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DESCRIPCION
Proceso sol-gel para produccion de peliculas protectoras para sustratos polimeros
El objeto de la invencién es un proceso para la preparacion de peliculas hidréfobas transparentes sobre sustratos.

Los materiales plasticos, tales como policarbonato (PC) y poli(metacrilato de metilo) (PMMA) se utilizan actualmente
en muchas areas de aplicacion tales como automadviles, construcciones, instrumentos electrénicos, faros, y techos
solares, entre otras.

El desarrollo ulterior de sus posibilidades para entrar en nuevos mercados se ve dificultado por la falta de dureza
superficial y resistencia a la abrasion.

Otros usos de los materiales polimeros, tales como vidriados, paneles arquitectonicos decorativos y espejos, se ven
limitados también debido a esta falta de resistencia a la abrasion. En este sentido, se ha dedicado una gran cantidad
de trabajo al desarrollo de recubrimientos para resolver este problema; por ejemplo, se ha propuesto utilizar recu-
brimientos resistentes al rayado, tales como soluciones que contienen silice y composiciones de polimeros fluorados
de acido polisilicico. Pero estos materiales han encontrado sélo un uso comercial limitado debido a que son dificiles
de aplicar, deficientes en resistencia a la humedad o costosos (patente EE.UU. No. 3.986.997).

Ademas, dichos estudios conciernen a peliculas transparentes en la region UV, de modo mas particular para longi-
tud de onda mayor, proxima a 287 nm que causa una rotura de los enlaces carbonato acompariada por liberacién de
monoxido de carbono y didxido de carbono y despolimerizacion del sustrato. La radiacion ultravioleta procedente del
sol puede alcanzar la superficie de un sustrato recubierto con un recubrimiento transparente a la radiacion ultraviole-
ta y hacer que el mismo se degrade. Como resultado, el recubrimiento protector pierde adhesion y comienza a des-
cascarillarse a medida que el articulo se disgrega por la accion de la intemperie.

Otro enfoque es el propuesto por Ward Brown, de Rohm & Haas Corp., patente US 2003/0134949 que describe el
uso de alcoxisilanos autooxidables. Tales alcoxisilanos refuerzan la resistencia a la intemperie de los objetos de
plastico y sin embargo no proporcionan suficiente estabilidad a la radiacion.

Una composicion de recubrimiento transparente y resistente a la abrasion se describe en la patente US 4.500.669
que consiste en una dispersion coloidal de metales, aleaciones, sales y 6xidos, pero no proporciona solucién al dete-
rioro causado por la radiacién UV.

Muy pocos autores han intentado combinar técnicas sol-gel y estabilidad ultravioleta con objeto de obtener sistemas
de recubrimiento que sean al mismo tiempo resistentes a la abrasion y estables a la radiacion ultravioleta.

Por otra parte, esta claro que seria un apareamiento perfecto disponer de un recubrimiento vitreo que combine las
excelentes propiedades del vidrio tales como conductividad eléctrica y estabilidad térmica (v.g. policarbonato, Ty =
145°C) con proteccion a la radiacion ultravioleta.

El objeto de la invencién es un proceso para fabricar un recubrimiento vitreo e hidréfobo sobre sustratos de material
plastico tales como policarbonato, poli(metacrilatos de metilo) y poliolefinas entre otros.

La tecnologia utilizada es la técnica sol-gel ya descrita en la patente anterior WO 2004/007384, de la misma Solici-
tante.

Las técnicas sol-gel para fabricacion de recubrimientos consisten en fabricar una suspension en medio alcohdlico
por mezcla de los componentes a la temperatura ambiente y dejar que la suspension se gelifique en condiciones
controladas, seguido finalmente por un paso de secado que podria considerarse como un paso de curado.

En realidad, éste es un procedimiento muy general dado que cualquier tipo de recubrimiento requiere un proceso de
preparacion especifico, es decir, composicion de la suspension, aplicacion de la suspension sobre el sustrato (técni-
cas de inmersion o pulverizaciéon o recubrimiento por centrifugacion), condiciones de gelificacion (T) y el procedi-
miento de secado, evaporacion del disolvente, T de curado, y velocidad de secado.

