revestimientos 6pticos. Como se utiliza en esta
memoria, el término " revestimientos opticos" se refiere a revestimientos con una funcién éptica como funcionalidad
principal. Ejemplos de revestimientos opticos incluyen los disefiados para funcionalidades anti-reflectante, anti-brillo,
anti-deslumbramiento, anti-estatica, de control de EM, v.g. control UV, control solar, control IR, control RF, etc.).

Con preferencia, los presentes revestimientos son anti-reflectantes. Mas con preferencia, los presentes revestimien(]
tos tienen un grado de propiedades anti-reflectantes tal que, cuando se mide para un lado recubierto a una longitud
de onda entre 425 y 675 nm (la regién de luz visible), la reflexion minima es aproximadamente 2% o menor, con
preferencia aproximadamente 1,5% o menor, de modo mas preferible aproximadamente 1% o menor. La reflexion
media por un lado, a lo largo de la region de 425 a 675 nm sera con preferencia aproximadamente 2,5% o menor, de
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modo mas preferible aproximadamente 2% o menor, de modo aun mas preferible aproximadamente 1,5% o menor, y
de modo todavia mas preferible aproximadamente 1% o menor. Generalmente, el minimo en la reflexion correspon(]
dera a una longitud de onda entre 425 y 650 nm, con preferencia a una longitud de onda de 450 nm o mayor, y con
mas preferencia a 500 nm o mayor. Con preferencia, el valor minimo se encuentra a una longitud de onda de 600
nm o menor. La longitud de onda éptima para el ojo humano es una reflexion minima de aproximadamente 550 nm,
dado que esta longitud de onda (color) a la cual es mas sensible el ojo humano.

Con preferencia, el indice de refraccion de la composicidon de revestimiento estd comprendido entre 1,20 y 1,40, y
con mas preferencia entre 1,25y 1,35.

La composicion de revestimiento puede aplicarse a un sustrato. Puede utilizarse cualquier sustrato adecuado. Se
prefieren sustratos que puedan beneficiarse de un revestimiento éptico, especialmente aquellos que pudieran benel]
ficiarse de un revestimiento anti-reflectante. El sustrato tiene con preferencia una transparencia alta. Con preferen
cia, la transparencia es aproximadamente 94% o mayor para 2 mm de espesor y para una longitud de onda entre
425 y 675 nm, de modo mas preferible aproximadamente 96% o mayor, de modo todavia mas preferible aproximar]
damente 97% o mayor, y de modo aun més preferible aproximadamente 98% o mayor.

El sustrato de esta memoria puede ser organico. Por ejemplo, el sustrato puede ser un polimero organico tal como
poli(naftalato de etileno) (PEN), policarbonato o poli(metacrilato de metilo) (PMMA), poliéster, o material polimero
con propiedades opticas similares. En esta realizacion, se prefiere utilizar un revestimiento que pueda curarse a
temperaturas suficientemente bajas para que el material sustrato organico mantenga sustancialmente su forma y no
sufra sustancialmente debido a degradacion térmica. Un método preferido consiste en utilizar un catalizador como se
describe en EP-A-1591804. Otro método de curado preferido se describe en WO 2005/049757.

El sustrato de esta memoria puede ser inorganico. Sustratos inorganicos preferidos incluyen materiales ceramicos,
cermets, vidrio, cuarzo, o combinaciones de los mismos. Se prefiere vidrio flotante. Es muy preferido el vidrio con
bajo contenido de hierro, denominado vidrio blanco, que tiene una transparencia de 98% o mayor.

Con preferencia, la composicién de revestimiento se aplica al articulo de tal manera que el espesor de revestimiento
seco resultante es aproximadamente 50 nm o mayor, con preferencia aproximadamente 70 nm o mayor y de modo
mas preferible aproximadamente 90 nm o mayor. Con preferencia, el espesor seco del revestimiento es aproximalJ
damente 300 nm o menor, de modo mas preferible aproximadamente 200 nm o menor, de modo aun mas preferible
aproximadamente 160 nm o menor, y de modo todavia mas preferible aproximadamente 140 nm o menor.

Con preferencia, el sustrato se limpia antes de aplicar el revestimiento. Pequefias cantidades de contaminantes tales
como polvo, grasa y otros compuestos organicos hacen que los revestimientos presenten defectos.

