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ES 2367931 T3

DESCRIPCION

Superficies que reducen o que evitan la adhesion.
Antecedentes

La presente invencion se refiere a superficies modificadas, en particular a superficies que, debido a la aplicacion de
una capa superficial especial, reducen la adhesion o evitan la adhesion de distintos depdsitos.

Estado de la técnica

La formacién de depdsitos de cualquier tipo, ya sean de naturaleza inorgédnica, como cal u hollin, de naturaleza
orgdnica, como peliculas de grasa, o de naturaleza bioldgica, como biopeliculas, es un tema conocido desde hace
tiempo y muy investigado.

La prevencion de los depdsitos de cal o de depésitos calcdreos es un problema muy importante en todos los siste-
mas de conduccién de aguas, como tomas de agua y desagiies, lavadoras, calentadores, etc. Hasta ahora, la prevencién
de los depdsitos se ha acometido fundamentalmente mediante el tratamiento del agua calcarea, por ejemplo, median-
te la adicién de sustancias fijadoras de calcio, como fosfatos, zeolitas y polimeros adecuados como, por ejemplo,
acido poliaspartico, o mediante la eliminacién del calcio por medio de intercambiadores de iones o por tratamiento
magnético.

Otros depdsitos, cuya necesaria eliminacién consume mucho tiempo son
- hielo, por ejemplo sobre los parabrisas de los automéviles o en los aviones,

- depésitos de suciedad por contaminacién ambiental en los vidrios de las ventanas y fachadas de las casas,

pintadas

- biopeliculas.

En estos campos no es posible influir en las sustancias que forman los depdsitos en su entorno natural y, por lo
tanto, el desarrollo en los tltimos afios se ha dirigido a superficies de estructura especial (efecto loto). En cuanto
a la prevencion de biopeliculas, ademds de sustancias biocidas, como plata o compuestos orgdnicos de estafio, se
han estudiado también modificaciones de las superficies mediante la aplicacién de capas adsorbentes, en particular
SAM (monocapas autoensambladas), pero con resultados muy dispares. Por lo tanto, el documento WO 2004/078930
propone modificar la superficie por medio de polimerizacién superficial.

El objetivo de la presente invencién fue hacer disponible una superficie tratada que pudiera prepararse facilmente
y que pudiera emplearse contra diversos depdsitos, en particular también para evitar los depdsitos que contienen
sustancias inorgdnicas, como los depdsitos de cal, o bien reducir su adhesion a las superficies.

Descripcion de la invencion

Este objetivo se consiguié mediante la puesta a disposicion de sustratos con una superficie que reduce la adhesion
o evita la adhesidn, en que la superficie del sustrato estd provista de una capa superficial que reduce la adhesién o evita
la adhesion y que presenta, al menos en una capa mds externa cercana al disolvente, polimeros modificadores de la
superficie que se extienden en el entorno de la superficie y en que la capa modificadora de la superficie presenta un
angulo de retroceso < 40° y los polimeros modificadores de la superficie tienen una proporcién de heterodtomos < 4.

Una proporcion de heterodtomos < 4 ha resultado ser esencial para los disolventes objetivo hidréfilos, en particular
agua y disoluciones acuosas, mientras que para disolventes objetivo hidréfobos la proporcién de heterodtomos es
preferentemente > 4.

Tales superficies son adecuadas para la prevencién o la reduccién de la adhesién de depésitos inorganicos y/o
orgdnicos y/o bioldgicos.

El término polimero, segin se usa en relacién con las cadenas modificadoras de la superficie, en particular las
cadenas contenidas en la capa mds externa cercana al disolvente, comprende también oligdmeros. Normalmente son
adecuadas cadenas a partir de aproximadamente 8 dtomos, preferentemente al menos 12 4tomos en la cadena principal
o en la cadena mas larga para los polimeros ramificados, en lo que debe haber presentes al menos 2 y preferentemente
3 unidades monoméricas.

Un grado de heterosustitucién de 4 como maximo significa que hay un maximo de 4 dtomos de C (o dtomos de
Si) por cada heterodtomo, en particular O y N, en algunos casos también S y P. Los contraiones también se consideran
para la determinacion de la proporcién de heterodtomos, pero no los dtomos de hidrégeno ni los iones de hidrégeno.
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La presente invencién no se refiere solamente a disoluciones sino también a emulsiones y suspensiones. Por lo
tanto, en lo que sigue se hablara de liquidos. Para las sustancias liquidas que forman una fase continua se usa también
en el caso de suspensiones y emulsiones el término disolvente.

