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DESCRIPCION

Microparticulas huecas, método para la produccién de las mismas, composicién de revestimiento y articulo sobre el
que se ha formado una pelicula de revestimiento.

La presente invencion se refiere a particulas finas huecas, a un procedimiento de produccién de las mismas, a una
composicién de revestimiento y a un articulo con una pelicula de revestimiento que tiene un gran efecto
antirreflejante y una excelente resistencia a los éalcalis formados en dicho lugar.

Como pelicula antirreflejante, hasta ahora, se han conocido las siguientes.

(1) Una pelicula antirreflejante que contiene particulas finas huecas que comprenden SiO, y un ligante
(Documento de Patente 1).

(2) Una pelicula antirreflejante conformada a partir de un ligante que contiene particulas finas huecas que
comprenden SiO, y un compuesto organico de circonio (Documento de Patente 2).

Con respecto a la pelicula antirreflejante del (1) anterior, como la resistencia a alcalis de las particulas finas huecas
es insuficiente, el efecto antirreflejante de las particulas finas huecas se vera disminuida cuando la pelicula se
exponga a un alcali. Ademas, con respecto a la pelicula antirreflejante del (2) anterior, aunque la resistencia a los
alcalis del ligante sea favorable, la resistencia a los alcalis de las propias particulas finas huecas es insuficiente y, en
consecuencia, el efecto antirreflejante de las particulas finas huecas se vera disminuida cuando la pelicula se
exponga a un alcali.

Documento de Patente 1: JP-A-2001-233611
Documento de Patente 2: JP-A-2003-298087

El documento US 2007/002798 A1 describe un procedimiento de tratamiento de una pelicula éptica en el que se
mejoran defectos del revestimiento facilmente generados como irregularidades superficiales, rayas del revestimiento
y cometa (fallo de cometa) cuando se reviste una capa funcional tal como una capa antirreflejante sobre una pelicula
de gran longitud, un aparato de tratamiento de pelicula dptica y un procedimiento de fabricacion de pelicula 6ptica.

El documento WO 2006/009132 A1 describe particulas finas huecas y esféricas basadas en silice que tienen un
material poroso y/o cavidades en el interior de la envuelta externa, en donde dichas particulas muestran un bajo
indice de refraccion.

La presente invencidén proporciona particulas finas huecas con las que puede obtenerse una pelicula de
revestimiento que tiene un gran efecto antirreflejante y excelente resistencia a los alcalis, un procedimiento de
produccién de la misma, una composicion de revestimiento con la que puede formarse una pelicula de revestimiento
con un gran efecto antirreflejante y excelente resistencia a los alcalis, y un articulo que mantiene un gran efecto
antirreflejante durante un largo periodo de tiempo.

La presente invencion proporciona lo siguiente:

1. Particulas finas huecas que contienen SiO, como componente principal y que contienen Zr, en las que
el contenido de Zr (calculado como ZrQy), oscila desde 0,1 a 15 partes en masa respecto a 100 partes
en masa de SiO,,

en donde Zr es segregada en la capa mas externa de la envuelta,

en donde el tamafio de particula primaria de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 100 nm,
medido por observaciéon con un microscopio electrénico de transmision, y en el que el tamafo medio
aglomerada de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 300 nm, medido por un procedimiento de
dispersion dinamica de la luz.

2. Una composicion de revestimiento que contiene las particulas finas huecas definidas en el punto 1 y un
medio de dispersion.

3. La composicion de revestimiento de acuerdo con el punto 2, que contiene ademas un ligante.

4. Un articulo que comprende un sustrato y una pelicula de revestimiento fabricada de la composicion de

revestimiento definida en los puntos 2 6 3 conformada sobre el sustrato.

5. Un procedimiento para producir particulas finas huecas que contiene SiO, como el componente
principal y que contiene Zr, que comprende

(a) una etapa, en una dispersion que contiene un material precursor de SiO2, de un compuesto de
circonio y particulas finas huecas, que precipitan una envuelta que contiene SiO, como
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componente principal y que contienen Zr sobre la superficie de cada particula fina del nucleo para
obtener particulas del nucleo/de la envuelta, y

(b) una etapa de disolver o descomponer las particulas finas del nucleo de las particulas finas del
nucleo/de la envuelta, en la que la cantidad de compuesto de circonio (calculado como ZrO;)
oscila desde 0,1 a 15 partes en masa respecto a 100 partes en masa de la cantidad del material
precursor de SiO; (calculado como SiO3),

en donde en la etapa (a), en una dispersion que contiene un material precursor de SiO, y particulas finas
del nacleo, una envuelta fabricada de SiO; es precipitado en la superficie de cada particula fina del nicleo,

y después un compuesto de circonio se afade para segregar Zr sobre la capa mas externa de la envuelta,

en donde el tamafo medio de la particula fina de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 100 nm,
medido por observacién con un microscopio electronico de transmisidn, y en donde el tamafo medio de
particula aglomerada de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 300 nm, medido por un procedimiento
de dispersion dinamica de la luz.

6. El procedimiento para producir particulas finas huecas de acuerdo con el punto 5, en donde el material
precursor de SiOz es acido silicico, un silicato o un silano hidrolizable.

7. El procedimiento para producir particulas finas huecas de acuerdo con los puntos 5 6 6, en donde el
compuesto de circonio es un compuesto quelato de circonio, un compuesto alcoholato de circonio, o un
acido organico de circonio o un acido inorganico de circonio.

De acuerdo con las particulas finas huecas de la presente invencion, puede obtenerse una pelicula de revestimiento
con un gran efecto antirreflejante y excelente resistencia a los alcalis.

Con la composicion de revestimiento de la presente invencién, puede conformarse una pelicula de revestimiento que
tiene un gran efecto antirreflejante y excelente resistencia a los alcalis.

El articulo de la presente invencion puede mantener un gran efecto antirreflejante durante un largo periodo de
tiempo.

De acuerdo con el procedimiento para producir las particulas finas huecas de la presente invencién, pueden
producirse particulas finas huecas con las que pueda obtenerse una pelicula de revestimiento que tenga un gran
efecto antirreflejante y excelente resistencia a los alcalis.

PARTICULAS FINAS HUECAS

Las particulas finas huecas son particulas que tienen cada una un espacio de aire en el interior de la envuelta. Las
particulas finas huecas pueden, por ejemplo, ser particulas finas huecas esféricas, particulas finas huecas en forma
de fibra, particulas finas huecas tubulares o particulas finas huecas con forma de envuelta. Las particulas finas
huecas fibrosas son particulas finas huecas cuya longitud en la direccién extendida es de mayor longitud que la
longitud en direccion perpendicular a la direccion extendida. Las particulas finas huecas fibrosas pueden ser
particulas primarias o pueden ser particulas secundarias que son aglomerados de una pluralidad de particulas finas
huecas.