Estan disponibles cierto nimero de métodos para aplicar revestimientos a sustratos. Cualquier método de aplicacion
de una composicion de revestimiento hUmeda adecuada para obtener el espesor requerido seria aceptable. Métodos
preferidos incluyen revestimiento a menisco (contacto suave), revestimiento por pulverizacion, revestimiento a rodilJ
llo, revestimiento por centrifugacion, y revestimiento por inmersién. Se prefiere el revestimiento por inmersion, dado
que proporciona un revestimiento por todos los lados del sustrato que se sumerge, y proporciona un espesor repetil|
ble y constante. El revestimiento por centrifugacion puede utilizarse facilmente si se utilizan placas de vidrio mas
pequenas, tales como las que tienen 20 cm o menos de anchura o longitud. Los revestimientos a menisco, a rodillo,
y por pulverizacién son utiles para procesos continuos.

Una vez aplicado al sustrato, el revestimiento puede requerir curado. El curado puede realizarse por cualquier medio
adecuado que viene determinado a menudo por el tipo de material ligante utilizado. Ejemplos de medios de curado
incluyen calentamiento, tratamiento IR, exposicién a radiacion UV, curado catalitico, y combinaciones de los mismos.

Si se utiliza un catalizador, el mismo es con preferencia un catalizador acido. Catalizadores adecuados incluyen
acidos organicos como acido acético, acido férmico, acido nitrico, acido citrico, acido tartarico, y acidos inorganicos
como acido fosforico, acido clorhidrico, acido sulfurico, y mezclas de los mismos, aunque se prefieren acidos con
capacidad tampon.

En una realizacion preferida, el curado se realiza por calentamiento. El curado puede realizarse a una temperatura
tan baja como la temperatura ambiente (v.g. 20°C), aunque el mismo se lleva a cabo por regla general a aproximal
damente 150°C o mas, con preferencia aproximadamente 200°C o mas. Con preferencia, la temperatura sera
aproximadamente 700°C o menos, de modo mas preferible aproximadamente 500°C o menos. El curado tiene lugar
generalmente en 30 segundos 0 mas. Por regla general, el curado se realiza en 10 horas o menos, con preferencia 4
horas o menos.
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En una realizaciéon, la composicién de revestimiento es termocurable y se aplica a una placa de vidrio antes de un
paso de temple de dicha placa. El paso de temple se lleva a cabo usualmente a una temperatura de hasta 600°C. En
este caso el proceso de curado y temple se lleva a cabo en un solo paso.

En una realizacion, después del curado, el revestimiento se trata con vapor humedo o una combinacién de vapor
humedo y base. En una realizacion alternativa, el revestimiento se trata con vapor himedo o una combinacion de
vapor humedo y base antes del curado.

El vapor humedo (vapor) puede aplicarse al revestimiento por cualquier medio adecuado. Con preferencia, el vapor
himedo se afiade a una temperatura de al menos 100°C, mas preferiblemente al menos 150°C, todavia con mas
preferencia al menos 200°C, con mas preferencia ain al menos 300°C y muy preferiblemente al menos 400°C. Con
preferencia, la temperatura de tratamiento al vapor es no mayor que 600°C y con mas preferencia no mayor que
500°C. Convenientemente, el vapor himedo puede afiadirse después del paso opcional de curado mientras el horno
esta todavia caliente.

El tratamiento al vapor humedo se continda con preferencia durante al menos un minuto, de modo mas preferible al
menos 15 minutos, de modo aun mas preferible al menos 45 minutos. La duracién del tratamiento se controla con
preferencia hasta conseguir un tamafo de poro dilatado deseado.

La base puede aplicarse al revestimiento por cualquier medio adecuado. En una realizacion preferida, la base se
afade en forma gaseosa. En una segunda realizacién preferida, se incrusta en el revestimiento un compuesto de pH
neutro que pueda liberar una base a temperatura mas alta. Puede utilizarse cualquier base adecuada. Bases prefel]
ridas incluyen amoniaco, aminas primarias, aminas secundarias, aminas terciarias, hidroxidos metalicos, piridina,
amiduros metalicos, fosfinas primarias, fosfinas secundarias, fosfinas terciarias, arsanos primarios, arsanos secunl(|
darios, arsanos terciarios o una combinaciéon de los mismos. La base puede derivarse también de cualquier com(]
puesto de pH neutro adecuado que pueda liberar una base, por ejemplo, cuando se somete a temperaturas mas
altas. Con preferencia, el compuesto de pH neutro a utilizar en la presente invencién comprende un grupo protector
(Pg) labil y una base (B) que esta enlazada covalentemente.