La bibliografia describe el uso de recubrimientos basados en técnicas sol-gel para varios soportes, pero la industria-
lizacién de tales métodos se ha considerado siempre como problematica debido a la alta temperatura requerida para
el curado; véanse por ejemplo las patentes 6.017.389, 6.130.152 y la patente Italiana NO98 A00004.

El objeto de la invencién es un método para fabricar recubrimientos hidréfobos basados en sol-gel con propiedades
de resistencia a la abrasion y estabilidad ultravioleta que requiere condiciones suaves para la fabricacion y la aplica-
cion sobre el sustrato.

El objeto de la invencidon es un proceso para la preparacion de peliculas hidréfobas transparentes sobre sustratos,
que comprende los pasos siguientes:

- preparacién de una solucién en un disolvente de uno o mas alcéxidos correspondientes a la férmula:
2
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Xm -Me-(OR)n-m  (I)

donde Me es silicio; n es la valencia de Me;

X es R o R1, siendo R1 igual o diferente de R,

m es cero o0 un numero entero igual a o menor que 3;

R y R1 son radicales hidrocarbonados con un nimero de atomos de carbono igual a o menor que 12;
- hidrélisis de la solucién obtenida en presencia de un catalizador;

- adicion de un agente hidréfobo

- adicién opcional de un compuesto con propiedades absorbentes de la radiacion ultravioleta
- adicion opcional de un agente hidréfobo

- adicion opcional eventual de un agente antiestatico y reductor de la reflectancia

- adicién opcional de un compuesto con propiedades fotocataliticas

- adicion opcional de un polimero como agente espesante

- adicién opcional de un compuesto con propiedades antibacterianas

- deposicion del sol sobre el sustrato de interés

- secado y curado finales del recubrimiento.

La solucion obtenida por hidrolisis de una solucion en un disolvente inorganico de uno o mas alcéxidos que respon-
den a la férmula (I) puede ser una solucién coloidal estable.

El alcéxido puede seleccionarse entre tetrametilortosilano, tetraetilortosilano, tetraetoxiortosilicato, tetrapropilortosili-
catos, tetrabutilortosilicato, etiltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano o una mezcla de los mismos.

La solucién de alcéxido en la que el disolvente organico puede seleccionarse entre acetona, tetrahidrofurano, dioxa-
no y etanol. La concentracién de la solucion puede encontrarse en un porcentaje comprendido entre 10 y 55% en
peso.

El compuesto con propiedades absorbentes de la radiacion ultravioleta puede seleccionarse del grupo de los benzo-
triazoles, las s-triazinas, las oxanilidas, los salicilatos, las hidroxibenzofenonas, los benzoatos y los a-cianoacrilatos y
moléculas inorganicas del grupo TiO2 y ZnO. El mismo puede encontrarse en un porcentaje comprendido entre 0,7 y
8% en peso.

El compuesto con agente hidréfobo puede ser un tetrafluorooctiltrietoxisilano. EI mismo puede encontrarse en un
porcentaje comprendido entre 0,1 y 6 en peso.

El compuesto con propiedades antiestaticas y reductoras de la reflectancia puede seleccionarse del grupo de éxido
de estafio, 6xido de indio, 6xido de antimonio y estafio y 6xido de titanio. El mismo puede encontrarse en un porcen-
taje comprendido entre 0,1 y 5% en peso.

El polimero con propiedades espesantes puede seleccionarse del grupo de poliestireno, poli(alcohol vinilico), po-
li(acetato de vinilo), polietilenglicol con peso molecular comprendido entre 300 y 12.000. El porcentaje puede estar
comprendido entre 0,5% y 10%, mas preferiblemente entre 2 y 5% en peso.

El compuesto con propiedades fotocataliticas pueden seleccionarse del grupo de dioxido de titanio y éxido de cinc.
El mismo puede encontrarse en un porcentaje comprendido entre 0,5% y 7% en peso.

