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DESCRIPCION
Articulo que comprende una capa de proteccion superior a base de 6xido mixto de circonio y de aluminio

La invencién se refiere al campo de las capas inorganicas delgadas, particularmente las depositadas sobre
sustratos. El sustrato puede ser de vidrio, polimero, metal o ceramica, pero es ventajosamente de vidrio.

Se refiere mas particularmente a un articulo que comprende un sustrato recubierto con una capa fina de proteccién
transparente, en particular una capa de material duro que confiere al sustrato una gran resistencia a rayones, un
coeficiente de friccion bajo y una estabilidad térmica elevada.

La invencién también tiene por objeto el proceso de fabricacion de un tal articulo, asi como a su uso en numerosas
aplicaciones, en particular en el campo de la decoracion interior pero igualmente en el campo del acristalamiento de
edificios o en el del acristalamiento de vehiculos.

Las superficies de vidrio presentan un coeficiente de friccion elevado y no son muy resistentes a rayones, con la
excepcion de las superficies de vidrio templado, en particular de vidrio templado quimicamente. Sin embargo, tal
tratamiento presenta un sobrecoste en el proceso de fabricacion. Por lo tanto, hay que considerar alternativas.

Los articulos destinados a actuar sobre la radiacion infrarroja se utilizan en acristalamientos denominados “de
control solar” dirigidos a reducir la cantidad de energia solar entrante y/o en acristalamientos denominados “de baja
emisividad” dirigidos a reducir la cantidad de energia disipada hacia el exterior de un edificio o de un vehiculo. Tales
articulos comprenden al menos un sustrato revestido de un apilamiento de capas delgadas que actuan sobre la
radiacion infrarroja, que comprenden al menos una capa funcional. Una capa funcional se deposita entre al menos
dos capas a base de materiales dieléctricos.

La resistencia mecanica de estos apilamientos a menudo es insuficiente, sobre todo cuando la capa funcional es una
capa metalica a base de plata (o capa de plata). Esta baja resistencia se traduce en la apariciéon a corto plazo de
defectos tal como rayones, véase el desprendimiento total o parcial del apilamiento durante su uso en condiciones
normales. Cualquier defecto o rayén es susceptible de alterar no solo la estética del sustrato revestido, sino también
sus propiedades Opticas y energéticas.

El documento US2014/0220360 de este modo describe un proceso de fabricacion de un articulo revestido resistente
a rayones que comprende una etapa de tratamiento térmico. Después de este tratamiento térmico, el articulo
revestido de una capa de 6xido y/o nitruro de circonio, dopado con cobre, en particular 6xido de cobre, muestra ser
resistente a rayones. Sin embargo, se ha descubierto que el revestimiento divulgado en este documento presenta
una menor resistencia a rayones sin este tratamiento térmico.

Ahora bien, para un cierto nimero de aplicaciones, es Util poder disponer de un sustrato de vidrio que presente una
resistencia a rayones optima sin que sea necesario, sin embargo, someterlo a un tratamiento térmico, tal como, por
ejemplo, un temple térmico.

Existe por lo tanto una necesidad de disponer de revestimientos resistentes, con un bajo coeficiente de friccion, que
permitan proteger en superficie articulos templables, es decir, articulos destinados o no a ser templados, frente a
rayones sin que esta resistencia a los rayones sea dependiente de cualquier tratamiento adicional, y menos aun de
un tratamiento térmico, por ejemplo, de tipo temple.

Contrariamente a lo esperado, resulta que un revestimiento de 6xido mixto de circonio y aluminio permite proteger
eficazmente los rayones de un articulo revestido, sin que dicho articulo revestido tenga que sufrir necesariamente
cualquier tratamiento adicional tal como un temple o un curvado, por ejemplo, para aumentar sus propiedades de
resistencia a los rayones, contrariamente a la técnica anterior mencionada anteriormente.