Sin que la invencién tenga que verse limitada por esta interpretacion de los resultados anteriores, se supone que
los buenos resultados obtenidos con las superficies segtin la invencién son debidos a que los polimeros tienen una
alta solubilidad y/o hinchabilidad en el disolvente objetivo, en particular en disoluciones acuosas. Para la preparacién
de las capas segin la invencion son especialmente adecuados polimeros modificadores de la superficie que, como
tales, es decir, en masa, presentan una solubilidad en el disolvente objetivo, en particular en agua o en una disolucién
acuosa, de al menos 10 g/l. Como consecuencia de la elevada solubilidad, la superficie queda formada por una especie
de capa liquida que evita la adhesion firme de depdsitos. Otro criterio adicional que se considera ventajoso a causa
de los resultados obtenidos hasta el momento es una elevada hinchabilidad en el disolvente objetivo. Debido a la
hinchabilidad, el espesor y la estructura de la capa superficial se modifican incluso para cantidades de disolvente muy
pequeiias, lo que actiia en contra de una adhesién firme o pegado de los depdsitos. A este respecto, ventajosamente
la hinchabilidad de los polimeros que se usan para la preparacién de la capa activa debe ser tal que el aumento de
volumen (determinado en la masa del polimero) sea al menos del 20%, preferentemente al menos del 30%, respecto
al volumen en estado seco.

Para que la hinchabilidad, al igual que la solubilidad, puedan desarrollar totalmente su efecto, es importante que
los polimeros no estén demasiado proximos entre si en la capa mas externa cercana al disolvente. Una capa adecuada
segun la invencidn se caracteriza por un dngulo de retroceso < 40°. preferentemente < 30°, con preferencia especial
< 20°y en particular < 10° respecto al disolvente objetivo. Por dngulo de retroceso se entiende un valor especial del
angulo de contacto. Normalmente, el dngulo de contacto se determina estiticamente. Para el angulo de retroceso se
coloca una gota sobre una superficie y la gota vuelve a absorberse. El dngulo de retroceso se refiere al dngulo de
contacto determinado dindmicamente durante la absorcién.

Por la capa mas externa cercana al disolvente se entiende la capa o la parte de un recubrimiento superficial cuyas
moléculas o cadenas se extienden libremente en el disolvente. Se trata de una capa de al menos aproximadamente 1
nm hasta al menos aproximadamente 10 nm de espesor y normalmente no mas de 100nm de espesor. Debajo de esta
capa mds externa cercana al disolvente puede Haber colocada otra capa del mismo material que puede ser bastante
mas densa, o la capa situada debajo de esta capa mds externa puede estar compuesta de otro tipo de moléculas que,
en lo que sigue, se denominan anclajes o moléculas de anclaje y que preferentemente son polimeros de anclaje. Se
supone que la ventaja de la menor cobertura superficial de la capa mds externa consiste en que a pesar de la fijacién de
las moléculas es posible una especie de hinchado o solubilidad tridimensional y en que las moléculas pueden moverse
libremente alrededor de su punto de fijacion.

Asimismo ventajosa para la buena movilidad es la eleccion especial del polimero o bien de los sustituyentes que
contiene.

Los sustituyentes en el polimero o bien la polaridad misma de las cadenas de polimero dependen de la polaridad
del disolvente objetivo. Para disolventes objetivo polares son adecuados grupos polares, como los grupos descritos a
continuacién a modo de ejemplo.

Para el uso en disolventes objetivo polares, en particular en disoluciones, suspensiones o emulsiones acuosas,
el polimero modificador de la superficie puede contener unidades polares en la cadena principal y/o en las cadenas
laterales modificadoras.

En particular han dado buen resultado los polimeros modificadores de la superficie con una proporciéon maxima de
heterodtomos de 4.