El compuesto con propiedades antibacterianas puede ser AgO. El mismo puede encontrarse en un porcentaje com-
prendido entre 0,05 y 5 en peso.

La solucidon o mezcla de alcdxidos en el disolvente puede estar comprendida entre 20% y 60% en peso.
La hidrdlisis del alcoxido puede analizarse por adicion de una cantidad controlada de agua.
La ratio molar H,O/Me puede estar comprendida entre 0,3 y 6, preferiblemente entre 1,5y 3.

El catalizador puede ser un acido seleccionado entre los acidos minerales y los acidos organicos que tienen Ka
comprendido entre 0,1y 3.

La temperatura de secado puede estar comprendida entre 60 y 200°C.

El proceso concierne a la preparacion de un sol en soluciéon de uno o mas alcéxidos que tienen la férmula:
Xm-Me-(OR)n.m

donde Me es silicio, n es la valencia de Me,

X es R u ORy, donde Ry es igual o diferente de R,
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y m es un numero entero seleccionado entre cero o un nimero entero igual o inferior a 3,
R y R1 son restos hidrocarbonados con longitud de cadena de atomos de carbono hasta 12.

De acuerdo con la invencién, se ha encontrado que el alcoxido es miscible en disolventes tales como tetrahidrofura-
no, acetona y etanol.

De acuerdo con la invencion, se emplean un agente hidréfobo y un aditivo funcional para modificar quimicamente las
superficies. Los agentes hidréfobos utilizados convencionalmente en la técnica pueden ser agentes basados en
silicio que incluyen siloxano, silano o silicio; agentes hidréfobos basados en F tales como fluorosilanos, fluoroalquilsi-
lanos (FAS), politetrafluoretileno, politrifluoroetileno, poli(fluoruro de vinilo), o compuestos funcionales fluoroalquila-
dos, siendo el agente hidréfobo preferido Dynasil F8261, suministrado por Degussa AG de Alemania).

Después de ello, la hidrdlisis se inicia por adiciéon de una solucién acuosa de un acido. La reaccién de hidrdlisis es
exotérmica, y por esta razon la temperatura se eleva varios grados, siendo el aumento sensiblemente dependiente
del tamario de la carga y las condiciones de hidrdlisis. Cuando se alcanza la temperatura maxima, se afiade el filiro
UV organico a la carga bajo agitacion.

Tan pronto como se ha preparado la solucion, se aplica la misma a un sustrato, por ejemplo, por un método de
recubrimiento de inmersién o recubrimiento por centrifugacion.

Al contrario del proceso descrito en la patente US 6.017.389 ya citada, la solucién obtenida no se mantiene a reflujo
durante 1,5 horas, sino que se agita simplemente unos cuantos minutos, después de lo cual la ratio molar
TEOS:etanol es siempre mayor que 1,2, mientras que en la patente citada es inferior. En la misma patente se reivin-
dica que la capa porosa de silice se obtiene en un proceso de dos pasos que conciernen a dos disolventes diferen-
tes. El proceso que los inventores exponen en esta memoria es también diferente del que se ha consignado en la
patente US 3.986.997 (ejemplo 6), en la cual se expone un proceso de pasos multiples para fabricacion del sol utili-
zando una ratio molar TEOS/etanol mayor que 1, mientras que los autores sugieren utilizar mas etanol que TEOS.

El filtro UV mencionado podia ser cualquiera de los derivados hidrobenzofenona, hidroxibenzotriazol o hidroxil-fenil-
triazina de EP 0 818 450.

Después de ello se realiza el paso de gelificacion que es catalizado por acidos organicos o inorganicos.

La deposicion del sol sobre el sustrato puede realizarse inmediatamente después de la hidrélisis o un poco mas
tarde, inmediatamente antes que tenga lugar la gelificacion.

El sustrato puede ser cualquier polimero conocido.

En una forma preferida de la invencion, el sustrato puede seleccionarse del grupo de policarbonato, poli(metacrilato
de metilo), poliestireno, polietileno, polipropileno, poli(cloruro de vinilo), poli(ftalato de etileno), ABS, CR39 o nailon.