Ademas, otra ventaja del 6xido mixto de circonio y aluminio es su transparencia, que es una cualidad que no posee
el 6xido de circonio dopado con cobre.

La invencion tiene por tanto por objeto un articulo que comprende un sustrato particularmente transparente, estando
dicho sustrato revestido en al menos una de sus caras, total o parcialmente, con una capa de proteccién a base de
6xido mixto de circonio y aluminio. El articulo también puede comprender un revestimiento situado entre la capa de
proteccion a base de éxido mixto de circonio y aluminio y el sustrato. La capa de proteccidén es de preferencia la
capa mas externa del apilamiento que reviste dicho sustrato, es decir, la capa que esta mas alejada del sustrato.

La invencién también se refiere a un articulo, tal como un acristalamiento, que comprende un sustrato, de
preferencia transparente, revestido de un apilamiento de capas delgadas que actuan sobre la radiacion infrarroja,
que comprende al menos una capa funcional y al menos una capa de proteccién a base de 6xido mixto de circonio y
aluminio. La capa funcional puede actuar sobre la radiacion solar y/o sobre la radiacion infrarroja de gran longitud de
onda.

Las capas funcionales se depositan entre los revestimientos a base de materiales dieléctricos que generalmente
comprenden varias capas dieléctricas que permiten ajustar las propiedades Opticas del apilamiento.
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La capa de proteccion se deposita por encima de al menos una parte de la capa funcional. De preferencia, la capa
de proteccién es la Ultima capa del apilamiento.

La invencion consiste asi en prevenir, ademas de los rayones, la modificacion de las propiedades del apilamiento,
especialmente las opticas y térmicas, en el caso donde el sustrato portador sea sometido a un tratamiento térmico tal
como curvado o temple.

El articulo segun la invencion puede estar curvado o no curvado y/o templado o no templado. Se dice entonces que
es templable y/o curvable.

La invencién también se refiere a un acristalamiento, en particular un acristalamiento de vehiculo o un
acristalamiento de edificio 0 que entra en la composicion de una mesa, un mostrador, una placa de cocina, una
pared de ducha, una divisién o un radiador, que comprende tal articulo tamplable y/o curvable.

Se entiende, en el sentido de la presente invencion, por “templable” un articulo que puede estar templado o no, con
vistas a su utilizacién. El temple es una etapa opcional que no es necesaria para la utilizacién del articulo ni para sus
propiedades de resistencia a rayones.

Se entiende, en el sentido de la presente invencién, por “curvable” un articulo que puede curvarse o no, en vista de
su utilizacion. El curvado es una etapa opcional.

Estos acristalamientos pueden equipar tanto edificios como vehiculos, en vista particularmente de disminuir el
esfuerzo de climatizacion y/o de reducir un sobrecalentamiento excesivo que conlleva la importancia cada vez mayor
de las superficies acristaladas en habitaciones y habitaculos o por razones de seguridad.

Finalmente, la invencidn se refiere a un proceso de fabricacion de tal articulo, en el que dicha capa de proteccion a
base de éxido mixto de circonio y aluminio se deposita:

(i) por pulverizacién catédica por magnetrén, en particular por co-pulverizacion de 6xido de circonio y 6xido
de aluminio o por pulverizacién reactiva a partir de una diana de circonio y aluminio en presencia de Oz, 0
de una diana mixta de 6xido de circonio y aluminio, o

(i) por deposicion quimica en fase vapor a partir de un precursor apropiado a base de circonio y aluminio, o
(iii) por pirdlisis en fase gaseosa a presién ambiente.

Todas las caracteristicas luminosas presentadas en la presente descripcién se obtienen segun los principios y
métodos descritos en la norma europea EN 410 que se refiere a la determinacion de las caracteristicas luminosas y
solares de los acristalamientos utilizados en el vidrio para la construccion.