Las particulas finas huecas contienen SiO, como componente principal y contienen Zr. El Zr forma preferiblemente
un oxido de material compuesto con Si dada la resistencia a los alcalis de las particulas finas huecas. El Zr es
segregado a la capa mas externa de la envuelta mas bien que existir en toda la envuelta de las particulas finas
huecas, por lo que el efecto de proteger la capa interna de SiO, tiende a ser elevado, llevando asi a una excelente
resistencia a los alcalis.

La proporcion de SiO, es, preferiblemente, de al menos 90% en masa en las particulas finas huecas (100% en
masa) con objeto de suprimir el indice de refraccion de las particulas finas huecas.

El contenido de Zr (calculado como ZrO;) oscila desde 0,1 a 15 partes en masa, preferiblemente desde 0,3 a 10
partes en masa respecto a 100 partes en masa de SiO,. Cuando la cantidad de Zr (calculado como ZrO;) es al
menos de 0,1 partes en masa, se vera favorecida la resistencia a los alcalis de las particulas finas huecas. Cuando
la cantidad de Zr (calculado como ZrO,) es como maximo 15 partes en masa, se vera suprimido el indice de
refraccion de las particulas finas huecas.

El tamafio medio de particulas aglomeradas de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 300 nm, mas
preferiblemente desde 10 a 100 nm. Si el tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas es al
menos de 5 nm, se forma un espacio de aire suficiente entre las particulas finas huecas adyacentes, por lo que el
indice de refraccion de la pelicula de revestimiento sera bajo, llevando asi a un efecto antirreflejante elevado.

Cuando el tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas es como maximo de 300 nm, la
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dispersion de la luz se vera suprimida, por lo que se obtendra una pelicula de revestimiento con gran transparencia.

El tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas es el tamafio medio de particulas
aglomerada de las particulas finas huecas en un medio de dispersién y se mide por el procedimiento de dispersion
dinamica de la luz.

El tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 100 nm, de forma
particularmente preferible de 5 a 50 nm. Cuando el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas
huecas esta dentro de estos intervalos, se obtendra un gran efecto antirreflejante de la pelicula de revestimiento.

El tamaio medio de particula primaria de las particulas finas huecas es el promedio de los tamafios de particula de
100 particulas finas huecas seleccionadas al azar por observacion con un microscopio electronico de transmision.
En el caso de particulas finas huecas con forma fibrosa, tubular o de envuelta, etc., el eje principal es considerado
como tamafo de la particula.

El indice de refraccidon de las particulas finas huecas oscila, preferiblemente, de 1,1 a 1,4, mas preferiblemente de
1,2 a 1,35. Cuando el indice de refraccion de las particulas finas huecas es al menos 1,1, es probable que se
obtenga una pelicula de revestimiento que tenga un indice de refraccion de al menos 1,2, y se obtendra una pelicula
de revestimiento que tenga un gran efecto antirreflejante cuando se use vidrio como sustrato. Ademas, cuando el
indice de refraccion de las particulas finas huecas es al menos 1,1, se obtendrd una envuelta con el suficiente
espesor, por lo que se elevara la resistencia de las particulas finas huecas.

Cuando el indice de refraccion de las particulas finas huecas es como maximo de 1,4, es probable que se obtenga
una pelicula de revestimiento que tenga un indice de refraccién de como maximo 1,4, y se obtendra una gran
pelicula de revestimiento que tiene un gran efecto antirreflejante cuando se usa vidrio como sustrato.

El indice de refraccion de las particulas finas huecas es el indice de refraccion a 550 nm, y se calcula midiendo el
indice de refraccion con un refractémetro, dispersadas en un medio de dispersiéon o en forma de una pelicula de
revestimiento con un ligante, que se calcula por la fraccion en volumen.

Las particulas finas huecas de la presente invencién pueden contener un metal distinto de Si y Zr, tal como Al, Cu,
Ce, Sn, Ti, Cr, Co, Fe, Mn, Ni 6 Zn dentro de un intervalo que no perjudica los efectos de la presente invencion.

PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR PARTICULAS FINAS HUECAS

Las particulas finas huecas se producen, preferiblemente, por un procedimiento de producciéon que comprende las
siguientes etapas (a) y (b).

(a) Una etapa, en una dispersion que contiene un material precursor de SiO», de un compuesto de circonio y
particulas finas de nucleo en un medio de dispersién, que precipita una envuelta que contiene SiO, como
componente principal y que contiene Zr en la superficie de cada particula fina del nucleo para obtener
particulas del nucleo/de la envuelta.

(b) Una etapa de disolver o descomponer las particulas finas del nucleo de las particulas del nucleo/de la
envuelta.

Etapa (a):

Las particulas finas del nucleo son tales que el tamafo medio de particula primaria oscila desde 5 a 100 nm, y el
tamafio medio de particula aglomerada oscila desde 5 a 300 nm. Su material puede, por ejemplo, descomponerse
por el calor en particulas finas organicas (tales como las micelas de tensioactivos, polimero organico soluble en
agua, resina de estireno o una resina acrilica), particulas finas inorganicas solubles en &cido (tal como ZnO, NaAlO,,
CaCO3 0 ZnCO3 basico) o particulas finas inorganicas fotosolubles (tal como ZnS, CdS o ZnO).

El material precursor de SiO; es preferiblemente acido silicico, un silicato, un silano hidrolizable (tal como un
tetraalcoxisilano C+.4 tal como tetrametoxisilano o tetraetoxisilano) o similar.

El compuesto de circonio puede, por ejemplo, ser un compuesto quelato de circonio, un alcoholato de circonio, una
sal de acido organico de circonio o una sal de acido inorganico de circonio y es, preferiblemente, un compuesto
quelato de circonio dada la estabilidad de las particulas finas huecas.

El compuesto quelato de circonio puede, por ejemplo, ser acetilacetonato de circonio o tributoxiestearato de circonio
y es, preferiblemente, acetilacetonato de circonio dada la estabilidad de las particulas finas huecas.

El alcoholato de circonio puede ser, por ejemplo, etéxido de circonio, propdxido de circonio, isopropéxido de zirconio
o butéxido de circonio.

La sal de acido organico de circonio puede ser, por ejemplo, acetato de circonio o estearato de circonio.
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La sal de acido inorganico de circonio puede ser, por ejemplo, nitrato de circonio o sulfato de circonio.