El sustrato preferido puede ser policarbonato (PC), poliestireno o poli(metacrilato de metilo) (PMMA).

El paso final es el curado o secado del sol ya sobre la superficie del sustrato. Es importante que la temperatura de
curado sea mayor que 70°C, preferiblemente 80 a 120°C. El curado puede realizarse o bien en un horno en el que
se inyecta aire con alta eficiencia, o bajo lamparas IR o en cualquier método industrial utilizado para curado de recu-
brimientos de polimero, en el cual la temperatura debe adaptarse al sustrato. A saber, para PMMA es mejor tener
80°C, mientras que para PC es mejor tener 110°C.

La formulacién esta fijada en términos generales por la altura de la capa a obtener. Para el PC, el espesor es 800
nm, mientras que para PMMA es 500 nm.

Ejemplos
Ejemplo 1

Un matraz de 1 litro con fondo redondo que contiene una varilla de agitacion magnética se carga con 261,8 g de
etanol y 197,28 g de tetraetoxisilano suministrado por Degussa AG bajo el nombre comercial Dynasil (TEOS).

A la temperatura ambiente y bajo agitacion constante e intensa, se afiaden luego muy lentamente 39,72 g de HCI
1M. El aumento de temperatura debido a la reaccién de hidrdlisis es de 20°C.

La solucién asi obtenida se aplica luego por recubrimiento de inmersion (velocidad de inmersion 0,39 cm/s) sobre
placas rectangulares de policarbonato (10 cm de longitud, 15 cm de anchura, 0,3 cm de espesor). La placa se seca
luego durante 12 horas a 120°C en un horno. La placa asi obtenida se ha sometido a tests de caracterizacion:
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Dureza conforme al | Transmitancia a 300 | Test de adhesién a Rugosidad superfi-
método ASTM nm (%) rejilla cial RA (nm)
Policarbonato sin F 71 NA 25,7
tratar
Policarbonato con F
- 72 Falla 23,0
recubrimiento

La estabilidad quimica de la placa de policarbonato recubierta frente a acetato de butilo, acetona y tetrahidrofurano
se mantiene inalterada cuando se compara con el policarbonato sin recubrimiento.

La dureza se mide de acuerdo con el método ASTM D336 utilizando una serie de lapices con dureza diferente desde
8B (el mas blando) a 8H (el mas duro).

La adhesion del recubrimiento se evalud por el test de adhesion a rejilla basado en JIS K5400. Una cuadricula de
rejilla de seccion cien se cort6é sobre la superficie recubierta. Se aplicé cinta adhesiva a la rejilla, y se retiré luego
bruscamente (en direccién vertical a la superficie). "Pasa" significa que no se observa deterioro alguno, e inversa-
mente, "falla" significa al menos una seccion deteriorada.

La rugosidad de la superficie se determina por medio del perfildmetro Taylor Mod. 222.

La estabilidad quimica del material recubierto del policarbonato recubierto se comprueba por inmersién de la placa
en disolvente puro y la comprobacion visual de si el disolvente ha cambiado el aspecto de la superficie. Disolventes
testados: acetona, acetato de butilo y tetrahidrofurano.

El policarbonato sin recubrimiento no es estable en estos disolventes.

Ejemplo 2

Un matraz de 1 | con fondo redondo que contiene una varilla de agitaciéon magnética se carga con 254,17 g de etanol
y 191,53 g de tetraetoxisilano suministrado por Degussa AG bajo el nombre comercial Dynasil (TEOS).

A la temperatura ambiente y bajo agitacion constante, se afiaden luego muy lentamente 39,72 g de HCI 1M. El au-
mento de temperatura debido a la reaccién de hidrdlisis es de 20°C. Cuando la temperatura alcanza el maximo, se
afaden a la solucion 14,56 g de Tinuvil 1130 Bis(-B-[3-(2-H-benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-tercbutil-fenil]-acido propio-
nico-polietilenglicol)-300-éster, suministrado por Ciba.

