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DESCRIPCION
Método de fabricacion de un articulo con propiedades anti-reflectantes y articulo obtenible por el mismo.

La invencion se refiere a un método de fabricacién de un articulo con propiedades anti-reflectantes y un articulo
obtenido a partir del mismo.

El uso de nanoparticulas para fabricar un revestimiento anti-reflectante se conoce desde la década de los afios 1940
(US2432484). La funcion optica se logra por el indice de refraccion efectivo del revestimiento que es menor que el
del sustrato, conduciendo a un gradiente de indice de refraccion desde el del aire al del sustrato. Esto conduce a
una reduccion en la cantidad de luz reflejada. El documento US 6921578 describe un método para preparar
sistemas de revestimiento anti-reflectantes en el que se hidroliza un ligante (por ejemplo, tetra-orto-silicato, TEOS)
en presencia de las nanoparticulas mientras se utiliza un catalizador acido. Si bien este enfoque puede conducir a
un revestimiento con propiedades anti-reflectantes, adolece de varios inconvenientes.

Se ha encontrado que pueden conseguirse revestimientos con propiedades satisfactorias y reproducibles mediante
el uso de un revestimiento poroso que comprende nanoparticulas y un ligante basado en 6xido metalico. Si bien no
se desea quedar limitado por la teoria, se cree que las nanoparticulas forman una composicion de revestimiento mas
estable con el ligante, cuya estabilidad, sorprendentemente, se confiere adicionalmente al revestimiento cuando se
aplica a un sustrato.

Estos revestimientos tienen inicialmente buenas propiedades tales como anti-reflectancia. Sin embargo, después de
algun tiempo las propiedades pueden deteriorarse. El documento GB2424382 describe el cambio de reflectividad a
lo largo del tiempo de capas anti-reflectantes mesoporosas sobre un sustrato plastico como PET.

Sumario de la invencion.

En un primer aspecto, esta invencion se refiere a un método de fabricacién de un articulo con propiedades anti-
reflectantes que comprende los pasos de:

(i) hacer reaccionar nanoparticulas con una cantidad de agente modificador de la superficie;

(i) prehidrolizar un ligante;

(iii) mezclar las particulas modificadas en la superficie del paso (i) con el ligante prehidrolizado del
paso (ii);

(iv) aplicar la composicién de revestimiento a un sustrato;

(v) curar el revestimiento;

(vi) y lavar el revestimiento curado con agua.

En un segundo aspecto, esta invencion se refiere a un articulo obtenido por el método anterior.

Descripcion detallada de la invencion.

El articulo de esta invencién comprende al menos un sustrato y un revestimiento poroso anti-reflectante.

El sustrato es con preferencia un material inorganico, con preferencia vidrio o cuarzo. Se prefiere vidrio flotante.
Generalmente, el sustrato tiene un espesor aproximadamente 0,5 mm o mayor, con preferencia aproximadamente 1
mm o mayor, con mas preferencia, aproximadamente 1,8 mm o mayor. Generalmente, el sustrato tiene un espesor
aproximadamente 20 mm o menor, con preferencia aproximadamente 10 mm o menor, con mas preferencia
aproximadamente 6 mm o menor, con mas preferencia todavia aproximadamente 4 mm o menor, y con mas
preferencia aun aproximadamente 3 mm o menos.

El sustrato tiene con preferencia una transparencia alta. Con preferencia, la transparencia es aproximadamente 94%
0 mayor para 2 mm de espesor y a una longitud de onda entre 425 y 675 nm, con mas preferencia aproximadamente
96% o mayor, incluso con mas preferencia aproximadamente 97% o mayor, con mas preferencia aun
aproximadamente 98% o mayor.

El sustrato es de vidrio y comprende una cantidad baja de sodio, con preferencia entre 0 y 7% en peso, con mas
preferencia entre 0,1 y 5% en peso.

Inesperadamente, la baja cantidad de sodio parece prevenir el deterioro de las propiedades del revestimiento.

El revestimiento del sustrato puede contener entre 0 y 1% en peso de sodio en los 10 nm superiores del
revestimiento, como se mide con XPS. La medicién XPS da un contenido de sodio de los 10 nm superiores del
revestimiento del sustrato. Con preferencia, la cantidad de sodio es menor al 0,5% en peso en los 10 nm superiores
del revestimiento.
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Las mediciones pueden realizarse en un Quantum 2000 de ULVAC - PHI (Q2). Durante las mediciones, el angulo
entre el eje del analizador y la superficie de la muestra debe ser de 45°; la profundidad de la informacién es entonces
aproximadamente 7 nm. Las mediciones se realizan utilizando radiaciéon monocromatica AIK (25 vatios) con una
mancha de mediciéon de 100 um, barrido en un area de aproximadamente 1200 x 500 umz. Mediante mediciones de
barrido amplio pueden identificarse los elementos presentes en la superficie. Se utilizan factores de sensibilidad
estandar para convertir las areas de pico en concentraciones atémicas.

El revestimiento tiene con preferencia una rugosidad media aritmética de aproximadamente 2 a aproximadamente
50 nm. La rugosidad media aritmética puede medirse mediante Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) y es con
preferencia aproximadamente 2 nm o mayor, con mas preferencia aproximadamente 5 nm o mayor, incluso con mas
preferencia aproximadamente 10 nm o mayor, con mas preferencia ain aproximadamente 20 nm o mayor. La
rugosidad media aritmética es con preferencia aproximadamente 50 nm o menor, con mas preferencia 45 nm o
menor.