Se prefieren fundamentalmente heterodtomos que no son donadores de hidrégeno y que no pueden desprotonarse,
es decir, los heterodtomos preferidos estan, por ejemplo, alquilados o, dicho de otro modo, los polimeros modificadores
de la superficie contienen los menos grupos -COOH, -OH y -NHR posibles, en que R representa hidrégeno o cualquier
resto orgdnico pequeio que permitirla la desprotonacion o bien la formacion de puentes de hidrégeno de la amina. En
general, como méaximo el 40% de los grupos que contienen heterodtomos pueden desprotonarse y/o formar puentes de
hidrégeno, preferentemente como maximo el 20%, en particular el 0%.

La movilidad de las moléculas modificadoras de la superficie se facilita también evitando grandes proporciones de
centros de carbono con hibridacién sp? (anillos aromaticos, carbonilos, ésteres, etc., en particular anillos arométicos)
en la cadena de polimero. La cantidad de centros de carbono con hibridacién sp® en la capa mds externa cercana
al disolvente debe ser como maximo del 50%, preferentemente como méaximo del 10%, con preferencia especial
del 0%, en que la cantidad de los centros C con hibridacién sp® se calcula respecto a la cantidad total de dtomos
(sin H),

Los compuestos indicados a continuacién son solamente ejemplos de moléculas modificadoras de la superficie,
adecuadas para sistemas acuosos. Los polimeros pueden contener también dos o més sustituyentes diferentes entre los
indicados a continuacion, por ejemplo, ademads de -O-R, también -C=0 y/o -COOR o ser copolimeros formados por
mondmeras o bien unidades, como se especifica en los polimeros indicados a continuacién. Los polimeros pueden estar
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presentes como isémeros constitucionales, configuracionales y conformacionales, en particular son también posibles
distintos isémeros topoldgicos como polimeros lineales, polimeros ramificados, polimeros en estrella o polimeros en
peine, asi como reticulaciones.

Un anclaje que favorece la fijacion a la superficie o bien el anclaje que causa la fijacién o bien un grupo que sirve
de anclaje se tratan separadamente.

Algunos polimeros modificadores de la superficie son, a modo de ejemplo:
- polimeros modificados con cadenas laterales,
- polioxialquilenos,
- polialquileniminas,
- poliamidas (sustituidas y sin sustituir),
- polieterésteres,
- polieteruretanos,
- polieteramidas
- polisulféxidos,
- polisulfonas,

- polimeros con fésforo.

Algunos ejemplos especiales de estos grupos se muestran en las féormulas siguientes.

R1 se refiere a grupos de tipo carbonilo como formilo, acetilo o unidades de PEG con carbonilos terminales.

R2 se refiere a H, metilo, etilo, etilenoxi-R4, unidades de PEG de mayor longitud, en particular cadenas con 1 a
200 unidades de PEG, grupos modificados con ésteres o amidas, pero también oligoetileniminas modificadas o sin
modificar.

R3 es una unidad de metilenoxi, modificada con grupos R1 o R2.

R4 es un grupo elegido entre R1 o R2.

R5 es -OR2 0 -N(R2),.

R es un grupo elegido entre R1, R2, R3 o R4.

Todos los sustituyentes R, R1, R2, R3, R4 y RS pueden ser, independientemente entre si, iguales o distintos. As{
por ejemplo, dentro de un sustituyente R2 = etilenoxi-R4, el resto R4 puede significar distintos R2, por ejemplo, de
nuevo etilenoxi-R4, con lo que se define una cadena de polietilenglicol y/o R2 = hidrégeno, metilo o etilo, con lo que
la cadena se interrumpe o bien se termina.

Posibles cadenas laterales activas preferidas:

Las cadenas laterales activas adecuadas pueden estar compuestas de miembros intermedios y elementos terminales.
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También se incluyen aquellos sustituyentes que estin formados por componentes de los polimeros modificados

con cadenas laterales.
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Ejemplos de polimeros modificados con cadenas laterales
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Ejemplos de polioxialquilenos y polialquileniminas
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Los polimeros pueden emplearse puros, es decir, en cada caso solamente un tipo de polimero, o mezclados con
uno o varios otros tipos de polimeros.

Los polimeros mds adecuados son polietilenglicoles, por ejemplo polietilenglicoles con un peso molecular medio
de 100 g/mol hasta 10.000 g/mol, en particular de 300 g/mol a 2.000 g/mol. Igualmente adecuados, pero menos
preferidos a causa de su baja solubilidad e hinchabilidad en liquidos puramente acuosos son los copolimeros de
bloques que contienen polietilenglicol.