Con preferencia, el grupo protector 1abil (Pg) se selecciona de carbobenciloxi (Cbz), terc-butiloxicarbonilo (BOC), 9L
fluorenilmetiloxicarbonilo (Fmoc), bencilo (Bn), p-metoxifenilo (PMP), (a,a-dimetil-3,5-dimetoxibenciloxi)carbonilo
(Ddz), (a,a-dimetil-benciloxi)carbonilo, feniloxicarbonilo, p-nitrofeniloxicarbonilo, alquilboranos, alquilaril-boranos,
arilboranos o cualquier otro grupo protector adecuado.

La base (B) a utilizar en el compuesto de pH neutro puede seleccionarse convenientemente de compuestos de arillJ
o alquilamino primarios, secundarios o terciarios, compuestos de aril- o alquil-fosfino, compuestos de alquil- o arilarC
sino o cualquier otro compuesto adecuado.

Durante el tratamiento al vapor, la concentracion de agua en el ambiente del revestimiento es con preferencia mayor
que 1 gramo por metro cubico, con mas preferencia mayor que 5 gramos por metro cubico, y muy preferiblemente
mayor que 10 gramos por metro cubico. Durante el tratamiento al vapor, la concentracidon de agua es con preferen(]
cia menor que 1000 gramos por metro cubico, con mas preferencia menor que 750 gramos por metro cubico, y muy
preferiblemente menor que 500 gramos por metro cubico.

Durante el tratamiento al vapor, con una combinaciéon de vapor humedo y base, la concentracion de base es con
preferencia mayor que 0,00001 gramos por metro cubico, con mas preferencia mayor que 0,0001 gramo por metro
cubico, y muy preferiblemente mayor que 0,001 gramo por metro cubico. Durante el tratamiento al vapor con una
combinacién de vapor humedo y base, la concentracién de base es con preferencia menor que 1 gramo por metro
cubico, con mas preferencia menor que 0,1 gramos por metro cubico, y muy preferiblemente menor que 0,01 gramo
por metro cubico.

El mecanismo por el cual el tratamiento con vapor himedo y el tratamiento combinado con vapor humedo y base
mejoran las propiedades del revestimiento no se conoce por completo. Sin embargo, no parece que la base actue
como catalizador de curado, y el efecto se hace muy evidente después que el revestimiento esta ya. Si bien no se
desea quedar ligados por la teoria, se cree que el tratamiento al vapor causa un reordenamiento de la superficie del
revestimiento que crea un pequefio numero de poros dilatados, lo que permite que el agua se desprenda mas facil[|
mente, en tanto que se mantiene todavia una barrera para la contaminacion solida. Esto conduce a una reduccion
de las manchas y favorece la facilidad de limpieza.



10

15

20

25

30

35

ES 2367 168 T3

Se ha encontrado que los revestimientos de acuerdo con la presente invencion exhiben propiedades opticas y sus(]
ceptibilidad de limpieza satisfactorias.

Los sustratos recubiertos de la presente invencion, después de inmersion en agua, como se describe en el test 1,
tienen un aumento en la reflexién con preferencia no mayor que 40%, con mas preferencia no mayor que 30% y
todavia con mas preferencia no mayor que 20% después de 45 minutos de secado en las condiciones del ambiente
(es decir 25°C @ 40% de humedad relativa) después que el revestimiento se sumerge en agua desionizada durante
15 minutos a la temperatura ambiente.

La invencion se ilustrara adicionalmente, aunque sin que ello suponga en modo alguno limitacién del alcance de la
descripcion, por referencia a los ejemplos que siguen.

EJEMPLOS

Ejemplo 1 - Composicién de la formulacién (en % en peso):
2-propanol 90,5
Agua 50
Si02(OH) 1,6
Etanol 1,4
Metanol 0,7
NeoCryl™ XK-30* 0,5
Acido acético 0.2
Acido nitrico 0,1

Se produjeron particulas nucleo-envoltura utilizando latex (NeoCryl XK-30 - disponible de DSM NeoResins BV) y
tetrametoxisilano de acuerdo con el método descrito en WO 2009/030703 y en particular en la pagina 6, lineas 8 a
29, teniendo las particulas resultantes con envoltura de silice y nucleo de latex las propiedades siguientes:

pH después de dilucién con etanol: 57
Tamafio de las particulas de latex en agua (determinado por DLS): 63 nm
Tamafo de particula de las particulas ndcleo-envoltura en agua (determina- 79 nm
do por DLS):

Tamafio de particula de las particulas nucleo-envoltura en etanol (determi- 108 nm
nado por DLS):

Polidispersidad: <01
Punto isoeléctrico: 4ab
Tamafio de las particulas nucleo-envoltura después del secado (determina- 55 nm
do por TEM):

Espesor de la envoltura después del secado (determinado por TEM): 10 nm

Se afadioé luego acido nitrico hasta un pH de 3,6. El tamafio de particula se mantenia estable en 84 nm durante al
menos dos semanas.