El revestimiento presenta huecos y tiene una estructura porosa. Los huecos pueden ayudar a proporcionar
propiedades anti-reflectantes. El volumen de huecos se define aqui como el espacio entre particula/ligante que,
dependiendo de las circunstancias ambientales, esta en principio lleno con aire ambiente. Con preferencia, los
huecos representan aproximadamente 15% o mayor, en volumen, del revestimiento. Con preferencia, los huecos
representan aproximadamente 20% o mayor, en volumen, del revestimiento. Incluso con mas preferencia, los
huecos representan aproximadamente 30% o mayor, en volumen del revestimiento. Con preferencia, los huecos
representan aproximadamente 90% o menor, en volumen, del revestimiento. Con mas preferencia, los huecos
representan aproximadamente 80% o menor, incluso con mas preferencia 70% o menor, en volumen, del
revestimiento.

Aunque no se desea quedar limitado por ninguna teoria, se cree que los compuestos higroscopicos que estan
presentes en el revestimiento atraen el agua y por tanto ensucian los poros del revestimiento. Cuando los poros del
revestimiento estan llenos de agua en lugar de aire, las propiedades tales como la anti-reflectancia se ven afectadas
desfavorablemente. Los inventores han encontrado que los compuestos higroscopicos tales como compuestos de
sodio tienden a migrar al revestimiento cuando éste se aplica a un sustrato y se cura subsiguientemente. Este es un
problema particular para los sustratos de vidrio flotante.

El revestimiento presente es con preferencia tal que, cuando se mide para un lado revestido a una longitud de onda
entre 425 y 675 nm (la region de la luz visible), la reflexion minima es aproximadamente 2% o menor, con
preferencia aproximadamente 1,5% o menor, con mas preferencia aproximadamente 1% o menos. Con preferencia,
la reflexion media por un lado, en la regidon de 425 a 675 nm, sera aproximadamente 2,5% o menor, con mas
preferencia aproximadamente 2% o menor, con mas preferencia aun aproximadamente 1,5% o menor, con mas
preferencia aun aproximadamente 1% o menos. Generalmente, el minimo de reflexidon se alcanzara a una longitud
de onda entre 425 y 650 nm, con preferencia a una longitud de onda de 450 nm o mayor, y con mas preferencia a
500 nm o mayor. Con preferencia, el minimo se alcanza a una longitud de onda de 600 nm o menor. La longitud de
onda o6ptima para el ojo humano es una reflexién minima aproximada de 550 nm, dado que ésta es la longitud de
onda (color) a la que es mas sensible el ojo humano. En caso de que se requiera un matiz de color, puede elegirse
un minimo a una longitud de onda menor o mayor. La reflexion puede medirse con cualquier reflectometro o
colorimetro adecuado como es conocido por el experto en la técnica. Generalmente, la reflexion presentara una
pendiente o una curva a lo largo de la longitud de onda de 425-675 nm. El minimo se define como un minimo en una
curva, o el extremo mas bajo de la pendiente, que esta en 675 o en 425 nm.

Preferentemente, la reflexion de una placa de vidrio (con revestimiento por los dos lados) a la longitud de onda que
presenta un minimo es aproximadamente 3% o menor, con preferencia aproximadamente 2% o menor, con mas
preferencia aproximadamente 1,5% o menos. La reflexion media en un intervalo de longitud de onda de 425-675 nm
es con preferencia aproximadamente 4% o menor, con mas preferencia aproximadamente 3% o menor, incluso con
mas preferencia aproximadamente 2,5% o menos. Con preferencia, la reflexion sera aproximadamente 0,1% o
mayor, tal como por ejemplo 0,2 6 0,4%.

Con preferencia, el revestimiento reductor de la reflexion de la luz (o anti-reflectante) es un revestimiento que reduce
la reflexiéon de la luz de un articulo al menos una longitud de onda entre 425 y 675 nm como se mide en el angulo de
incidencia normal para aproximadamente 30% o mayor. Las mediciones se llevan a cabo sobre el articulo revestido
y no revestido. Con preferencia, la reduccion en la reflexion es aproximadamente 50% o mayor, con mas preferencia
aproximadamente 70% o mayor, incluso con mas preferencia aproximadamente 85% o mayor. La reduccion de la
reflexion expresada en porcentaje es igual a 100 x (reflexion del articulo no revestido - reflexion del articulo
revestido)/(reflexion del articulo no revestido).

Las propiedades mecanicas pueden ensayarse como resistencia a la lana de acero. Con preferencia, el
revestimiento tiene una resistencia a la lana de acero "aceptable" que se define como menos de 10 arafiazos
observables después de 10 frotamientos con lana de acero con una carga de 250 g. Con mas preferencia, la
resistencia a la lana de acero es "buena", lo que se define por 3 o menos arafiazos observables después de 10
frotamientos con lana de acero con una carga de 250 g.
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Los revestimientos se preparan por aplicacion de composiciones de revestimiento al sustrato y curado de las
composiciones de revestimiento a temperatura elevada.

Las composiciones de revestimiento comprenden con preferencia nanoparticulas, ligante y con preferencia
disolvente.