El contenido de compuesto de circonio (calculado como ZrOz) en el medio de dispersion oscila desde 0,1 a 15 partes
en masa, preferiblemente de 0,3 a 10 partes en masa respecto a 100 partes en masa de la cantidad de material
precursor de SiO; (calculado como SiO,). Cuando el contenido de compuesto de circonio (calculado como ZrO3) es
al menos 0,1 partes en masa, la resistencia a los alcalis de las particulas finas huecas se vera favorecida. Cuando el
contenido de compuesto de circonio (calculado como ZrO;) es como maximo 15 partes en masa, el indice de
refraccion de las particulas finas huecas se vera suprimido.

El medio de dispersion puede ser, por ejemplo, agua, un alcohol (tal como metanol, etanol o isopropanol), una
cetona (tal como acetona o metil-etil-cetona), un éter (tal como tetrahidrofurano o 1,4-dioxano), un éster (tal como
acetato de etilo o acetato de metilo), un éter de glicol (tal como monoalquiléter de etilenglicol), un compuesto que
contiene nitrégeno (tal como N,N-dimetilacetamida o N,N-dimetilformamida) o un compuesto que contiene azufre (tal
como dimetilsulféxido).

El medio de dispersién contiene agua en una cantidad preferiblemente, de 5 a 100 % en masa, de forma
particularmente preferible de 10 a 50% en masa respecto a 100% en masa del medio de dispersion, ya que se
necesita agua para la hidrélisis del material precursor de SiO..

El pH del medio de dispersién es preferiblemente al menos 7, mas preferiblemente al menos 8, de forma
particularmente preferible de 9 a 10, desde un punto de vista tal que es probable que el material precursor de SiO»
es probable que sea polimerizado de forma tridimensional para formar la envuelta. En un caso en que las particulas
finas inorganicas solubles en acido se usan como particulas finas del nucleo, se prefiere un pH en el que las
particulas finas huecas no estén disueltas, es decir, al menos 8.

De acuerdo con la presente invencion, en la etapa (a), en la dispersién que contiene un material precursor de SiO; y
particulas finas del nlcleo, en la superficie de cada una de las particulas finas del nlcleo se precipita una envuelta
que comprende SiO», y después se afiade un compuesto de circonio para segregar Zr sobre la capa mas externa de
la envuelta. Es mas preferido afiadir el compuesto de circonio a la dispersion después se precipita al menos
preferiblemente 1/2, de forma particularmente preferible desde 3/4 a 4/4 respecto a la masa de SiO».

Etapa (b):

En el caso de que las particulas finas del nucleo sean particulas finas inorganicas solubles en acido, las particulas
finas del nucleo pueden disolverse y eliminarse afiadiendo un acido.

El acido puede ser, por ejemplo, un acido inorganico (tal como acido hidroclérico, acido sulfurico o acido nitrico), un
acido organico (tal como acido férmico o acido acético) o una resina de intercambio catidnico acida.

COMPOSICION DEL REVESTIMIENTO

La composicidn de revestimiento de la presente invencién contiene particulas finas huecas y un medio de dispersion
y, si el caso lo requiere, un ligante.

El medio de dispersion puede ser, por ejemplo, agua, un alcohol (tal como metanol, etanol o isopropanol), una
cetona (tal como acetona o metiletilcetona), un éter (tal como tetrahidrofurano o 1,4-dioxano), un éster (tal como
acetato de etilo o acetato de metilo), un éter de glicol (tal como monoalquiléter de etilenglicol), un compuesto que
contiene nitrégeno (tal como N,N-dimetilacetamida o N,N-dimetilformamida) o un compuesto que contiene azufre (tal
como dimetilsulféxido).

El ligante puede ser, por ejemplo, un silano hidrolizable (tal como tetrametoxisilano o tetraetoxisilano), un oligébmero
de acido silicico obtenido hidrolizando un silano hidrolizable, un compuesto de silicio con un grupo silanol (tal como
acido silicico o trimetilsilanol), gel de silice activa (tal como vidrio soluble u ortosilicato de sodio) o un polimero
organico (tal como polietilenglicol, un derivado de poliacrilamida o poli(alcohol vinilico).

Es mas preferido afiadir un compuesto de circonio al ligante, por lo cual mejorara la resistencia a los alcalis de las
particulas finas huecas.

La proporcion en masa de las particulas finas huecas frente al ligante (particulas finas huecas/ligante) oscila,
preferiblemente, de 10/0 a 5/5, mas preferiblemente de 9/1 a 7/3. Cuando la proporcién en masa de las particulas
finas huecas/ligante esta dentro de estos intervalos, puede formarse una pelicula de revestimiento que tenga una
suficiente resistencia a los alcalis, cuyo indice de refraccion se mantenga bajo, y que tenga un gran efecto
antirreflejante.

La concentracion del contenido de sdlidos de la composicion de revestimiento de la presente invencion oscila,
preferiblemente, desde 0,1 a 20% en masa.

La composicion de revestimiento de la presente invencion puede contener particulas finas huecas distintas de las
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particulas finas huecas de la presente invencion o particulas finas sélidas dentro de un intervalo que no perjudique
los resultados de la presente invencion. En un caso de este tipo, el tamafio medio de la particula aglomerada de
tales particulas finas inorganicas en la dispersién que contiene las particulas finas huecas de la presente invencién,
y las particulas finas huecas distintas de las particulas finas huecas de la presente invencion o las particulas finas
sélidas oscila, preferiblemente, desde 5 a 300 nm, mas preferiblemente desde 10 a 100 nm. El tamafio medio de
particula aglomerada puede medirse por un procedimiento de dispersion dinamica de la luz.

La composicién de revestimiento de la presente invencion puede contener aditivos conocidos tales como una sal de
metal alcalinotérreo tal como cloruro, nitrato, sulfato, formiato o un acetato de, por ejemplo, Mg, Ca, Sr o Ba; un
catalizador de curado tal como un acido inorganico, un acido organico, una base, un compuesto quelato metalico,
una sal de amonio cuaternario o un compuesto organico de estafio; particulas finas inorganicas que muestran
propiedades de proteccion frente a la radiacion ultravioleta, propiedades de proteccion frente a la radiacién infrarroja
o propiedades electroconductoras; o un pigmento, un colorante o un tensioactivo.

ARTICULO CON UNA PELICULA DE REVESTIMIENTO CONFORMADA

El articulo de la presente invenciéon es un articulo con una pelicula de revestimiento fabricada de la composicion de
revestimiento de la presente invencion conformada sobre él.

El espesor de la pelicula de revestimiento oscila, preferiblemente, desde 50 a 300 nm, mas preferiblemente desde
80 a 200 nm. Cuando el espesor de la pelicula de revestimiento es al menos 50 nm, tendra lugar la interferencia de
la luz, por lo que se desarrollara el comportamiento antirreflejante. Cuando el espesor de la pelicula de revestimiento
es como maximo 300 nm, puede formarse una pelicula sin rotura.