Proceso de revestimiento: Los revestimientos se aplicaron a placas de vidrio de 10 x 10 cm? (espesor 2 mm, Guarl]
dian Extra Clear Plus) por revestimiento mediante inmersion. Se eligio 10 mm por segundo como velocidad de in(]
mersion apropiada, utilizando la formulacion de revestimiento que se ha descrito arriba. Se alcanz6 un espesor de
revestimiento de 120 nm.

Proceso de curado: Los sustratos de vidrio recubiertos se calentaron a 450°C (tasa de calentamiento de 900°C por
hora) y se mantuvieron luego a 450°C durante 15 minutos. Se enfrié luego el horno a la temperatura ambiente para
completar el proceso de curado (tasa de enfriamiento de 300°C por hora).

Tratamiento al vapor:
(a) con vapor humedo: los articulos recubiertos curados de acuerdo con el procedimiento que se ha des(]
crito arriba se trataron con vagor humedo a 450°C durante 60 minutos. El vapor humedo se bombeé a
través del horno (V = 0,018 m”) con una tasa de adicién de agua de 4 gramos por minuto;
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(b) con una combinacidn de vapor humedo y amoniaco: los articulos recubiertos curados de acuerdo con
el procedimiento que se ha descrito arriba se trataron con vapor himedo y amoniaco 450°C durante
30 minutos. El vapor himedo se bombeé a través del horno (V = 0,018 m3) con una tasa de adicién de
4 gramos por minuto. Se bombed el amoniaco a través del horno con una tasa de adiciéon de 0,020
gramos por minuto.

Test 1: Inmersion en agua a la temperatura ambiente

Los sustratos recubiertos se sumergieron en agua desionizada a la temperatura ambiente. Se midié la reflexion
especular a 550 nm antes de la inmersién y después de 1 minuto y 15 minutos de tiempo de inmersién. Después de
15 minutos de inmersidn, los sustratos recubiertos se dejaron secar en las condiciones del ambiente durante un
periodo de 45 minutos. Después de este tipo de secado, se determiné de nuevo la reflexién de los sustratos recul]
biertos. A continuacion, se calentaron los sustratos a 100°C durante 5 minutos. La reflexion se determiné después
del paso de calentamiento. Los resultados se representan en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados del test de inmersion (reflexion (R) minima en %).

R antes R después de | Rdespués de | Rdespués de| R después
de lain[] 1 minuto de 15 minutos de | 45 minutos de | de calentarl]|
mersién inmersién inmersion secado miento
Sin tratamiento
0,55 3,2 2,8 2,7 0,55

post-curado

tratamiento
post-curado 0,52 0,63 0,70 0,66 0,50
con vapor humedo

Tratamiento
post-curado

con vapor humedo
y base

0,48 0,56 0,52 0,52 0,48

Como se ilustra en la Tabla 1, la absorcién de agua conduce a un aumento del indice de refraccién del revestimiento
y por consiguiente a un aumento en la reflexion. Los resultados muestran claramente una reduccién en la reflexion
especular a 550 nm del revestimiento después de tratamiento al vapor con vapor humedo o con una combinacién de
vapor humedo y base.

Test 2: Exposicion a humedad relativa alta

Los sustratos recubiertos se dispusieron en una camara climatizada a 25°C y 40% de humedad relativa. A continua(’
cion, se aumentoé el nivel de humedad hasta 90%. Se dejo que los revestimientos alcanzaran el equilibrio durante
aproximadamente 400 minutos en estas condiciones. Durante este periodo de equilibracién, se midié la reflexion.
Después de la equilibracion, se redujo la humedad a 40%. Se dej6 que los sustratos recubiertos alcanzaran el equil
librio durante aproximadamente 600 minutos en esta atmdsfera. Se midié la reflexion al final de este periodo de
equilibracion. Al final del experimento, los articulos recubiertos se calentaron a 100°C durante 5 minutos. Se deter(]
mind la reflexion después del paso de calentamiento. Todos los valores de reflexion estan normalizados con la re(]
flexion inicial a 40% de humedad y 25°C.