Las composiciones de revestimiento de esta memoria pueden comprender una mezcla de diferentes tipos de
tamafios y formas de las particulas.

En una realizacion, las particulas utilizadas en esta memoria no son esféricas tales como, con preferencia, particulas
de tipo varilla o de tipo lombriz, con preferencia particulas de tipo lombriz. Las particulas de tipo lombriz son
particulas que tienen un eje central que se desvia de una linea recta. Ejemplos de particulas de tipo lombriz son
conocidos por el nombre comercial Snowtex (IPA-ST-UP, particulas que tienen un diametro de 9-15 nm con una
longitud de 40-300 nm), disponible de Nissan Chemical. En lo sucesivo, las particulas de tipo varilla y tipo lombriz se
designan también como particulas alargadas.

En una realizacion preferida, las particulas utilizadas en esta memoria son sustancialmente esféricas. Con
preferencia, las particulas esféricas tienen una relacion media de dimensiones aproximadamente 1,2 o menor, con
preferencia aproximadamente 1,1 o menor. Con preferencia, las particulas tienen un tamafio medio
aproximadamente 10 nm o mayor, con preferencia 20 nm o mayor. Con preferencia, las particulas tendran un
tamano medio de 200 nm o menor, con preferencia 150 nm o menor, con mas preferencia alin aproximadamente
100 nm o menor. Las particulas sustancialmente esféricas tienen la ventaja de que forman revestimientos en los que
el volumen de nano-poros resultantes del espacio entre las particulas es pequefio con relacién al volumen formado
por particulas no esféricas. Por tanto, los revestimientos adolecen menos del llenado de los nano-poros por fuerzas
capilares que puedan causar una pérdida de rendimiento. Estas particulas pueden tener una distribucion de tamarios
de particula estrecha o amplia, con preferencia una distribuciéon de tamarios de particula amplia.

Los tamafios de las particulas se pueden determinar esparciendo una suspension diluida de las particulas sobre una
superficie y midiendo los tamarfios de particulas individuales con empleo de técnicas microscopicas, con preferencia
microscopia electronica de barrido (SEM) o microscopia de fuerza atdémica (AFM). Con preferencia, los tamafios
medios se determinan midiendo los tamafios de al menos 100 particulas individuales. La relacion de dimensiones es
la relacion entre la longitud y la anchura de una particula. En el caso de varillas y particulas de tipo lombriz, la
longitud es la distancia maxima entre dos puntos de la particula y la anchura es el diametro maximo medido
perpendicularmente al eje central de la particula. Tanto la longitud como la anchura se miden a partir de la
proyeccion de las particulas como se observa bajo el microscopio.

Ejemplos de particulas adecuadas incluyen particulas que comprenden fluoruro de litio, fluoruro de calcio, fluoruro
de bario, fluoruro de magnesio, diéxido de titanio, diéxido de circonio, dioxido de estafio dopado con antimonio,
diéxido de estafio, oxido de aluminio, diéxido de silicio y mezclas de los mismos. Con preferencia, las particulas
comprenden diéxido de silicio. Con mas preferencia, las particulas comprenden al menos 90% en peso de didxido de
silicio.

Las nanoparticulas se hacen reaccionar con preferencia con un agente modificador de la superficie de tal modo que
se obtienen particulas que son reactivas con el ligante. El o los agente(s) modificador(es) de la superficie reaccionan
con la nanoparticula haciendo que ésta se active de tal modo que sea mas eficazmente capaz de reaccionar con el
ligante. El agente modificador de la superficie es con preferencia uno que es capaz de formar 6xidos. Con
preferencia, el agente modificador de la superficie es un compuesto hidrolizable tal como, por ejemplo, un alcéxido
metdlico. Ejemplos adecuados incluyen, pero sin caracter limitante, alcoxi-silanos, alcoxi-circonatos, alcoxi-
aluminatos, alcoxi-titanatos, silicatos de alquilo, silicatos de sodio y mezclas de los mismos. Con preferencia se
utilizan alcoxi-silanos, con mas preferencia tri- y tetra-alcoxi-silanos. El tetra-alcoxi-silano es mas preferido.

En una realizacion de la invencion, la reaccion entre el agente modificador de la superficie y las particulas es
sustancialmente completa. Es decir, en la solucién no esta presente practicamente cantidad libre alguna del agente
modificador de la superficie. La cantidad de agente es con preferencia al menos aproximadamente 1% en peso con
relacion a las particulas mas el agente activador de la superficie. Con mas preferencia, la cantidad de agente es al
menos aproximadamente 2%, en peso. Dicha cantidad sera por lo general menor que aproximadamente 80% en
peso con preferencia menor que aproximadamente 60%, en peso. Se pueden conseguir un proceso y una dispersion
estables con, por ejemplo, de 10 a 60% en peso de agente modificador de la superficie con relacion a las particulas
mas el agente modificador de la superficie. Con una mayor cantidad de agente activador de superficie, las particulas
pueden hacerse de tamafio 5, 10 o 20 nm mayor, lo que puede ser ventajoso.