La mezcla asi obtenida se aplica luego por recubrimiento de inmersion (velocidad de inmersion 0,39 cm/s) sobre
placa rectangular de policarbonato (10 cm de longitud, 15 cm de anchura, 0,3 cm de espesor). La placa se seca
luego durante 12 horas a 120°C en un horno. La placa asi obtenida se ha sometido a tests de caracterizacion:

Dureza conforme al | Transmitancia a 300 | Test de adhesién a Rugosidad superfi-
método ASTM nm (%) rejilla cial RA (nm)
Policarbonato sin F 71 NA 25,7
tratar
i 3H
Pollcarbgngto con 9 Pasa 12,6
recubrimiento

La estabilidad quimica de la placa de policarbonato recubierta frente a acetato de butilo, acetona y tetrahidrofurano
esta mejorada en comparacion con la placa de policarbonato sin recubrimiento. El policarbonato recubierto bajo
inspeccion visual no cambiaba el aspecto de la superficie.

Ejemplo 3

Un matraz de 1 | con fondo redondo que contiene una varilla de agitacion magnética se carga con 261,09 g de eta-
nol, 176,79 g de tetraetoxisilano suministrado por Degussa AG bajo el nombre comercial Dynasil A (TEOS) y 11,34
de dietoxifenilsilano suministrado por Degussa AG de Alemania bajo el nombre comercial Dynasil 9265.
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A la temperatura ambiente y bajo agitacion constante, se afiaden luego muy lentamente 40,78 g de HCI 1M. El au-
mento de temperatura debido a la reaccién de hidrodlisis es de 20°C.

La mezcla asi obtenida se aplica luego mediante el recubrimiento de inmersion (velocidad de inmersién 0,39 cm/s)
sobre una placa rectangular de policarbonato (10 cm de longitud, 15 cm de anchura, 0,3 cm de espesor). La placa se
seca luego durante 12 horas a 120°C en un horno. La placa asi obtenida se ha sometido a tests de caracterizacion:

Dureza conforme al | Transmitancia a 300 | Test de adhesién a Rugosidad superfi-
método ASTM nm (%) rejilla cial RA (nm)
Policarbonato sin F 71 NA 25,7
tratar
Policarbonato con H
- 70 Pasa 18,0
recubrimiento

La estabilidad quimica de la placa de policarbonato recubierta frente a acetato de butilo, acetona y tetrahidrofurano
se mantiene inalterada en comparacioén con la placa de policarbonato sin recubrimiento.

Ejemplo 4

Un matraz de 1 | con fondo redondo que contiene una varilla de agitacion magnética se carga con 253,48 g de eta-
nol, 181,34 g de tetraetoxisilano suministrado por Degussa AG bajo el nombre comercial Dynasil A (TEOS)y 11,01 g
de trietoxifenilsilano suministrado por Degussa AG de Alemania bajo el nombre comercial Dynasil 9265.

A la temperatura ambiente y bajo agitacion constante, se afiaden luego muy lentamente 39,59 g de HCI 1M. El au-
mento de temperatura debido a la reaccion de hidrdlisis es de 20°C. Cuando la temperatura alcanza el maximo, se
afaden a la solucion 14,56 g de Tinuvil 1130 Bis(-B-[3-(2-H-benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-tercbutilfenil]-acido propio-
nico-polietilenglicol)-300-éster, suministrado por Ciba.

La mezcla asi obtenida se aplica luego por recubrimiento de inmersion (velocidad de inmersion 0,39 cm/s) sobre una
placa rectangular de policarbonato (10 cm de longitud, 15 cm de anchura, 0,3 cm de espesor). La placa se seca
luego durante 12 horas a 120°C en un horno. La placa asi obtenida se ha sometido a tests de caracterizacion:

Dureza conforme al | Transmitancia a 300 | Test de adhesién a Rugosidad superfi-
método ASTM nm (%) rejilla cial RA (nm)
Policarbonato sin F 71 NA 25,7
tratar
PoIicarbgngto con 4H 8 Pasa 96
recubrimiento

La estabilidad quimica de la placa de policarbonato recubierta frente a acetato de butilo, acetona y tetrahidrofurano
esta mejorada en comparacion con la placa de policarbonato sin recubrimiento. El policarbonato recubierto bajo
inspeccion visual no cambiaba el aspecto de la superficie.