Para que los polimeros de la capa mds externa cercana al disolvente se extiendan libremente en el liquido que
rodea a la superficie, se prefiere que sus grupos que favorecen la solubilidad en el disolvente objetivo tengan poca o
ventajosamente ninguna afinidad por la superficie del sustrato. De este modo puede evitarse que se orienten a lo largo
de la superficie del sustrato en lugar de fundamentalmente en sentido transversal.

Para muchas aplicaciones es imprescindible una adhesidén firme de los polimeros a la superficie del sustrato. Para
mejorar la adhesién puede dotarse al polimero por un lado con un grupo que favorezca la fijacion, el anclaje o la
molécula de anclaje. Este anclaje puede ser un grupo monomérico. pero preferentemente el anclaje también es un
polimero, un polimero de anclaje.

La adhesion entre el anclaje y el sustrato puede ser de naturaleza dipolar, iénica o covalente o el anclaje es tan 1i6-
fobo que se adhiere a la superficie del sustrato. La conexién entre el anclaje y el polimero modificador de la superficie
puede tener lugar asimismo por enlaces dipolares, idnicos o covalentes o por incorporaciéon mecdnica del polimero
modificador de la superficie en una capa de anclaje, por ejemplo, un recubrimiento de sol-gel. La adhesion del poli-
mero puede basarse también en la liofobia, ya sea directamente o después del tratamiento de la superficie del sustrato
con una capa adherente.

Dado que las superficies de sustrato pueden presentar numerosos grupos superficiales diferentes, puede ser venta-
joso prever y emplear distintos anclajes en polimeros modificadores de la superficie del mismo tipo, o distintos tipos
de anclajes en polimeros de distinto tipo.

Un anclaje preferido es un polimero que presenta, por un lado, varios polimeros modificadores de la superficie y,
por otro lado, numerosos grupos del mismo o de distinto tipo responsables de la fijacién, por ejemplo, una polilisina
con varios grupos polietilenglicol (PEG) unidos.

En una forma de realizacién especial, el anclaje es un recubrimiento de sol-gel, en el que el polimero se haya
incorporado o al que estd unido mediante enlaces i6nicos o covalentes.

Los polimeros modificadores de la superficie fijados a un anclaje pueden formar una capa intermedia entre el
anclaje y la capa mas externa cercana al disolvente que es mas densa que la capa mds externa cercana al disolvente y
que, por lo tanto, es menos hinchable que la capa mds externa cercana al disolvente, menos densamente cubierta.

La preparacién de una superficie modificada puede tener lugar de distintas maneras, por ejemplo, por polimeriza-
ci6n superficial o por la formacién de monocapas autoensambladas (SAM), en lo que. en ambos casos, ventajosamente
debe tenerse en cuenta que no tenga lugar una cobertura demasiado intensiva de la superficie o bien una cobertura de-
masiado intensiva de la capa mds externa cercana al disolvente. Esto puede conseguirse, por ejemplo, si se dispone de
un nimero limitado de grupos que permiten la reaccién del anclaje con el polimero modificador de la superficie y/o
si se dispone de una menor cantidad de polimeros modificadores de la superficie, con lo que estos solo son suficien-
tes para una cobertura superficial limitada (por ejemplo, por reaccién con una parte de los grupos terminales de las
SAM) y/o si el tiempo de reaccidn o la temperatura de reaccion se eligen de tal manera que solamente tiene lugar una
cobertura limitada.

Los polimeros también pueden aplicarse sobre las superficies mediante radicales. Para ello pueden generarse ra-
dicales superficiales, por ejemplo mediante haces de electrones, iniciadores de radicales térmicos o fotoiniciadores
con radiaciéon UV. Los radicales superficiales pueden servir después para la formacién de polimeros, por ejemplo,
mediante la polimerizacién de mondmeros por radicales libres.

En una variante del procedimiento, un anclaje polimérico, por ejemplo de polisiloxano, se hace reaccionar con
un iniciador de radicales, por ejemplo el fotoiniciador de radicales metoxialilbisfenilmetanoéter, y a continuacién el
polimero de anclaje se une a la superficie del sustrato que ha de modificarse. A través de la activacién del iniciador es
posible la unién de una cadena lateral polimérica a partir de una disolucién adecuada.