El espesor de la pelicula de revestimiento se obtiene midiendo la interfase entre la superficie revestida y la superficie
no revestida mediante un rugosimetro.

El indice de refraccién de la pelicula de revestimiento oscila, preferiblemente, desde 1,2 a 1,4, mas preferiblemente
desde 1,23 a 1,35. Cuando el indice de refraccion de la pelicula de revestimiento es al menos 1,2, la luz reflejada en
la parte superior de la superficie de la pelicula y la luz reflejada sobre la parte inferior de la superficie de la pelicula
estan desplazadas por interferencia, por lo que se obtiene una pelicula de revestimiento con un gran efecto
antirreflejante. Cuando el indice de refraccion de la pelicula de revestimiento es como maximo 1,4, la luz reflejada
sobre la parte superior de la pelicula y la luz reflejada sobre la parte inferior de la superficie de la pelicula estan
desplazadas por interferencia, por lo que se obtendra una pelicula de revestimiento con un gran efecto antirreflejante
cuando se usa vidrio como sustrato. El indice de refraccién de la pelicula de revestimiento oscila, preferiblemente,
desde 0,0 a 1,4%, mas preferiblemente desde 0,0 a 1,0%.

El indice de refraccion de la pelicula de revestimiento es un indice de refraccion a 550 nm y se mide mediante un
refractometro.

La pelicula de revestimiento se forma aplicando la composicion de revestimiento de la presente invencion a la
superficie de un sustrato y secandola.

La pelicula de revestimiento, preferiblemente, se calienta o se cuece adicionalmente dada la resistencia de la
pelicula.

El material del sustrato puede ser, por ejemplo, vidrio, un metal, un polimero organico o silicona, y el sustrato puede
ser un sustrato con cualquier pelicula de revestimiento formada de forma preliminar en dicho lugar. Como vidrio,
puede usarse no solo vidrio liso formado por un procedimiento de flotaciéon o similar sino también vidrio labrado
obtenido por un procedimiento de descarga suministrando vidrio fundido entre un miembro de laminaciéon con
irregularidades impresas en la superficie y otro miembro de laminacion. Particularmente, puede usarse
preferiblemente un vidrio labrado que tiene una pelicula de revestimiento formada aplicando y secando la
composicion de revestimiento de la presente invencién como vidrio protector de las células solares. En un caso de
este tipo, la pelicula de revestimiento se forma, preferiblemente, sobre la superficie lisa (una superficie con un bajo
grado de irregularidades) del vidrio labrado. El polimero organico puede ser, por ejemplo, poli(tereftalato de etileno)
(en adelante denominado PET), policarbonato, poli(metacrilato de metilo) o tri(acetato de acetilo).

La forma del sustrato puede ser, por ejemplo, una chapa o una pelicula.

En el articulo de la presente invencion puede formarse otra capa funcional (tal como una capa que mejora la
adherencia o una capa protectora) dentro de un intervalo que no perjudica los efectos de la presente invencién. En la
presente invencion, se prefiere que solo se forme la pelicula de revestimiento de la presente invencién, dada la
productividad y la durabilidad.

Como procedimiento de revestimiento, puede mencionarse un procedimiento conocido como revestimiento de
barras, revestimiento por hilera, revestimiento por huecograbado, revestimiento por laminacién, revestimiento por
fluencia, revestimiento por pulverizacion, revestimiento por pulverizacién en linea o revestimiento por inmersién. El
revestimiento por pulverizacion en linea es un procedimiento de revestimiento por pulverizacién en la misma linea
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por la formacion del sustrato, y puede producir articulos a bajo coste y es util, ya que puede omitirse una etapa de
recalentamiento del sustrato.

Las particulas finas huecas de la presente invencién anteriormente descritas son particulas finas huecas que
contienen SiO, como componente principal y que contienen Zr, en las que el contenido de Zr (calculado como ZrO5),
oscila desde 0,1 a 15 partes en masa respecto a las 100 partes en masa de SiO», en el que Zr se segrega a la capa
mas externa de la envuelta, en donde el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas oscila
desde 5 a 100 nm, medidos por observacién con un microscopio electrénico de transmisién, y en donde el tamafio
medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 300 nm, medidos mediante un
procedimiento de dispersion dinamica de la luz y, en consecuencia, su indice de refraccion es suprimido y tienen una
excelente resistencia a los alcalis. Por ello, puede obtenerse una pelicula de revestimiento con un gran efecto
antirreflejante y excelente resistencia a los alcalis.

El procedimiento anteriormente descrito para producir particulas finas huecas de la presente invencién comprende
(a) una etapa, en una dispersion que contiene material precursor de SiO», de un compuesto de circonio y particulas
finas del nucleo, que precipitan una envuelta que contiene SiO, como componente principal y que contiene Zr en la
superficie de cada particula fina del nucleo para obtener particulas del nucleo/de la envuelta, y (b) una etapa de
disolver o descomponer particulas finas huecas del nucleo/de la envuelta, en donde la cantidad de compuesto de
circonio (calculado como ZrQO,) oscila desde 0,1 a 15 partes en masa respecto a 100 partes en masa de la cantidad
de material precursor de SiO; (calculado como SiO;), en donde en la etapa (a), en una dispersién que contiene
material precursor de SiO; y particulas finas del nucleo, una envuelta fabricada de SiO; precipita en la superficie de
cada particula fina del nucleo, y después se afiade un compuesto de circonio para segregar Zr sobre la capa mas
externa de la envuelta, en donde el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas oscila desde 5
a 100 nm, medido por la observacion con un microscopio electronico de transmision, y en donde el tamafio medio de
particula aglomerada de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 300 nm, medido por un procedimiento de
dispersion dinamica de la luz, y en consecuencia pueden producirse particulas finas huecas con las que puede
obtenerse una pelicula de revestimiento que tenga un gran efecto antirreflejante y excelente resistencia a los alcalis.

Con la composicion de revestimiento de la presente invencion anteriormente descrita, que contiene las particulas
finas huecas de la presente invenciéon con un indice de refracciéon suprimido y que tenga excelente resistencia a los
alcalis, puede formarse una pelicula de revestimiento con un gran efecto antirreflejante y excelente resistencia a los
alcalis.

El articulo de la presente invencién anteriormente descrito tiene una pelicula de revestimiento fabricada de la
composicion de revestimiento de la presente invencion formada sobre un sustrato y, en consecuencia, puede
mantener un gran efecto antirreflejante durante un largo periodo de tiempo.

Ejemplos

Actualmente, la presente invencion se describira con mayor detalle con referencia a los Ejemplos. Sin embargo,
deberia comprenderse que eso no significa que la presente invencién se limite a tales Ejemplos especificos.