Ejemplo 5

Un matraz de 1 | con fondo redondo que contiene una varilla de agitacion magnética se carga con 253,48 g de eta-
nol, 181,34 g de tetraetoxisilano suministrado por Degussa AG bajo el nombre comercial Dynasil A (TEOS)y 11,01 g
de trietoxifenilsilano suministrado por Degussa AG de Alemania bajo el nombre comercial Dynasil 9265.

A la temperatura ambiente y bajo agitacion constante se afiaden luego muy lentamente 39,59 g de HCI 1M. El au-
mento de temperatura debido a la reaccion de hidrdlisis es de 20°C. Cuando la temperatura alcanza el maximo, se
afaden a la solucion 14,56 g de Tinuvil 1130, Bis(-B-[3-(2-H-benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-tercbutilfenil]-acido propio-
nico-polietilenglicol) 300-éster, suministrado por Ciba.

La mezcla asi obtenida se aplica luego por recubrimiento de inmersion (velocidad de inmersion 0,39 cm/s) sobre una
placa rectangular de poli(metacrilato de metilo) (PMMA) (10 cm de longitud, 15 cm de anchura, 0,3 cm de espesor).
La placa se seca luego durante 12 horas a 120°C en un horno. La placa asi obtenida se ha sometido a tests de ca-
racterizacion:
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Dureza conforme al | Transmitancia a 300 | Test de adhesién a Rugosidad superfi-
método ASTM nm (%) rejilla cial RA (nm)
Policarbonato sin F 21 NA 175
tratar
PoIicarbgngto con 4H 3 Pasa 12
recubrimiento

La estabilidad quimica de la placa de PMMA recubierta frente a diclorometano esta mejorada en comparacion con la
placa de PMMA sin recubrimiento. Bajo inspeccion visual, La placa de poli(metacrilato de metilo) recubierta no cam-
biaba el aspecto de la superficie.

Ejemplo 6

Un matraz de 1 | con fondo redondo que contiene una varilla de agitacion magnética se carga con 250,98 g de eta-
nol, 181,34 g de tetraetoxisilano suministrado por Degussa AG bajo el nombre comercial Dynasil A (TEOS)y 11,01 g
de trietoxifenilsilano suministrado por Degussa AG de Alemania bajo el nombre comercial Dynasil 9265 y 2,5 g de
Dynasil F8261 (tetrafluorooctiltrietoxisilano) suministrado por Degussa AG.

A la temperatura ambiente y bajo agitacion constante, se afiaden luego muy lentamente 39,59 g de HCI 1M. El au-
mento de temperatura debido a la reaccién de hidrdlisis es de 20°C. Cuando la temperatura alcanza el maximo, se
afaden a la solucion 14,56 g de Tinuvil 1130, Bis(-B-[3-(2-H-benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-tercbutilfenil]-acido propio-
nico-polietilenglicol) 300-éster, suministrado por Ciba.

La mezcla asi obtenida se aplica luego por recubrimiento de inmersion (velocidad de inmersion 0,39 cm/s) sobre una
placa rectangular de policarbonato (PC) (10 cm de longitud, 15 cm de anchura, 0,3 cm de espesor). La placa se seca
luego durante 12 horas a 120°C en un horno. La placa asi obtenida se ha sometido a tests de caracterizacion:

Dureza conforme al

Transmitancia a 300

Test de adhesion a

Rugosidad superfi-

método ASTM nm (%) rejilla cial RA (nm)
Policarbonato sin F 71 NA 25,7
tratar
Policarbonato con 2H 11 Pasa 6,1

recubrimiento

La estabilidad quimica de la placa de percarbonato recubierta frente a acetato de butilo, acetona y tetrahidrofurano
esta mejorada en comparacion con la placa de percarbonato sin recubrimiento. Bajo inspeccion visual, el policarbo-
nato recubierto no cambiaba el aspecto de la superficie.