En otra realizacion, la reaccion entre las particulas y el agente modificador de la superficie no es 'completa’, sino que

queda algo de ligante en la solucién. Si ocurre esto, no tiene que afhadirse cantidad alguna de ligante o sélo una
cantidad menor durante la formulacién de la composicion de revestimiento.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 634 803 T3

La reaccion del compuesto modificador y las particulas es con preferencia tal que la reaccién se completa
aproximadamente en un 80% o mas completa, con mas preferencia aproximadamente 90% o mayor. Esto parece
proporcionar una ventaja con relacion a la estabilidad de las propiedades de la composicion. A fin de conseguir una
reaccion sustancialmente completa puede ser Util calentar la mezcla de reaccion. Temperaturas de reaccion
adecuadas incluyen aproximadamente 50°C o mayor, con preferencia 55°C o mayor, con mas preferencia 65°C o
mayor. Con preferencia, la temperatura es aproximadamente 100°C o menor, con preferencia aproximadamente
80°C o menos.

Es posible medir la extension de la reaccion con GC y titulacion Karl-Fisher midiendo la cantidad de alcanol y agua
que se ha liberado.

Las composiciones comprenden con preferencia entre aproximadamente 0,1% y aproximadamente 99,8% en peso
de la fraccién solida de nanoparticulas modificadas en la superficie, con relaciéon a la composicién de revestimiento
final. Mas preferiblemente, las composiciones de esta memoria comprenden desde aproximadamente 6% a
aproximadamente 85% en peso de la fraccion solida de nanoparticulas modificadas en la superficie. Todavia mas
preferiblemente, las composiciones de esta memoria comprenden desde aproximadamente 10% a aproximadamente
65% en peso de la fraccion soélida de nanoparticulas modificadas en la superficie.

Generalmente, la reaccion se lleva a cabo en un disolvente. Dependiendo de la quimica del ligante, son utiles
muchos disolventes. Ejemplos adecuados de disolventes incluyen agua, disolventes organicos no proticos, y
alcoholes. Ejemplos de disolventes adecuados incluyen, pero sin caracter limitante, isopropanol, etanol, acetona,
etil-cellosolve, metanol, propanol, butanol, etilenglicol, propilenglicol, metil-etil-éter, metil-butil-éter, 1-metoxi-propan-
2-ol, tolueno, metil-etilcetona, y mezclas de los mismos. Se prefieren isopropanol, etanol, metanol, propanol y
mezclas de los mismos.

En una realizacion de la invencion, la reaccion se lleva a cabo en un disolvente organico. Con preferencia, la
cantidad de agua sera aproximadamente 5% o menor en peso con relacién al disolvente. Esto es preferible cuando
las nanoparticulas tienen cierta acidez en su superficie. Si los grupos acidos se concentran en una cantidad
suficientemente baja de agua, no es necesario ningun catalizador para la reaccion entre el agente modificador de la
superficie y las particulas. Adicionalmente, la reaccion tiene lugar preferentemente en o cerca de la superficie de las
particulas. Adicionalmente, cuando la cantidad de catalizador acido en la composicion de revestimiento es muy baja,
pueden lograrse beneficios tales como una mayor estabilidad. Con mas preferencia, la cantidad de agua es
aproximadamente 20% en peso o menos, por ejemplo aproximadamente 10%, 5% o menos. Puede ser necesaria
cierta cantidad de agua para que se produzca la hidrdlisis del compuesto modificador de la superficie. Con
preferencia, la cantidad de agua sera aproximadamente 1% en peso o mayor, con preferencia aproximadamente 2%
€n peso 0 mayor.

En una realizacion preferida de la invencion se utilizan cantidades molares de agua aproximadamente iguales o
mayores con relacion a las cantidades molares de grupos hidrolizables. Es mas preferido utilizar aproximadamente 3
veces 0 mas de agua que de los grupos hidrolizables, incluso con mas preferencia alrededor de 5 veces o mas. Con
preferencia, la cantidad molar relativa de agua es aproximadamente 20 veces o menos que la cantidad molar de
grupos hidrolizables, con mas preferencia aproximadamente 15 veces o menos.

La composicién de revestimiento tal como se aplica al sustrato comprende con preferencia un ligante, que tiene la
funcién primaria de mantener las particulas activadas en la superficie unidas unas a otras y al sustrato.
Preferentemente, el ligante forma enlaces covalentes con las particulas y el sustrato. Para este fin, el ligante - antes
del curado - comprende con preferencia compuestos inorganicos con grupos alquilo o alcoxi. Adicionalmente, el
aglomerante se polimeriza con preferencia consigo mismo para formar una red polimera sustancialmente continua.

Con preferencia, el ligante del revestimiento esta constituido sustancialmente por un ligante inorganico. Se ha
encontrado que un revestimiento de este tipo presenta muy buenas propiedades mecanicas y buena adhesion al
sustrato, dando como resultado, por ejemplo, alta resistencia a la perforacion, alta resistencia al rayado y resistencia
al desgaste satisfactoria.

Con preferencia, el ligante inorganico se deriva de uno o mas 6xidos inorganicos. Con preferencia, el ligante es un
compuesto hidrolizable tal como los alcoxidos metalicos. Con preferencia, el ligante se selecciona de alcoxi-silanos,
alcoxi-circonatos, alcoxi-aluminatos, alcoxi-titanatos, silicatos de alquilo, silicatos de sodio y mezclas de los mismos.
Son preferidos alcoxi-silanos, con preferencia tri- y tetra-alcoxi-silanos. Con preferencia, se utilizan ligantes de
silicato, aluminato, circonato y/o titanato de etilo. EI mas preferido es tetra-alcoxi-silano.