El apilamiento se deposita por pulverizacion catédica asistida por un campo magnético (proceso magnetron). Segun
este modo de realizacion ventajoso, todas las capas del apilamiento se depositan por pulverizacién catddica asistida
por un campo magnético.

A menos que se indique lo contrario, los espesores mencionados en el presente documento son espesores fisicos y
las capas son capas delgadas. Se entiende por "capa delgada" una capa que presenta un espesor comprendido
entre 0,1 nmy 100 micrémetros.

En toda la descripcion el sustrato segun la invencion se considera colocado horizontalmente. El apilamiento de
capas delgadas se deposita sobre el sustrato. El sentido de las expresiones “por encima de” y “por debajo de” e
“inferior” y “superior” se consideran en relaciéon con esta orientacién. A menos que se estipule especificamente, las
expresiones “por encima de” y “por debajo de” no significan necesariamente que dos capas y/o revestimientos estan
dispuestos en contacto entre si. Cuando se precisa que una capa se deposita “en contacto” con otra capa o un
revestimiento, esto significa que no puede haber una o varias capas intercaladas entre estas dos capas.

El término “6xido mixto de circonio y aluminio” cubre, a la vez, tanto el éxido de circonio dopado con aluminio, como
metal, como el 6xido de aluminio dopado con circonio o el 6xido de circonio dopado con un material que comprende
aluminio tal como 6xido de aluminio o alumina, u 6xido de aluminio o alimina dopada con éxido de circonio.
Ventajosamente, la capa de proteccién es a base de 6xido de circonio dopado con 6xido de aluminio.

El 6xido mixto de circonio y aluminio puede ser puro o puede presentar trazas de otros elementos tal como trazas de
titanio, hafnio o silicio. Cuando estan presentes las trazas, son ventajosamente <1% en peso en relacién con el peso
total del 6xido mixto de circonio y aluminio.

Las proporciones atémicas de aluminio y circonio en la capa de proteccién en relacién con las proporciones de todos
los elementos distintos de 6xido y nitrégeno presentes en la capa de proteccion son, por orden de preferencia
creciente, superiores a 50%, superiores a 60%, superiores a 70%, superiores a 80%, superiores a 90%, superiores a
95%, superiores a 96%, superiores a 97%, superiores a 98%, superiores a 99%.
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La relacién atémica AL/Zr en el 6xido mixto de circonio y aluminio es, por orden de preferencia creciente:

- superior a 0,05, superior a 0,06, superior a 0,08, superior a 0,10, superior a 0,12, superior a 0,14, superior
a 0,16, superior a 0,18, superior a 0,20, y/o

- inferior a 0,50, inferior a 0,45, inferior a 0,42, inferior a 0,40, inferior a 0,38, inferior a 0,36, inferior a 0,34,
inferior a 0,32, inferior a 0,30.

La relacion atémica de Al/Zr en el 6éxido mixto de circonio y aluminio estd comprendida entre 0,05 y 0,5,
ventajosamente entre 0,1 y 0,4 aun mas ventajosamente entre 0,2 y 0,3.

Las proporciones en masa de aluminio y circonio en la capa de proteccion en relaciéon con las proporciones en masa
de todos los elementos distintos de oxigeno y nitrbgeno presentes en la capa de proteccion son, por orden de
preferencia creciente, superiores a 50%, superiores a 60%, superiores a 70%, superiores a 80%, superiores a 90%,
superiores a 95%, superiores a 96%, superiores a 97%, superiores a 98%, superiores a 99%.

Las proporciones en masa de aluminio en la capa de proteccién en relaciéon con las proporciones en masa de todos
los elementos distintos de oxigeno y nitrdgeno presentes en la capa de proteccion son:

- superiores a 5%, superiores a 10%, superiores a 20%, superiores a 30%, superiores a 40%, superiores a
50%, y/o

- inferiores a 80%, inferiores a 60%, inferiores a 50%, inferiores a 40%, inferiores a 30%, inferiores a 20%.