Los Ejemplos 1 a 11 son Ejemplos de la presente invencion, y los Ejemplos 12 a 18 son Ejemplos Comparativos.
TAMANO MEDIO DE PARTICULA PRIMARIA DE LAS PARTICULAS FINAS HUECAS

El tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas se mide como sigue. Una dispersion de las
particulas finas huecas se diluyé a 0,1% en masa con etanol, muestreada sobre una membrana de colodion y se
observé con un microscopio electronico de transmisién (manufacturado por Hitachi Limited, H-9000). Se
seleccionaron al azar cien particulas finas huecas, se midieron los tamafos de particula de las particulas finas
huecas respectivas, y se obtuvo la media de los tamafos de particula de cien particulas finas huecas para
determinar el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas.

TAMANO MEDIO DE PARTICULA AGLOMERADA DE LAS PARTICULAS FINAS HUECAS

El tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas se midié con un analizador granulométrico
por dispersion dinamica de la luz (manufacturado por NIKKISO CO., LTD., Microtrac UPA)

CANTIDAD DE Zr CONTENIDO EN LAS PARTICULAS FINAS HUECAS

La cantidad de Zr (calculado como ZrO;) contenido en las particulas finas huecas se obtuvo midiendo las cantidades
de Si y Zr mediante un analizador de fluorescencia de rayos X (manufacturado por Rigaku Corporation, RIX3000),
obteniendo sus cantidades calculadas en forma de 6xido, y calculando la cantidad de Zr (calculado como ZrOy)
respecto a 100 partes en masa de SiO».

REFLECTANCIA MINIMA
La reflectancia de la pelicula de revestimiento sobre el sustrato a entre 380 y 1.200 nm se midié con un
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espectrofotometro (manufacturado por Hitachi Limited, modelo U-4100) para obtener el minimo valor de la
reflectancia (minima reflectancia).

Como ensayo de resistencia a los alcalis, un articulo se sumergié durante 24 horas en una solucién acuosa de
hidroxido de sodio al 3% en masa, y se midio la reflectancia de la misma manera para obtener el valor minimo de la
reflectancia (reflectancia minima).

Se determind la diferencia (Areflectancia) entre la reflectancia minima después del ensayo de resistencia a los alcalis
y la reflectancia minima inicial (antes del ensayo de resistencia a los alcalis).

Preparacién de la solucion de oligébmero de acido silicico:

A 95 g de una solucién de etanol de tetraetoxisilano (concentracion del contenido de sélidos: 5% en masa calculado
como SiOy) se afiadieron 5 g de una solucién acuosa de acido nitrico al 60% en masa, por lo que tetraetoxisilano se
hidrolizé para obtener una solucion de oligémero de acido silicico (concentracion de contenido de solido: 5% en
masa).

Ejemplo 1

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 58,984 g de etanol, 30,000 g de solucién dispersada en agua de
particulas finas de ZnO (tamafio medio de particula primaria: 20 nm, tamafio medio de particula aglomerada: 40 nm,
concentraciéon de contenido sdlido: 20% en masa) y 10,000 g de tetraetoxisilano (concentraciéon del contenido de
sélido: 28,84% en masa calculado como SiO,), y se afiadié 1,000 g de de una solucion acuosa de amoniaco al 28%
en masa para ajustar el pH a 10, seguido de agitacion a 20°C durante 4 horas. Después, se afiadieron 0,016 g de
acetilacetonato de circonio (0,14 partes en masa calculado como ZrO, respecto a 100 partes en masa de
tetraetoxisilano calculado como SiO,), seguido de agitacion a 20°C durante 2 horas para obtener 100,000 g de una
dispersion de particulas del nucleo/de la envuelta (concentracion del contenido de soélidos: 8,88 % en masa). En
cada particula del nucleo/de la envuelta precipitd principalmente SiO; en la parte interna de la capa de la envuelta, y
se segregd Zr en la capa mas externa de la envuelta. En consecuencia, la estructura era tal que el contenido de Zr
se incrementaba con un gradiente desde la parte de la capa interna de la envuelta hasta la capa mas externa de la
envuelta.

A 100 g de la dispersion de particulas del nucleo/de la envuelta se afiadieron 100 g de una resina de intercambio
cationico fuertemente acida (capacidad total de intercambio: al menos 2,0 meq./ml), seguido de agitacion durante
una horay, después de que el pH llegaba a 4, la resina de intercambio catiénico fuertemente acida se eliminaba por
filtracion para obtener una dispersion de particulas finas huecas. La dispersion se concentré por ultrafiltracion hasta
una concentracion de contenido de solidos del 20% en masa. La dispersion se observé con un microscopio
electrénico de transmision, después de lo cual el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas
era de 30 nm. El tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas era de 60 nm, y la cantidad
de Zr (calculado como ZrO,) contenido en las particulas finas hueca sera de 0,14 partes en masa respecto a 100
partes en masa de SiO,.

A un recipiente de vidrio de 200 ml se afiadieron 6 g de la dispersidon (concentracion del contenido de sélidos: 20%
en masa) de las particulas finas huecas, 6 g de una solucién de oligémero de acido silicico (concentracion del
contenido de sdlidos: 5% en masa) y 88 g de etanol, seguido de agitacion durante 10 minutos para obtener una
composicion de revestimiento (concentracion del contenido de solidos: 1,5 % en masa).

La composicion de revestimiento se aplicé a la superficie de un sustrato de vidrio (100 mm x 100 mm x 3,5 mm de
espesor) se secd con etanol y se revistié por centrifugacion a un nimero de revoluciones de 200 rpm durante 60
segundos para su uniformizacion, y se cocié a 650°C durante 10 minutos para formar una pelicula de revestimiento
con un espesor de 100 nm, y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 2

Se obtuvo una dispersién de particulas finas huecas de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la
cantidad de etanol se cambi6 a 58,681 g y la cantidad de acetilacetonato de circonio se cambié a 0,320 g (2,8 partes
en masa calculado como ZrO, respecto a 100 partes en masa de tetraetoxisilano calculado como SiO;). La
dispersion se concentré hasta una concentracion de contenido de sélidos del 20% en masa por ultrafiltracion. La
dispersion se observé con un microscopio electronico de transmision, después de lo cual el tamafio medio de
particula primaria de las particulas finas huecas era de 30 nm. El tamafio medio de particula aglomerada de las
particulas finas huecas era de 70 nm, y la cantidad de Zr (calculado como ZrO) contenido en las particulas finas
huecas era de 2,8 partes en masa respecto a 100 partes en masa de SiO».