La cantidad de ligante en la composicion de revestimiento es con preferencia 1% o mayor, con mas preferencia 2%
0 mayor, en peso de la fraccion sélida. Con preferencia, la cantidad sera aproximadamente 40% o menor, con mas
preferencia 25% o menor, en peso de la fraccion solida. El porcentaje se calcula como la cantidad de 6xido metalico
en el ligante con relacion a la cantidad de 6xido metdlico en las nanoparticulas modificadas superficialmente. Por
tanto, se utiliza el porcentaje de 6xido metalico de las particulas mas el compuesto activador de la superficie.
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La pre-reaccion de la composicion ligante puede realizarse con un compuesto para catalizar la conversion del
precursor en los oligdmeros. En el caso de ligantes de alcoxi-silano o silicato de etilo como precursor, se puede
utilizar como catalizador con preferencia un acido, por ejemplo acido acético. La cantidad de catalizador puede ser
relativamente baja, dado que sdlo tiene que reaccionar el ligante.

Con preferencia, se utiliza un catalizador en la pre-reaccion de la composicion ligante. La presencia del catalizador
lleva el pH de la solucién a aproximadamente 2 o mayor, con mas preferencia aproximadamente 3 o mayor. El pH es
con preferencia aproximadamente 5,5 o menor, con mas preferencia aproximadamente 4,5 o menor. Catalizadores
adecuados incluyen, pero sin caracter limitante, acidos organicos como acido acético, acido férmico, acido nitrico,
acido citrico, acido tartarico, acidos inorganicos como acido fosférico, acido clorhidrico, acido sulfurico y mezclas de
los mismos, aunque se prefieren acidos con capacidad tampon.

La pre-reaccion se realiza con preferencia en un disolvente, que con preferencia es una mezcla de agua y un
disolvente organico. Dependiendo de la quimica del ligante, son utiles muchos disolventes. Disolventes adecuados
incluyen, pero sin caracter limitante, agua, disolventes organicos no proticos, alcoholes y combinaciones de los
mismos. Ejemplos de disolventes adecuados incluyen, pero sin caracter limitante, isopropanol, etanol, acetona, etil-
cellosolve, metanol, propanol, butanol, etilenglicol, propilenglicol, metil-etil-éter, metil-butil-éter, tolueno, metil-
etilcetona y combinaciones de los mismos.

En una realizacion de la invencion, la pre-reaccion de la composicion ligante se lleva a cabo en un disolvente
organico. Con preferencia, la cantidad de agua sera aproximadamente 30%, en peso con relacion al disolvente o
menor, con mas preferencia aproximadamente 20% en peso o menor.

En una realizacion preferida de la invencion, se utilizan cantidades molares de agua iguales o mayores con relacion
a las cantidades molares de grupos hidrolizables. Es mas preferido utilizar aproximadamente 3 veces o mas de agua
que de los grupos hidrolizables, incluso con mas preferencia alrededor de 5 veces o mas. Con preferencia, la
cantidad molar relativa de agua es aproximadamente 30 veces o menos que la cantidad molar de grupos
hidrolizables, con mas preferencia aproximadamente 20 veces o menos.

La reaccion se realiza con preferencia a temperaturas aproximadamente 25°C o mayores. Generalmente, la
temperatura sera aproximadamente 100°C o menor.

La reaccion requiere por lo general entre 4 horas y 7 dias. El alcance de la reaccion se puede determinar ensayando
las propiedades del revestimiento frente a la lana de acero.

La composicién de revestimiento puede contener componentes adicionales, como por ejemplo disolvente adicional,
catalizador, agente hidréfobo, agente de igualacion y analogos.

Estan disponibles varios métodos para la aplicacién de revestimientos finos sobre sustratos. Cualquier método de
aplicaciéon de una composicion de revestimiento humeda adecuada para obtener el espesor requerido seria
aceptable. Métodos preferidos incluyen el revestimiento de menisco (por contacto suave), revestimiento por
pulverizacion, revestimiento a rodillo, revestimiento por centrifugacion y revestimiento por inmersion. Se prefiere el
revestimiento por inmersion, dado que aporta revestimiento por todos los lados del sustrato que esta sumergido, y
proporciona un espesor repetible y constante. El revestimiento por centrifugacion puede utilizarse facilmente si se
emplean placas de vidrio mas pequefas, como las que tienen 20 cm o menos de anchura o de longitud. El
revestimiento de menisco, a rodillo y por pulverizacién es util para procesos continuos.

El revestimiento tiene con preferencia un espesor de 1-10 um antes del secado. El espesor himedo requerido
depende del contenido de solidos del revestimiento. El espesor se mide por lo general después de secado y curado,
pero puede medirse después de secado solamente, es decir, después de la evaporacion del o de los disolventes no
reactivo(s). El espesor del revestimiento himedo esta influenciado por la viscosidad del revestimiento, y la velocidad
de inmersién en el caso de revestimiento por inmersion; cada técnica tiene sus propias vias para influir en el espesor
de un revestimiento. El espesor del revestimiento cuando esta sustancialmente seco (es decir, con
aproximadamente 20% en peso o menos de disolvente no reactivo con relacion al material solido) es por lo general
aproximadamente 300 nm o menor, con preferencia aproximadamente 200 nm o menos, y de modo muy preferible
aproximadamente 170 nm o menos. Generalmente, el revestimiento seco sin curar tendra un espesor
aproximadamente 30 nm o mayor, con preferencia aproximadamente 50 nm o mayor, lo con mas preferencia
aproximadamente 60 nm o mayor. El espesor se mide espectroscopicamente (por reflectometria o elipsometria) o
por observacion directa de una superficie de fractura mediante microscopia electrénica.