En una segunda variante, el polimero, por ejemplo PEG, se une a un polimero que actda de anclaje, por ejemplo
un polimero de siloxano y la disolucién que contiene el polimero de anclaje modificado se usa directamente para el
recubrimiento de la superficie del sustrato.

En una tercera variante, un polimero con un extremo alilo se une a un mondémero capaz de formar un gel-sol,
por ejemplo un silano. Este polimero con un extremo reticulante se aplica después sobre la superficie del sustrato en
condiciones tales que permiten la formacién de un gel-sol.
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Los tiempos de reaccién necesarios dependen fundamentalmente de la longitud de los polimeros modificado-
res de la superficie, es decir, los polimeros de mayor longitud requieren por lo general tiempos de reaccién mayo-
res.

El tratamiento de superficies segun la invencién es adecuado para la prevencién o la reduccién de la adhesion
de depésitos que pueden ser de naturaleza inorganica y/o organica y/o bioldgica, asi como amorfos o salinos y/o
formadores de cristales.

La formacion del depdsito no tiene que producirse necesariamente a partir de un liquido (ensuciamiento de los
vidrios de las ventanas, hollin). Sin embargo, la eliminacién de las sustancias no deseadas (por ejemplo, cal) tiene
lugar en el disolvente objetivo, bien de manera continuada, de modo que no se observe ningin depdsito o mediante un
sencillo lavado.

Los depésitos que contienen sustancias inorganicas comprenden cal, incrustaciones por la orina, incrustaciones de
calderas, hielo, hollin, depdsitos debidos a la contaminacién del aire, incluido el polen y mezclas de los mismos, en
que las superficies tratadas se emplean muy ventajosamente para la prevencion de los depésitos calcéreos.

Como depdsitos orgdnicos se sefialan en el marco de esta invencion todo tipo de depésitos organicos que no sean de
origen directamente bioldgico, es decir, barnices, pinturas, pldsticos, grasas, aceites, etc. y en parte también hollines.

Los depdsitos biolégicos comprenden en particular depdsitos de proteinas y otros materiales celulares como bio-
peliculas.

Los campos de aplicacién o bien los aparatos sobre los que se aplicard ventajosamente una capa reductora de
la adhesion segtin la invencidn se encuentran, por ejemplo, en el sector sanitario, en las conducciones de agua y de
desagiie, etc., pero ademds también en intercambiado res de calor, cafeteras, contadores de agua, etc.

Breve descripcion de las figuras

Otras configuraciones, ventajas y aplicaciones de la invencion se deducen de las reivindicaciones subordinadas.
Las figuras deberan ilustrar més la invencion:

La figura 1 muestra una superficie de sustrato provista de cadenas poliméricas modificadoras de la superficie, en
que en cada caso varias cadenas poliméricas estdn unidas al mismo polimero de anclaje, el cual, a su vez, presenta
varios grupos que facilitan la adhesion a la superficie del sustrato.

La figura 2 muestra una superficie de sustrato provista de cadenas poliméricas modificadoras de la superficie que
forman una capa densa a partir de la cual algunos extremos se extienden en una capa externa cercana al disolvente y
en que cada polimero presenta al menos un anclaje.

La figura 3 muestra una superficie de sustrato modificada con un recubrimiento de sol-gel que actia como anclaje,
a partir del cual las moléculas modificadoras de la superficie ancladas en o sobre dicho recubrimiento se extienden en
la capa mds externa cercana al disolvente.

La figura 4 muestra un soporte de vidrio con el lado recubierto a la izquierda y el lado sin recubrir a la derecha
después de un ensayo de deposicién de cal.

Modos de realizacion de la invencion

Un criterio fundamental de la capa més externa de polimero modificador de la superficie es el dngulo de retroce-
S0.

Al igual que el dngulo de contacto, el dngulo de retroceso se determina con un aparato medidor del angulo de
contacto. Mientras que para la medicién del dngulo de contacto estdtico se coloca cuidadosamente sobre la superficie
una gota con un volumen de 10 u de un disolvente objetivo (por ejemplo, agua) o una mezcla de disolventes objetivo
y después de 5 segundos la imagen de la gota se analiza electronicamente, el dngulo de retroceso se determina durante
la absorcién de una de estas gotas con una velocidad de 60 ul/min.