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formd sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la dispersion (concentracion del contenido de solidos: 20% en masa) de las
particulas finas huecas del Ejemplo 2 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la
Tabla 1.
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Ejemplo 3

Se obtuvo una dispersion de particulas finas huecas de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la
cantidad de etanol se cambié a 57,391 g y la cantidad de acetilacetonato de circonio se cambié a 1,609 g (14,1
partes en masa calculado como ZrO; respecto a 100 partes en masa de tetraetoxisilano calculado como SiO3). La
dispersion se concentré hasta una concentracion de contenido de sélidos del 20% en masa por ultrafiltracion. La
dispersidon se observd con un microscopio electrénico de transmision, después de lo cual el tamafo medio de
particula primaria de las particulas finas huecas era de 30 nm. El tamafio medio de particula aglomerada de las
particulas finas huecas era de 90 nm, y la cantidad de Zr (calculado como ZrO,) contenido en las particulas finas
huecas era de 14,1 partes en masa respecto a 100 partes en masa de SiO».

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la dispersion (concentracion del contenido de solidos: 20% en masa) de las
particulas finas huecas del Ejemplo 3 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo 4

Se obtuvo una dispersion de particulas finas huecas de la misma manera que en el Ejemplo 2, excepto que la
cantidad de etanol se cambio6 a 58,710 g y se usaron 0,290 g de acetato de circonio (5,5 partes en masa calculado
como ZrO; respecto a 100 partes en masa de tetraetoxisilano calculado como SiO;) en lugar de 0,320 g de
acetilacetonato de circonio. La dispersidon se concentré hasta una concentracion de contenido de sélidos del 20% en
masa por ultrafiltracion. La dispersidon se observé con un microscopio electrénico de transmisién, después de lo cual
el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas era de 30 nm. El tamafio medio de particula
aglomerada de las particulas finas huecas era de 80 nm, y la cantidad de Zr (calculado como ZrO;) contenido en las
particulas finas huecas era de 5,5 partes en masa respecto a 100 partes en masa de SiO..

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la dispersion (concentracion del contenido de sdlidos: 20% en masa) de las
particulas finas huecas del Ejemplo 4 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo 5

Se obtuvo una dispersion de particulas finas huecas de la misma manera que en el Ejemplo 2, excepto que la
cantidad de etanol se cambié a 58,708 g y se emplearon 0,292 g de tributoxiestearato de circonio (2,1 partes en
masa calculado como ZrO; respecto a 100 partes en masa de tetraetoxisilano calculado como SiO,) en lugar de
0,320 g de acetilacetonato de circonio. La dispersion se concentré hasta una concentracion de contenido de sélidos
del 20% en masa por ultrafiltracion. La dispersion se observd con un microscopio electrénico de transmision,
después de lo cual el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas era de 30 nm. El tamafio
medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas era de 70 nm, y la cantidad de Zr (calculado como
ZrO,) contenido en las particulas finas huecas era de 2,1 partes en masa respecto a 100 partes en masa de SiO,.

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la dispersion (concentracion del contenido de solidos: 20% en masa) de las
particulas finas huecas del Ejemplo 5 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo 6

Se obtuvo una dispersién de particulas finas huecas de la misma manera que en el Ejemplo 2, excepto que la
cantidad de etanol se cambi6 a 58,713 g y se emplearon 0,287 g de butéxido de circonio (3,2 partes en masa
calculado como ZrO; respecto a 100 partes en masa de tetraetoxisilano calculado como SiO3) en lugar de 0,320 g de
acetilacetonato de circonio. La dispersién se concentrd por ultrafiltracion hasta una concentracion de contenido de
solidos del 20% en masa. La dispersion se observé con un microscopio electrénico de transmision, después de lo
cual el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas era de 30 nm. El tamafio medio de
particula aglomerada de las particulas finas huecas era de 80 nm, y la cantidad de Zr (calculado como ZrO)
contenido en las particulas finas huecas era de 3,2 partes en masa respecto a 100 partes en masa de SiO,.

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la dispersion (concentracion del contenido de sdlidos: 20% en masa) de las
particulas finas huecas del Ejemplo 6 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo 7

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 5,25 g de la dispersion (concentraciéon de contenido de sdlidos:
20% en masa) de particulas finas huecas del Ejemplo 2, 9 g de una soluciéon de oligdmero de &cido silicico
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(concentracion de contenido de solidos: 5% en masa) y 85,75 g de etanol, seguido de agitacion durante 10 minutos
para obtener una composicién de revestimiento (concentracion de contenido de sélidos: 1,5% en masa).

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la composicion de revestimiento del Ejemplo 7 y se llevaron a cabo varias
evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 8

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 4,5 g de la dispersion (concentracion de contenido de sélidos: 20%
en masa) de particulas finas huecas del Ejemplo 2, 12 g de una solucién de oligbmero de acido silicico
(concentracion de contenido de sdlidos: 5% en masa) y 83,5 g de etanol, seguido de agitacion durante 10 minutos
para obtener una composicién de revestimiento (concentracion de contenido de sélidos: 1,5% en masa).

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la composicion de revestimiento del Ejemplo 8 y se llevaron a cabo varias
evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 9

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 7,5 g de la dispersién (concentracion de contenido de soélidos: 20%
en masa) de particulas finas huecas del Ejemplo 2, y 92,5 g de etanol, seguido de agitacion durante 10 minutos para
obtener una composicién de revestimiento (concentracion de contenido de solidos: 1,5% en masa).

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la composicion de revestimiento del Ejemplo 9 y se llevaron a cabo varias
evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 10

La composicion de revestimiento del Ejemplo 2 se aplicé a la superficie de una pelicula PET (100 mm x 100 mm x
0,2 mm de espesor) se seco con etanol y se revistié por centrifugacién a un nimero de revoluciones de 200 rpm
durante 60 segundos para su uniformizacion, y se calentdé a 100°C durante 10 minutos para formar una pelicula de
revestimiento con un espesor de 100 nm, y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la
Tabla 1.

Ejemplo 11

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 58,681 g de etanol, 30,000 g de un sol dispersado en agua de
particulas finas de ZnO (tamafio medio de particula primaria: 20 nm, tamafio medio de particula aglomerada: 40 nm,
concentracion de contenido de solidos: 20% en masa), 10,000 g de tetraetoxisilano (concentracion del contenido de
solidos: 28,84% en masa calculado como SiOz), y 0,320 g de acetilacetonato de circonio (2,8 partes en masa
calculado como ZrO- respecto a 100 partes en masa de tetraetoxisilano calculado como SiO), y se afadi6 1,000 g
de solucién acuosa de amoniaco al 28% en masa para ajustar el pH a 10, seguido de agitacion a 20°C durante 6
horas para obtener 100,000 g de una dispersion de particulas del nicleo/de la envuelta (concentracion del contenido
de sdlidos: 8,88 % en masa)

A 100 g de la dispersion de particulas del nucleo/de la envuelta se afiadieron 100 g de una resina de intercambio
cationico fuertemente acida (capacidad total de intercambio: al menos 2,0 meq./ml), seguido de agitacién durante
una hora y, después de que el pH llegaba a 4, la resina de intercambio catiénico fuertemente acida se eliminaba por
filtracion para obtener una dispersion de particulas finas huecas. La dispersion se concentraba por ultrafiltracion
hasta una concentracién de contenido de sélidos del 20% en masa. La dispersion se observaba con un microscopio
electronico de transmision, después de lo cual el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas
era de 30 nm. El tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas era de 80 nm, y la cantidad
de Zr (calculado como ZrO;) contenido en las particulas finas hueca sera de 2,8 partes en masa respecto a 100
partes en masa de SiO».