En una realizacion, el precursor del ligante inorganico se reticula y se convierte en el ligante. Este Ultimo paso se
lleva a cabo por lo general con calentamiento, por ejemplo, a aproximadamente 150°C o mas, con preferencia
aproximadamente 200°C o mas. Con preferencia, la temperatura sera aproximadamente 700°C o menor, con mas
preferencia aproximadamente 500°C o menor. El curado tiene lugar por lo general en 30 segundos o mayor.
Generalmente, el curado se realiza en 10 horas o menos, con preferencia 4 horas o menos.
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En otra realizacion, el ligante se cura utilizando un catalizador con temperaturas de aproximadamente 20°C o mas, y
por lo general sera 200°C o menos, con preferencia 140°C o menos.

En una realizacién de esta invencion, la temperatura de curado del revestimiento es menor que 250°C. El curado a
temperaturas 'bajas’ ahorra costes de energia y puede reducir la cantidad de migracion de material higroscopico al
revestimiento.

En una realizacion del proceso, la aplicacién de revestimiento se aplica a una placa de vidrio antes de un paso de
temple de la misma. El paso de temple se realiza normalmente para introducir tensiones internas en una placa de
vidrio ordinaria, en virtud de lo cual la placa se fragmentara en pequefos trozos cuando se rompe el vidrio. El paso
de temple se lleva a cabo normalmente a una temperatura de hasta 600°C. Una ventaja del revestimiento conforme
a la invencion es que el revestimiento puede soportar este proceso de temple y ain puede curarse antes o durante
el proceso de temple. En el Ultimo caso, el proceso de curado y temple se lleva a cabo asi en un solo paso.

Generalmente, en el caso de sustratos planos tales como placas de vidrio, al menos un lado del sustrato necesita
ser revestido, v.g. en el caso de que un producto se pegue al otro lado (no revestido) del sustrato. Sin embargo, en
una realizacion de la invencion, el sustrato es una placa de vidrio que tiene un revestimiento por ambos lados. Esto
puede lograrse revistiendo ambos lados de una placa de vidrio. También es posible estratificar dos placas de vidrio
que estan revestidas por un solo lado, en cuyo caso los lados no revestidos se estratifican uno a otro. Se prefiere
que una placa de vidrio en uso tenga en ambos lados exteriores un revestimiento, con mas preferencia, un
revestimiento anti-reflectante. Sin embargo, también es posible combinar diferentes técnicas para obtener
propiedades anti-reflectantes o antideslumbrantes. En una realizacién, un lado de una placa de vidrio esta revestido
con un revestimiento anti-reflectante fabricado por un proceso conforme a esta invencion y el otro lado del vidrio esta
estratificado con un film transparente provisto de un revestimiento antideslumbrante o anti-reflectante, con
preferencia un revestimiento producido conforme a esta invencion; los revestimientos conforme a esta invencién
pueden ser iguales o diferentes en composicion quimica. En una realizacion adicional de la invencion, el film
utilizado para pegar una a otra dos placas de vidrio puede ser un film absorbente de UV para proporcionar
propiedades de apantallado UV al cuadro o la imagen.

Otras funcionalidades utiles incluyen revestimientos anti-empafiamiento, anti-ensuciamiento, anti-adherentes, faciles
de limpiar, untuosos, antiestaticos, de baja emision (tales como baja emisién de calor) y analogos.

Para todos los procesos de revestimiento, la limpieza del sustrato es un paso importante, dado que pequefas
cantidades de contaminante tales como polvo, grasa y otros compuestos organicos hacen que un revestimiento anti-
reflectante, u otros revestimientos, acusen defectos. La limpieza puede hacerse de diversas maneras, tales como
ignicion (calentamiento hasta 600-700°C, aplicable si se utiliza un sustrato inorganico); y/o limpieza con un fluido
limpiador tal como jabdn en agua desmineralizada, alcohol, o sistemas detergentes acidos o basicos. Cuando se
utiliza un fluido limpiador, la placa de vidrio se seca por lo general a una temperatura entre 20°C y 400°C,
opcionalmente con aplicacion de una corriente de aire.

En una realizacién, el proceso para fabricar un sustrato anti-reflectante comprende el paso de limpieza del sustrato.

Opcionalmente, se aplica una capa de revestimiento al sustrato, lo que reduce la migracién de sodio a la capa de
revestimiento. La capa bloqueante se proporciona con preferencia sobre el vidrio antes de aplicar el revestimiento
poroso. Un ejemplo preferido de una capa bloqueante es una capa que comprende CeO,. Otros ejemplos de capas
bloqueante incluyen 6xido de aluminio, 6xido de cinc, 6xido de titanio, 6xido de estafio, 6xido de circonio, 6xidos de
niobio, 6xidos de tantalo, 6xidos de silicio y mezclas de los mismos.

La capa blogueante puede tener también otras funciones tales como la capacidad de bloquear la luz UV.