Otra caracteristica de las capas modificadoras de la superficie que son adecuadas para disolventes polares, en
particular para liquidos acuosos, es la proporcion de heterodtomos. Esta puede determinarse, por ejemplo, mediante el
analisis de la capa superior por medio de XPS (espectroscopia fotoelectrénica de rayos x).

A continuacion, la invencion se explicard en mds detalle mediante ejemplos de realizacion concretos:
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Ejemplo 1
Preparacion del iniciador de radicales

El metoxialilbisfenilmetanoéter usado como fotoiniciador de radicales se prepar6 por la sintesis de éteres de Wi-
Iliamson a partir de alilbisfenilmetanol.

O—H O—CHg3

Union del iniciador de radicales a un polimero de anclaje

El iniciador de radicales se uni6 a la superficie a través de la activacién de un grupo Si-H.

SN ove

\ H

gmH[gl(I)noI]: 238,33 —_— \ II-I I
i Pt(Styr),Q, (cat)

L W - ;
\ | /s"[*o’s'“};Lo/s"]}o/s'\\
7&{‘0’5‘\}5‘0/ .\\
Pm [g/mol]): 60,13
CRH,0S!

Realizacion detallada

Se mezclaron 0,5 g de polihidrometilsiloxano y 0,19 g de metoxialilbisfenilmetanoéter (0,1 eq) en 20 ml de tolueno
(seco) con 5 mg de cis-diclorobis(stireno)platino(I) (Pt(Styr),Cl,, catalizador) y la mezcla se agit6 durante la noche.
La disolucién se usé directamente para unir el polimero fotoiniciador de radicales a una superficie de vidrio. Para
ello se colocaron durante 3 h en la disolucién ldminas de vidrio limpiadas con KOH al 10%. bien lavadas con agua
destilada y alcohol absoluto y secas (procedimiento andlogo al de la patente de los EE. UU. n° 6.316.057).

Polimerizacion en la superficie
Las ldminas de vidrio pretratadas como se describe anteriormente se colocaron en una disolucién de éster de

dcido acrilico y monometilpolietilenglicol (peso molecular 300 g/mol) en acetonitrilo y se sometieron a radiacién UV
durante 5 min. Después las laminas de vidrio se lavaron y secaron bien.

10
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Ejemplo 2
Union de PEG a un polimero de siloxano

Se mezclaron 0,5 g de polihidrometilsiloxano y 1,25 g de monometilmonoalilpolietilenglicoléter (peso molecular
340 g/mol; 0,5 eq) en 20 ml de tolueno (seco) con 5 mg de cis-diclorobis(stireno)platino(Il) (Pt(Styr),Cl,, cataliza-
dor) y la mezcla se agité a 50°C en atmésfera de N, durante 16 h. La disolucion recién preparada se usé después
directamente para el recubrimiento.

o""

/0\[\/\0/];\/

Pm [g/mof]:336,43 6
C,H,,0, H H
PY(Styr), 01, (cat) \\ /
\ '/
7 'I\O/SL]ho/ s'\ / N{‘O ﬂ °

Pm [g/mol}: 60,13
CH,OSi; n-32

Union del polimero de siloxano modificado a una superficie de vidrio
Laminas de vidrio limpiadas con KOH al 10%, bien lavadas con agua destilada y alcohol absoluto y secas se

colocaron durante 3 h en la disolucién preparada como se describe anteriormente. En ello se unieron a la superficie los
grupos Si-H que todavia no habian reaccionado (véase también la patente de los EE. UU. 6.316.057).

Ejemplo 3

Acoplamiento de Alil-PEG 750 a silano

f _
P N S

s
L\
M PEwG @) M

Una mezcla de 5 ml de tolueno, 4 ml de alilmetilpolietilenglicol (aproximadamente 800 g/mol), 6 ml de trimeto-
xisilano y 5 ml del complejo cloruro de platino(I)-bisestireno como catalizador se agitaron a 75°C durante 24 h La
mezcla se concentré después y se usd posteriormente como tal.