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formaba sobre un sustrato de vidrio de la misma
manera que en el Ejemplo 1 excepto que se usaba la dispersion (concentracion del contenido de solidos: 20% en
masa) de las particulas finas huecas del Ejemplo 11 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se
muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 12

Se obtuvo una dispersién de particulas finas huecas de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la
cantidad de etanol se cambié a 59,000 g y no se afadio acetilacetonato de circonio. La dispersion se concentrd por
ultrafiltracién hasta una concentracion de contenido de sdlidos del 20% en masa. La dispersion se observé con un
microscopio electronico de transmision, después de lo cual el tamafio medio de particula primaria de las particulas
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finas huecas era de 30 nm. El tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas era de 60 nm, y
la cantidad de Zr (calculado como ZrO;) contenido en las particulas finas huecas era de 0 partes en masa respecto a
100 partes en masa de SiO».

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usaba la dispersiéon (concentracion del contenido de solidos: 20% en masa) de
las particulas finas huecas del Ejemplo 12 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en
la Tabla 1.

Ejemplo 13

Se obtuvo una dispersién de particulas finas huecas de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la
cantidad de etanol se cambié a 58,993 g y la cantidad de acetilacetonato de circonio se cambiaba a 0,007 g (0,06
partes en masa calculado como ZrO; respecto a 100 partes en masa de tetraetoxisilano calculado como SiO»). La
dispersion se concentré por ultrafiltracién hasta una concentracion de contenido de sélidos del 20% en masa. La
dispersion se observé con un microscopio electronico de transmision, después de lo cual el tamafio medio de
particula primaria de las particulas finas huecas era de 30 nm. El tamafio medio de particula aglomerada de las
particulas finas huecas era de 60 nm, y la cantidad de Zr (calculado como ZrO) contenido en las particulas finas
huecas era de 0,06 partes en masa respecto a 100 partes en masa de SiO,.

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la dispersion (concentracion del contenido de sdlidos: 20% en masa) de las
particulas finas del Ejemplo 13 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 14

Se obtuvo una dispersién de particulas finas huecas de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la
cantidad de etanol se cambié a 57,060 g y la cantidad de acetilacetonato de circonio se cambiaba a 1,940 g (17,0
partes en masa calculado como ZrO; respecto a 100 partes en masa de tetraetoxisilano calculado como SiO3). La
dispersion se concentrd por ultrafiltracién hasta una concentracion de contenido de sdlidos del 20% en masa. La
dispersidon se observd con un microscopio electrénico de transmision, después de lo cual la mayor parte de las
particulas finas eran particulas solidas en cadena, y no se mantenia la estructura hueca. La cantidad de Zr
(calculado como ZrO3) contenido en las particulas finas era de 17,0 partes en masa respecto a 100 partes en masa
de Si02.

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la dispersion (concentracion del contenido de solidos: 20% en masa) de las
particulas finas del Ejemplo 14 y se llevaron a cabo varias evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 15

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 5,25 g de la dispersion (concentracién de contenido de solidos:
20% en masa) de particulas finas huecas del Ejemplo 12, 9 g de una solucion de oligémero de acido silicico
(concentracion de contenido de sdlidos: 5% en masa) y 85,75 g de etanol, seguido de agitacion durante 10 minutos
para obtener una composicién de revestimiento (concentracion de contenido de sélidos: 1,5% en masa).

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la composicion de revestimiento del Ejemplo 15 y se llevaron a cabo varias
evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 16

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 4,5 g de la dispersién (concentracion de contenido de soélidos: 20%
en masa) de particulas finas huecas del Ejemplo 12, 12 g de una solucion de oligbmero de acido silicico
(concentracion de contenido de sdlidos: 5% en masa) y 83,5 g de etanol, seguido de agitacion durante 10 minutos
para obtener una composicion de revestimiento (concentracion de contenido de sélidos: 1,5% en masa).

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
que en el Ejemplo 1 excepto que se usé la composicion de revestimiento del Ejemplo 16 y se llevaron a cabo varias
evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 17

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 7,5 g de la dispersién (concentracion de contenido de soélidos: 20%
en masa) de particulas finas huecas del Ejemplo 12, y 92,5 g de etanol, seguido de agitacion durante 10 minutos
para obtener una composicion de revestimiento (concentracion de contenido de sdlidos: 1,5% en masa).

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera
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que en el Ejemplo 1 excepto que se uso la composicion de revestimiento del Ejemplo 17 y se llevaron a cabo varias
evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 18

A un recipiente de vidrio de 200 ml, se afiadieron 6 g de la dispersion (concentracion de contenido de solidos: 20%
en masa) de particulas finas huecas del Ejemplo 12, 6 g de una solucion de oligémero de acido silicico
(concentraciéon de contenido de sélidos: 5% en masa), 0,006 g de acetilacetonato de circonio (0,14 partes en masa
calculado como ZrO; respecto a 100 partes en masa de las particulas finas huecas calculado como SiOy) y 87,994 g
de etanol, seguido de agitacion durante 10 minutos para obtener una composicion de revestimiento (concentracion
de contenido de solidos: 1,5% en masa).

Una pelicula de revestimiento con un espesor de 100 nm se formé sobre un sustrato de vidrio de la misma manera

que en el Ejemplo 1 excepto que se uso la composicion de revestimiento del Ejemplo 18 y se llevaron a cabo varias
evaluaciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

12
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La pelicula de revestimiento del articulo en cada uno de los Ejemplos 1 a 11 tenia una reflectancia suficientemente
baja antes del ensayo de resistencia a los alcalis, y tenia un elevado efecto antirreflejante. Ademas, el cambio en
reflectancia por el ensayo de resistencia a los alcalis era pequefo, y la pelicula tenia excelente resistencia a los
alcalis. Particularmente, la pelicula de revestimiento del articulo en cada uno de los Ejemplos 1 a 10 tenia un gran
efecto de proteccion de la capa de SiO; en la envuelta interior por Zr en la capa mas externa de la envuelta ya que
se usaban tales particulas finas huecas tal que la envuelta que comprende SiO; precipitaba y después un se afadia
ademas compuesto de circonio para segregar Zr en la capa mas externa de la envuelta. En consecuencia, el articulo
en cada uno de los Ejemplos 1 a 10 era mas excelente en resistencia a los alcalis que el articulo del Ejemplo 11 en
donde Zr existe en toda la envuelta de cada particula fina hueca.