Esta invencion comprende un proceso para fabricar el articulo que tiene un revestimiento poroso, comprendiendo el
proceso los pasos de:

(i) hacer reaccionar nanoparticulas con un ligante para formar una composicion de revestimiento
porosa;

(i) aplicar la composicion de revestimiento a un sustrato;

(iii) curar el revestimiento;

(iv) lavar el revestimiento curado.

En otra realizacion, esta invenciéon comprende un proceso para fabricar el articulo que tiene un revestimiento poroso,
comprendiendo el proceso los pasos de:

(i) hacer reaccionar nanoparticulas con una cantidad de agente modificador de la superficie;

(i) prehidrolizar un ligante;

(iii) mezclar las particulas modificadas en la superficie del paso (i) con el ligante prehidrolizado del
paso (ii);

(iv) aplicar la composicion de revestimiento a un sustrato;

(v) curar el revestimiento;

7



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 634 803 T3

(vi) lavar el revestimiento curado.

El paso de lavado (vi) se afiade al proceso para eliminar cualquier material higroscopico del revestimiento y puede
realizarse con agua desmineralizada, agua corriente o disolventes que sean adecuados para disolver el material
higroscépico. Ejemplos de disolventes adecuados son acidos diluidos de, por ejemplo, acido férmico, acido acético,
acido benzoico, acido sulfurico, acido nitrico, acido clorhidrico, acido fosférico y analogos.

Se cree que el material higroscépico comprende sales de sodio, como por ejemplo hidroxido de sodio y carbonato de
sodio. El experto en la materia sera capaz de encontrar disolventes adecuados basandose en su conocimiento
general y su experiencia sin experimentacion excesiva.

EJEMPLOS

La presente invencion se ilustra adicionalmente con varios ejemplos que, sin embargo, no deben considerarse
limitantes del alcance de esta invencion.

Ejemplo 1. Limpieza de placas de vidrio envejecidas

Se preparé una composicion por reaccion de los componentes indicados en la Tabla 1.

Tabla 1
Componente Cantidad % en Peso
Isopropanol (IPA) 123,7 59,3
IPA-ST-UP (15,6 % SiOy) 30,93 14,8 (2,31% SiOy)
TEOS' (28,8% SiOy) 23,2 11,1 (3,19% SiOy)
Agua 30,93 14,8
Isopropanol Adicional 570 Hasta 1,5 % en peso de SiO;

'Ortosilicato de tetraetilo

El isopropanol se mezcld con particulas IPA-ST-UP y se afiadio el agente modificador de la superficie (TEOS) con
agitacion. Después de 5 minutos se afiadio el agua. La composicion se agitd y se calentd a 80°C durante 4 horas. Se
afiadieron a la composicion 20 g de ligante (TEOS prehidrolizado).

Se prepararon films delgados de la composicion sobre un portaobjetos de vidrio (20x20 cm) por el procedimiento
siguiente. Se lavo una placa de vidrio y se seco concienzudamente para prepararla para el proceso de revestimiento
por inmersion. El portaobjetos de vidrio se sumergié a continuacion en la formulacion de revestimiento. Se extrajo el
mismo de la formulaciéon con cierta velocidad, depositando asi una fina capa de liquido de la formulacién de
revestimiento sobre la placa de vidrio. Después de evaporacion del disolvente, el revestimiento inorganico seco se
curd en un horno durante 4 horas a 450°C para asegurar el curado completo.

La muestra de vidrio revestida proporcioné una reflexion de 1,1%, medida a una longitud de onda de 520 nm, y tenia
una resistencia a la lana de acero de A.

La reflexiéon se midié utilizando un espectrofotémetro Minolta CM-2600D en condiciones estandar.

El vidrio revestido se guardd durante 2 semanas y se midi6 la reflexion. La reflexion habia aumentado en 0,6-0,7%.
Se limpiaron varias placas de vidrio por enjuagado de las mismas con diferentes disolventes tales como agua
desmineralizada (agua DI), agua corriente, o soluciones diluidas de acido acético y acido fosférico, durante 30
segundos a la temperatura ambiente. Las placas se secaron posteriormente al aire ambiente durante 1 hora. La
reflexion disminuyd a valores proximos a la reflexion original de dos semanas antes. El vidrio se guardé de nuevo
durante dos semanas. Se encontré que la reflectividad del vidrio sin lavar habia aumentado hasta valores mayores
que 2% después de 4 semanas (Tabla 2).

Tabla 2
Ejemplo Disolvente t=0 dias t=14 dias t=14 dias + enjuagado t=28 dias
CE1 Ninguno 1,1 1,8 1,8 2,3
1.1 Agua DI 1,1 1,7 0,9 1,1
1.2 Agua corriente 1,1 1,6 1,1 1,3
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Ejemplo Disolvente t=0 dias t=14 dias t=14 dias + enjuagado t=28 dias
1.3 Acido acético al 1% 1,1 1,6 1,0 1,2
1.4 Acido fosférico al 1% 1,1 1,8 0,9 1,1

La muestra 1.1 contenia aproximadamente 2,5% de sodio después de curado en los 7 nm del revestimiento.
Después de aclarado con agua DI este valor cayé a 0,1-0,5%.

Resulté sorprendente que la pérdida de anti-reflectividad que se observo en los primeros 14 dias no se repitiera en
los segundos 14 dias a pesar de las condiciones de almacenamiento idénticas.