Recubrimiento de sol-gel
A 4 ml de PEG se anadieron 10 ml de alcohol isopropilico y 2 ml de 4dcido clorhidrico a 0,01 mg/l y la mezcla
se incubd durante 16 h a temperatura ambiente. Después la mezcla se diluy6 con alcohol isopropilico a 100 ml. La

muestra (por ejemplo, las ldminas de vidrio) se sumergieron durante 10 s, se extrajeron lentamente y se secaron a
120°C.

11
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Ejemplo 4
Efecto del recubrimiento

Las ldminas de vidrio tratadas segun el ejemplo 3 mostraron un fuerte efecto antiadhesién, incluso después de un
lavado intensivo y se emplearon para una prueba de calcificacion.

La prueba de calcificacidn se llevé a cabo de la manera siguiente:

Como camara de muestras se usé una caja de plastico con buen cierre de 10 cm x 6 cm y 2 cm de altura con un
orificio de ventilacién de 3 mm en la tapa. Para los ensayos se usé una disolucion recién preparada de cloruro de calcio e
hidrogenocarbonato de calcio con una concentracién de iones de Ca®* de 10 mmol/l y de iones de hidrogenocarbonato
de 20 mmol/l. Los soportes de muestras de vidrio, con un tamafio de 8 cm x 3 cm, se colocaron en la cdmara de
muestras después del recubrimiento segtn los ejemplos 1 a 3. La circulacién de la disolucién de calcificacion se
consiguié con un agitador de hélice a 100 rpm. Las muestras se extrajeron de la cimara después de 3 h, 16 h'y 64 h,
se lavaron ligeramente y se analiz6 su calcificacion.

La superficie tratada de esta manera mostro la presencia de cal. Sin embargo, esta no estaba adherida y pudo lavarse
facilmente.

Aunque que en la presente solicitud se describen realizaciones preferidas de la invencién, ha de sefialarse cla-

ramente que la invencién no se limita a estas y que puede realizarse de otra manera dentro de la amplitud de las
reivindicaciones siguientes.

12
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REIVINDICACIONES

1. Sustrato para uso en disolventes objetivo polares, en particular disoluciones, suspensiones o emulsiones acuosas,
con una superficie que reduce la adhesion o evita la adhesién, en que la superficie estd provista de una capa superfi-
cial que reduce la adhesion o evita la adhesidon que presenta, al menos en una capa mds externa y, en uso, cercana al
disolvente, polimeros modificadores de la superficie que se extienden en el entorno de la superficie y en que la capa
presenta un dngulo de retroceso < 40° y los polimeros modificadores de la superficie tienen una proporcion de hete-
roatomos < 4, en que el angulo de retroceso corresponde al angulo de contacto determinado dindmicamente durante
la absorcién de una gota colocada sobre la superficie, una proporcion de heterodtomos o un grado de heterosustitucién
de 4 como maximo significa que hay un maximo de 4 d&tomos de C o d&tomos de Si por cada heterodtomo y por la capa
mas externa cercana al disolvente se entiende la capa o parte del recubrimiento superficial cuyas moléculas o cadenas
se extienden libremente en el disolvente.

2. Sustrato segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el angulo de retroceso es < 30° en particular < 20°.
con preferencia especial < 10°.

3. Sustrato segun las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque la hinchabilidad es tal que el aumento de
volumen (determinado en masa) es al menos del 20% respecto al volumen en estado seco y/o la solubilidad en el
disolvente objetivo es al menos de 10 g/1.

4. Sustrato segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la capa mds externa cercana al
disolvente tiene un espesor de al menos 1 nm hasta al menos 10 nm.

5. Sustrato segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la capa mds externa cercana al
disolvente tiene un espesor maximo de 100 nm.

6. Sustrato segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como maximo el 40% de los
grupos que contienen heterodtomos pueden desprotonarse y/o formar puentes de hidrégeno, preferentemente como
maximo el 20%, en particular el 0%.

7. Sustrato seguin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la cantidad de centros de C con
hibridacién sp? en la capa mds externa cercana al disolvente es como médximo del 50%, preferentemente como maximo
del 10%, en particular se prefiere el 0%.

8. Sustrato segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los polimeros modificadores de
la superficie son mezclas de polimeros modificadores de la superficie.