Ejemplo 7

Un matraz de 1 | con fondo redondo que contiene una varilla de agitacion magnética se carga con 250,98 g de eta-
nol, 181,34 g de tetraetoxisilano suministrado por Degussa AG bajo el nombre comercial Dynasil A (TEOS), 11,01 g
de trietoxifenilsilano suministrado por Degussa AG de Alemania bajo el nombre comercial Dynasil 9265 y 2,5 g de
oxido de estafio (ITO)

A la temperatura ambiente y bajo agitacion constante, se afiaden luego muy lentamente 39,59 g de HCI 1M. El au-
mento de temperatura debido a la reaccion de hidrdlisis es de 20°C. Cuando la temperatura alcanza el maximo, se
afaden a la solucion 14,56 g de Tinuvil 1130, Bis(-B-[3-(2-H-benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-tercbutilfenil]-acido propio-
nico-polietilenglicol) 300-éster, suministrado por Ciba.

La mezcla asi obtenida se aplica luego por recubrimiento de inmersion (velocidad de inmersion 0,39 cm/s) sobre una
placa rectangular de policarbonato (PC) (10 cm de longitud, 15 cm de anchura, 0,3 cm de espesor). La placa se seca
luego durante 12 horas a 120°C en un horno. La placa asi obtenida se ha sometido a tests de caracterizacion:

Dureza conforme al
método ASTM

Transmitancia a 300
nm (%)

Test de adhesion a
rejilla

Rugosidad superfi-
cial RA (nm)

Policarbonato sin
tratar

F

71

NA

25,7
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Policarbonato con H 11

- Pasa 21
recubrimiento

El recubrimiento obtenido tiene un aspecto poroso y se caracteriza por propiedades antirreflectantes tales como una
reflectancia minima medida en el intervalo de 450-750 nm.

Ejemplo 8

Un matraz de 1 | con fondo redondo que contiene una varilla de agitacion magnética se carga con 254,17 g de etanol
y 191,53 g de tetraetoxisilano suministrado por Degussa AG bajo el nombre comercial Dynasil (TEOS).

A la temperatura ambiente y bajo agitacion constante se afiaden luego muy lentamente 39,72 g de HCI 1M. El au-
mento de temperatura debido a la reaccion de hidrdlisis es de 20°C. Cuando la temperatura alcanza el maximo, se
afaden a la solucion 14,56 g de Tinuvil 1130, Bis(-B-[3-(2-H-benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-tercbutilfenil]-acido propio-
nico-polietilenglicol) 300-éster, suministrado por Ciba, con una solucién constituida por 14 g de THF mas 14 g de
poliestireno.

La mezcla asi obtenida se aplica luego por recubrimiento de inmersion (velocidad de inmersion 0,39 cm/s) sobre una
placa rectangular de policarbonato (10 cm de longitud, 15 cm de anchura, 0,3 cm de espesor). La placa se seca
luego durante 12 horas a 120°C en un horno. La placa asi obtenida se ha sometido a tests de caracterizacion:

Dureza conforme al | Transmitancia a 300 | Test de adhesién a Rugosidad superfi-
método ASTM nm (%) rejilla cial RA (nm)
Policarbonato sin F 71 NA 25,7
tratar
Policarbgngto con H 9 Pasa 11
recubrimiento

El espesor del recubrimiento es 3 micrometros, mientras que la misma formulacién sin polimero tiene un espesor de
0,8 micrémetros (véase el ejemplo 3).

Basandose en los resultados obtenidos, se puede deducir que la formulacion basica de recubrimiento con disolven-
te, TEOS y acido puede mejorarse notablemente en cuanto a eficiencia, por adicion del filtro UV o el etoxisilano
modificado.

Sin pretender quedar ligados a teoria alguna, se cree que ambos componentes actdan como plastificantes, haciendo
menos fragil el recubrimiento vitreo.

En el Ejemplo 6 se ha incluido también el Dynasil F8261 como agente para mejor efecto hidréfobo.