Ejemplo 2. Limpieza de placas de vidrio recién revestidas

Se revistieron placas de vidrio (que contenian entre 13 y 15% en peso de 6xido de sodio) con un revestimiento AR,
conforme al procedimiento detallado en el Ejemplo 1. La reflexidn inicial de las placas de vidrio era 1,0%, medida a
una longitud de onda de 520 nm (la reflexion se midio utilizando un espectrofotometro Minolta CM-2600D en
condiciones estandar).

Se limpiaron varias placas de vidrio por enjuagado de las mismas con agua DI durante 30 segundos a la
temperatura ambiente, y posteriormente se secaron al aire ambiente durante 1 hora. El vidrio se guardé durante dos
semanas. La reflectividad del vidrio sin lavar habia aumentado hasta valores superiores a 2% después de 2
semanas (véase Tabla 3, CE2 y CE3). Las placas lavadas tenian (dos semanas después) una reflectividad
comparable a las placas recién fabricadas (Tabla 3).

Tabla 3
Ejemplo Disolvente utilizado para el enjuagado T=0 dias t=0 dias + enjuagado t=14 dias
CE2 Ninguno 1,1 1,2 2,2
2.1 Agua DI 1,0 0,8 1,1
Ejemplo 3. Vidrio bajo en sodio.

Se preparé un revestimiento AR sobre un vidrio de borosilicato, que comprendia aproximadamente 5% en peso de
oxido de sodio conforme al proceso detallado en el Ejemplo 1. El vidrio revestido tenia una reflectividad de 1,0%.
Cinco meses mas tarde la reflectividad habia aumentado sélo a 1,3%, mientras que la reflectividad de las placas de
vidrio sosa-cal (13-15% en peso de 6xido de sodio) habia aumentado a 2,6%.

Ejemplo 4. Curado a 250°C

Se revistieron sustratos de vidrio que comprendian entre 13 y 15% en peso de 6xido de sodio con la composicion de
revestimiento AR conforme al Ejemplo 1. Se curaron dos placas de vidrio a 450°C durante 4 horas, y otras dos a una
temperatura de 250°C, durante 4 horas.

Se ensay6 la estabilidad de las placas de vidrio, para lo cual algunas placas se enjuagaron con agua
desmineralizada (Tabla 4).

Ejemplo Disolvente utilizado para el enjuagado T=0 dias t=0 dias + enjuagado t=14 dias
CE2 Ninguno 1,1 1,2 2,2
41 Ninguno 0,9 1,0 1,3
4.2 Agua DI 0,8 0,7 0,9

Ejemplo 5. Capa blogueante

Un sustrato de vidrio que comprendia entre 13 'y 15% en peso de 6xido de sodio se revistié con una capa de CeO..
Para ello, 60 g de particulas de CeO; (de 36 nm de tamafio) dispersadas en agua e IPA (5,66% en peso) se hicieron
reaccionar con 6,55 g de TEOS en 4 horas a la temperatura ambiente. Se afiadieron 94 g de IPA para diluir la
formulacion. La lamina de vidrio se sumergio a continuacion en la formulacion de revestimiento. Se extrajo la placa
de la formulacion con cierta velocidad, depositando asi una capa liquida delgada de la formulacion de revestimiento
sobre la placa de vidrio. Después de la evaporacion del disolvente, el revestimiento inorganico seco se dejé sobre la
placa de vidrio. Después de la aplicacion de la capa de CeO,, el sustrato se revistid6 con la composicién de
revestimiento descrita en el Ejemplo 1 y se curd a 450°C como se describe en el Ejemplo 1. Los resultados se
resumen en la Tabla 5.
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Tabla 5
Ejemplo Disolvente utilizado para el enjuagado t=0 dias t=0 dias + enjuagado t=14 dias
CE2 Ninguno 1,1 1,2 2,2
5.1 Ninguno 0,3 0,3 0,6
5.2 Agua DI 0,4 0,4 0,5

El Ejemplo 5 muestra que la aplicacion de un revestimiento bloqueante reduce espectacularmente la reflexion del
objeto. El mismo muestra también que la adicién de una capa bloqueante de CeO»-UV mejora adicionalmente la
estabilidad del objeto revestido.
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REIVINDICACIONES

Un método de fabricacién de un articulo con propiedades anti-reflectantes que comprende los pasos de:

(i) hacer reaccionar nanoparticulas con una cantidad de agente modificador de la superficie;

(ii) prehidrolizar un ligante;

(iii) mezclar las particulas modificadas en la superficie del paso (i) con el ligante prehidrolizado del
paso (ii);

(iv) aplicar la composicion de revestimiento a un sustrato;

(v) curar el revestimiento;

(vi) lavar el revestimiento curado.

El método conforme a la reivindicacion 1, en el que la temperatura de curado esta entre 200 y 500°C.

Método conforme a la reivindicacion 1 6 2, en el que el revestimiento curado se lava con agua
desmineralizada, agua corriente o disolventes adecuados para disolver el material higroscoépico.

Método conforme a la reivindicacién 3, en el que los disolventes son acidos diluidos seleccionados del
grupo constituido por acido férmico, acido acético, acido benzoico, acido sulfurico, acido nitrico, acido
clorhidrico y acido fosférico.

Un articulo obtenible por el proceso conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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