Los resultados que se ilustran en la Figura 1 muestran claramente que los revestimientos tratados tienen una relJ
flexion especular reducida a 550 nm, indicativa de que los revestimientos tienen una absorcién reducida de agua y
un desprendimiento de agua incrementado.

Observaciones visuales confirmaron que los revestimientos que comprenden las particulas de la presente invencion
estaban exentos de manchas de agua. En contraste, las particulas que comprendian revestimiento sin los poros
dilatados eran mas propensas a exhibir manchas de agua.

Las Figuras 3 a 4 ilustran la superficie del revestimiento del Ejemplo 1 en el cual las particulas de aproximadamente
40 a 100 nm de diametro comprenden cada una un poro dilatado de aproximadamente 20 a 50 nm de diametro.
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Antes del tratamiento al vapor (Figura 2), no se detectaban en absoluto poros visuales por la imagen de microscopia
de fuerza atémica (AFM), lo que indicaba que los poros no dilatados eran menores que 1 nm.
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REIVINDICACIONES

1. Particulas que tienen cada una un nucleo, que es hueco o comprende una composiciéon de polimero organil]
co, y una envoltura que comprende un 6xido inorganico, en donde la envoltura tiene:

a. un espesor en el intervalo de 2a 75 nm; y

b. al menos uno y no mas de cinco poros, comunicandose cada poro entre el nucleo y una superficie externa de

la envoltura, y teniendo un didmetro comprendido entre 5 nm y 300 nm, medido utilizando un microscopio de fuerza
atéomica, siendo dichos poros los mayores poros de la particula.

2. Las particulas de acuerdo con la reivindicacion 1, en las cuales el diametro de poro es al menos 15 nm.

3. Las particulas de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en las cuales las particulas tienen un diametro maximo
no mayor que 500 nm.

4. Las particulas de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en las cuales el 6xido in[]
organico comprende silice.

5. Un revestimiento que comprende particulas de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en el cual una porcion de las particulas forma al menos parte de una superficie de revestimiento.

6. El revestimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 5, en el cual al menos 30% de las particulas que forman
parte de la superficie de revestimiento comprenden dichos poros.

7. El revestimiento de acuerdo con la reivindicacién 5 6 6, en el cual las particulas que forman al menos parte
de la superficie de revestimiento comprenden, por término medio, mas de 0,3 y no mas de 2,0 poros dilatados del]
terminados utilizando microscopia de fuerza atdmica sobre una superficie de 2 ym x 2 ym.

8. El revestimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, en el cual el revestimiento es
un revestimiento anti-reflectante.

9. El revestimiento de acuerdo con la reivindicacion 5 6 6, en el cual el nacleo es hueco y el revestimiento es un
revestimiento anti-reflectante definido por la expresion:

R, es menor que 2,8 Ro; y Rr es menor que 2,0 Ry

donde,

Ro es la reflexion especular a 550 nm de la composicién de revestimiento aplicada a un sustrato para formar un
revestimiento que tiene un espesor medio comprendido entre 100 y 120 nm y almacenado a 25°C y 40% de hume!]
dad relativa en condiciones de equilibrio, dando como resultado un sustrato recubierto Co,

R, es la reflexion especular a 550 nm del sustrato recubierto Cy que se almacena a 25°C y 90% de humedad relativa
durante 400 minutos, dando como resultado un sustrato recubierto C1; y

R es la reflexién especular a 550 nm del sustrato recubierto C1 después de ser almacenado a 25°C y 40% de hume[]
dad relativa hasta que se alcanzan las condiciones de equilibrio.

10. Un articulo que comprende el revestimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 9.

11. Un método para producir un sustrato revestido que comprende el revestimiento de acuerdo con una cualquie]

ra de las reivindicaciones 5 a 9, que comprende los pasos de:

a. aplicar a un sustrato una composicién de revestimiento que comprende particulas que tienen un ndcleo y una
envoltura, teniendo dicha envoltura un espesor en el intervalo de 2 a 75 nm; y

b. tratar la superficie del revestimiento con vapor humedo o una combinacién de vapor humedo y una base;

en donde dicho nucleo comprende una composicion de polimero organico o es hueco y dicha envoltura comprende
un Oxido inorganico.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 11, en el cual la composicion de revestimiento se cura antes o
después del paso (b).

13. El método de acuerdo con la reivindicacion 12, en el cual el paso de curado se realiza a una temperatura de
al menos 100°C durante al menos 15 minutos.

14. Uso de vapor humedo o una combinacion de vapor humedo y una base en la preparacion de las particulas de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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FIGURA 2/4
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FIGURA 3/4
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FIGURA 4/4
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