Estos recubrimientos son utiles en una diversidad de sustratos; aqui se han incluido unicamente PC y PMMA, pero
en realidad el proceso es adecuado también, sin limitacion del alcance de esta invencién, para polietileno, polipropi-
leno, poli(cloruro de vinilo), poli(tereftalato de etileno), acrilonitrilobutadienoestireno (ABS), alildiglicolcarbonato
(CR39) y nailon.
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REIVINDICACIONES
1.- Un proceso para la preparacion de peliculas hidrofobas transparentes sobre sustratos con los pasos siguientes:

- preparacién de una soluciéon en un disolvente de uno o mas alcéxidos correspondientes a la férmula:

Xm -Me-(OR)n-m  (I)

donde Me es silicio; n es la valencia de Me;

X es R o R1, siendo R1 igual o diferente de R,

m es cero o0 un numero entero igual a o menor que 3;

R y R1 son radicales hidrocarbonados con un numero de atomos de carbono igual a o menor que 12;
- hidrdlisis de la solucién obtenida en presencia de un catalizador;

- adicion de un agente hidréfobo;

- adicién opcional de un compuesto con propiedades absorbentes de la radiacién ultravioleta;
- adicion opcional eventual de un agente antiestatico y reductor de la reflectancia;

- adicién opcional de un compuesto con propiedades fotocataliticas;

- adicion opcional de un polimero como agente espesante;

- adicién opcional de un compuesto con propiedades antibacterianas;

- deposicion del sol sobre el sustrato de interés;

- secado y curado finales del recubrimiento.

2.- Proceso para la preparacion de peliculas transparentes de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el agente
hidréfobo es tetrafluorooctiltrietoxi-silano.

3.- Proceso para la preparacién de peliculas transparentes de acuerdo con la reivindicacién 1 en el cual el alcéxido
se selecciona de tetrametil-ortosilano, tetraetilortosilano, tetraetoxiortosilicato, tetrapropilortosilicatos, tetrabutilortosi-
licato, etiltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano, o una mezcla de los mismos.

4.- Proceso para la preparacion de peliculas transparentes de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde la soluciéon
en disolvente organico del alcoxido se selecciona de acetona, tetrahidrofurano, dioxano y etanol.

5.- Proceso para la preparacion de peliculas transparentes de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el compues-
to con propiedad absorbente de la radiacion ultravioleta se selecciona del grupo de benzotriazoles, las s-triazinas,
las oxanilidas, los salicilatos, las hidroxibenzofenonas, los benzoatos y los a-cianoacrilatos y moléculas inorganicas
del grupo TiO2 y ZnO.

6.- Proceso para la preparacion de peliculas transparentes de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en donde el compues-
to con propiedades antiestaticas y reductoras de la reflectancia se selecciona del grupo de 6xido de estafio, 6xido de
indio, 6xido de antimonio y estafio y éxido de titanio.

7.- Proceso para la preparacion de peliculas transparentes de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el polimero
con propiedades espesantes se selecciona del grupo de poliestireno, poli(alcohol vinilico), poli(acetato de vinilo) y
polietilenglicol con peso molecular comprendido entre 300 y 12.000.

8.- Proceso para la preparacion de peliculas transparentes de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el compues-
to con propiedades fotocataliticas se selecciona del grupo de didxido de titanio y 6xido de cinc.

9.- Proceso para la preparacion de peliculas transparentes de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el compues-
to con propiedades antibacterianas es AgO.

10.- Proceso para la preparacion de peliculas de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde la solucién o mezcla de
alcéxidos en el disolvente estda comprendida entre 20% y 60% en peso.

11.- Proceso para la preparacion de peliculas de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde la hidrélisis del alcéxido
se realiza por adicién de una cantidad controlada de agua.

12.- Proceso para la preparacion de peliculas de acuerdo con la reivindicacién 12 donde la ratio molar H,O/Me esta
comprendida entre 0,3 y 6.

13.- Proceso para la preparacion de peliculas de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el catalizador es un acido
seleccionado de acidos minerales y acidos organicos con Ka comprendido entre 0,1y 3.

14.- Proceso para la preparacion de peliculas de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde la temperatura de secado
esta comprendida entre 60 y 200°C.
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