9. Sustrato segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los polimeros modificadores de
la superficie se eligen del grupo compuesto de:

- polimeros modificados con cadenas laterales,
- polioxialquilenos,
- polialquileniminas,
- poliamidas (sustituidas y sin sustituir),
- polieterésteres,
- polieteruretanos,
- polieteramidas
- polisulfoxidos,
- polisulfonas,
- polimeros con fésforo.
10. Sustrato segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los polimeros modificadores de
la superficie contienen polietilenglicol o estdin compuestos de este.
11. Sustrato segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los polimeros modificadores de

la superficie de la capa mds externa cercana al disolvente se adhieren a la superficie del sustrato mediante un anclaje
y, dado el caso, una capa intermedia mas densa de polimero modificador de la superficie.

13
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12. Sustrato segun la reivindicacién 11, caracterizado porque hay mds de un tipo de anclaje por cada tipo de
polimero modificador de la superficie.

13. Sustrato segtn la reivindicacién 11 6 12, caracterizado porque el anclaje es un recubrimiento de sol-gel.

14. Sustrato segtin una de las reivindicaciones 11 a 13, caracterizado porque el anclaje es un polimero con varios
grupos del mismo o de distinto tipo responsables de la adhesion al sustrato.

15. Sustrato segtin una de las reivindicaciones 11 a 14, caracterizado porque la conexién del polimero con el
anclaje y/o del anclaje con la superficie del sustrato se basan, independientemente entre si, en una unién li6foba,
iénica o, preferentemente, covalente.

16. Sustrato segin una de las reivindicaciones 11 a 15, caracterizado porque la unién del anclaje a la superficie
del sustrato se basa en una fijacién mecdnica.

17. Sustrato segtin una de las reivindicaciones 11 a 14, caracterizado porque la unién del anclaje a la superficie
del sustrato se basa en una fijacién llevada a cabo por radicales.

18. Sustrato seguin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque es un aparato del sector sanitario,
como una conduccién de agua o una conduccion de desagiie.

19. Sustrato segtin una de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque es un componente de un intercambia-
dor de calor, una cafetera o un contador de agua.

20. Uso de un sustrato seglin una de las reivindicaciones precedentes para la prevencién o la reduccién de la
adhesion de depdsitos.

21. Uso segun la reivindicacion 20, caracterizado porque los depésitos son depésitos inorganicos o depdsitos que
contienen sustancias inorgdnicas.

22. Uso segtn las reivindicaciones 20 6 21, caracterizado porque el depésito es de tipo salino.
23. Uso segtin una de las reivindicaciones 20 a 22, caracterizado porque el depdsito forma cristales.

24. Uso segin una de las reivindicaciones 20 a 23, caracterizado porque el depésito es una mezcla de depdsitos
inorganicos, asi como también depdsitos orgdnicos y/o bioldgicos.

25. Uso segtn la reivindicacion 24, caracterizado porque los depésitos orgdnicos y/o biolégicos se eligen del
grupo que comprende proteinas, biopeliculas, polimeros y mezclas de los mismos.

26. Uso segtin una de las reivindicaciones 20 a 25, caracterizado porque el depdsito se elige del grupo que com-
prende cal, incrustaciones por orina, incrustaciones de calderas, hielo, hollin, depdsitos a causa de la contaminacién
del aire, incluido el polen, y mezclas de los mismos.

27. Uso segtin una de las reivindicaciones 20 a 26, caracterizado porque el depésito contiene cal o estd compuesto
de esta.

28. Uso segtn la reivindicacién 20, caracterizado porque los dep6sitos son depdsitos bioldgicos y/o orgénicos.

29. Uso segtin la reivindicacidon 28. caracterizado porque los depdsitos son depdsitos bioldgicos, en particular
depésitos de proteinas y/o biopeliculas.

30. Sustrato seguin se describe en una de las reivindicaciones 1 a 19, pero con una proporcién de heterodtomos > 4.
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6 7

Fig. 1
Fig. 2
Fig. 3
1 polimero modificador de la superficie
2 capa mas externa cercana al disolvente
3 capa densa de polimero modificador de la
superficie
4 anclaje
5 superficie del sustrato
6 sustrato
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Fig. 4
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