La pelicula de revestimiento del articulo en cada uno de los Ejemplos 12 y 15 a 17 en los que se usd una
composicion de revestimiento que contenian particulas finas huecas comprendiendo sélo SiO;, que no contienen Zr,
tenia una reflectancia suficientemente baja antes del ensayo de resistencia a los alcalis y tenia un gran efecto
antirreflejante, pero el cambio en reflectancia por el ensayo de resistencia a los alcalis era significativo, y la
resistencia a los alcalis era insuficiente.

La pelicula de revestimiento del articulo en el Ejemplo 13 en el que se us6 una composiciéon de revestimiento que
contenia particulas finas huecas con una pequefia cantidad de Zr, tenia una reflectancia suficientemente baja antes
del ensayo de resistencia a los alcalis y un gran efecto antirreflejante, pero el cambio en reflectancia por el ensayo
de resistencia a los alcalis era significativo, y la resistencia a los alcalis era insuficiente.

La pelicula de revestimiento del articulo en el Ejemplo 14 en el que se usd una composiciéon de revestimiento que
contenia particulas finas huecas con una gran cantidad de Zr, tenia una elevada reflectancia antes del ensayo de
resistencia a los alcalis y tenia un efecto antirreflejante insuficiente, ya que la mayor parte de las particulas finas
eran particulas sélidas en cadena y no se mantenia la estructura hueca. Sin embargo, el cambio en reflectancia por
el ensayo de resistencia a los alcalis era pequefio, y la pelicula de revestimiento tenia excelente resistencia a los
alcalis.

La pelicula de revestimiento del articulo en el Ejemplo 18 en el que se us6 una composicion de revestimiento que
contiene particulas finas huecas que comprenden sélo SiO2, no contiene Zr, y que contiene Zr como ligante, tenia
una reflectancia suficientemente baja antes del ensayo de resistencia a los alcalis y un gran efecto antirreflejante,
pero el cambio en reflectancia por el ensayo de resistencia a los alcalis era significativo, y la resistencia a los alcalis
era insuficiente.

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

El articulo que tiene la pelicula de revestimiento fabricada de la composicién de revestimiento de la presente
invencion formada sobre ello es util, por ejemplo, como un componente transparente para vehiculos (tal como la
pantalla de proteccion de los faros, un espejo lateral, un sustrato transparente delantero, un sustrato transparente
lateral o un sustrato transparente trasero), un componente transparente para vehiculos (tal como una superficie del
panel de instrumentos), un aparato de medicién, una ventana de un edificio, un escaparate, una pantalla (tal como
un ordenador agenda, un monitor, LCD, PDP, ELD, CRT o PDA), un filtro de color para LCD, un sustrato para un
panel tactil, una lente de captacién, una lente 6ptica, una lente para gafas, un componente de camara, un
componente de video, un sustrato de cobertura para CCD, una cara del borde de fibra 6ptica, un componente de
proyector, un componente de fotocopiadora, un sustrato transparente para células solares, una pantalla de un
teléfono movil, un componente de una unidad de faro trasero (tal como una placa de guia de luz o un tubo
fluorescente), una pelicula que mejora el brillo del cristal liquido de un componente de una unidad de faro trasero (tal
como un prisma o una pelicula semi-transmisiva), una pelicula que mejora el brillo del cristal liquido, un componente
organico de un dispositivo emisor de luz EL, un componente inorganico de un dispositivo emisor de luz EL, un
componente emisor de luz fosforescente, un filtro éptico, una cara del borde de un componente 6ptico, una lampara
de iluminacién, una tapa para un filamento luminoso, una fuente de luz amplificada laser, una pelicula antirreflejante,
una pelicula polarizante, una pelicula de uso agricola, etc.
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REIVINDICACIONES

1.- Particulas finas huecas que contienen SiO, como componente principal y que contienen Zr, en las que el
contenido de Zr (calculado como ZrO,), oscila desde 0,1 a 15 partes en masa respecto a 100 partes en masa de
SiOy,

en donde Zr se hace segregar en la capa mas externa de la envuelta,

en donde el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 100 nm, medido por
observacion con un microscopio electronico de transmision,

y en el que el tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 300 nm,
medido por un procedimiento de dispersion dinamica de la luz.

2.- Una composicion de revestimiento que contiene particulas finas huecas definidas en la reivindicacién 1 y un
medio de dispersion.

3.- La composicion de revestimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, que contiene ademas un ligante.

4.- Un articulo que comprende un sustrato y una pelicula de revestimiento fabricada de la composicion de
revestimiento de la reivindicacion 2 6 3 formada sobre el sustrato.

5.- Un procedimiento para producir particulas finas huecas que contienen SiO, como componente principal y
que contienen Zr, que comprende

(a) una etapa, en una dispersion que contiene un material precursor de SiO2, de un compuesto de circonio y
particulas finas del nucleo, que hacen precipitar una envuelta que contiene SiO> como componente principal y que
contienen Zr en la superficie de cada particula fina del nucleo para obtener particulas del nucleo/de la envuelta, y
(b) una etapa de disolver o descomponer las particulas finas del nucleo de las particulas finas del nucleo/de la
envuelta, en la que la cantidad de compuesto de circonio (calculado como ZrO3) oscila desde 0,1 partes a 15 partes
en masa respecto a 100 partes en masa de la cantidad de un material precursor de SiO, (calculado como SiO5).

en la que en la etapa (a), en una dispersién que contiene material precursor de SiO» y particulas finas del nucleo, en
la superficie de cada particula fina hueca se hace precipitar una envuelta fabricada de SiOo,

y después se afade un compuesto de circonio para que se segregue Zr sobre la capa mas externa de la envuelta,
en la que el tamafio medio de particula primaria de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 100 nm, medido por
observacion con un microscopio electrénico de transmision,

y en la que el tamafio medio de particula aglomerada de las particulas finas huecas oscila desde 5 a 300 nm,
medido por un procedimiento de dispersién dinamica de la luz.

6.- El procedimiento para producir particulas finas huecas de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que el
material precursor de SiO; es acido silicico, un silicato o un silano hidrolizable.

7.- El procedimiento para producir particulas finas huecas de acuerdo con la reivindicacion 5 6 6, en el que el
compuesto de circonio es un compuesto quelato de circonio, un compuesto alcoholato de circonio o un acido
organico de circonio o un acido inorganico de circonio.
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