Las proporciones en masa de circonio en la capa de proteccion en relacion con las proporciones en masa de todos
los elementos distintos de oxigeno y nitrdgeno presentes en la capa de proteccion son:

- superiores a 10%, superiores a 20%, superiores a 40%, superiores a 50%, superiores a 60%, superiores a
70%, superiores a 80%, y/o

- inferiores a 90%, inferiores a 80%, inferiores a 70%, inferiores a 60%, inferiores a 50%.
La relacién en masa de Al/Zr en el éxido mixto de circonio y aluminio es, por orden de preferencia creciente:

- superior a 0,05, superior a 0,06, superior a 0,08, superior a 0,10, superior a 0,11, superior a 0,12, superior
a 0,13, superior a 0,14, superior a 0,15, y/o

- inferior a 3,00, inferior a 2,80, inferior a 2,60, inferior a 2,40, inferior a 2,20, inferior a 2,00, inferior a 1,80,
inferior a 1,60, inferiora 1,5.

La relacion en masa de Al/Zr en el 6xido mixto de circonio y aluminio estd comprendida entre 0,05 y 3,
ventajosamente entre 0,1 y 2, aln mas ventajosamente entre 0,15y 1,5.

Las mediciones para la relacién atémica y la relacién en masa se realizan con microscopio electrénico de barrido con
el método EDX.

El espesor de la capa de proteccion es, por orden de preferencia creciente:
- inferior a o igual a 100 nm, inferior a o igual a 50 nm o inferior a o igual a 35 nm, y/o

- superior a o igual a 2 nm, superior a o igual a 3 nm, superior a o igual a 5 nm, superior a o igual a 10 nm,
superior a o igual a 15 nm.

El espesor de la capa de proteccién estd, por orden de preferencia creciente, comprendido entre 1 y 100 nm,
comprendido entre 2 y 50 nm, comprendido entre 5y 35 nm.

La capa funcional se elige entre:
- una capa funcional metalica a base de plata o una aleacion metdlica que contiene plata,
- una capa funcional metélica a base de niobio,
- una capa funcional a base de nitruro de niobio,

Las capas funcionales son de preferencia capas funcionales metdlicas a base de plata.

Una capa funcional metalica a base de plata comprende al menos 95,0%, de preferencia al menos 96,5% y mejor
aun al menos 98,0% en masa de plata en relacion con la masa de la capa funcional. De preferencia, la capa
metalica funcional a base de plata comprende menos de 1,0% en masa de metales distintos a plata en relacién con
la masa de la capa metdlica funcional a base de plata.
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El espesor de las capas funcionales basadas en plata es, por orden de preferencia creciente, de 5 a 20 nm, de 8 a
15 nm.

Las capas de plata se depositan entre revestimientos a base de materiales dieléctricos que generalmente
comprenden varias capas dieléctricas que permiten ajustar las propiedades Opticas del apilamiento. Estas capas
dieléctricas permiten ademas proteger la capa de plata de las agresiones quimicas o mecanicas. El apilamiento de
capas delgadas comprende por tanto ventajosamente al menos una capa metdlica funcional a base de plata, al
menos dos revestimientos a base de materiales dieléctricos, comprendiendo cada revestimiento al menos una capa
dieléctrica, de modo que cada capa metdlica funcional esté dispuesta entre dos revestimientos a base de materiales
dieléctricos.

Los revestimientos a base de materiales dieléctricos presentan un espesor superior a 15 nm, de preferencia
comprendido entre 15y 50 nm y mejor de 30 a 40 nm.

Las capas dieléctricas de los revestimientos a base de materiales dieléctricos tienen las siguientes caracteristicas
solos 0 en combinacién:

- se depositan por pulverizacion catddica asistida por campo magnético,

- se eligen entre capas dieléctricas con funcién de barrera, a continuacién “capa de barrera” o con funcion
estabilizadora,

- se eligen entre 6xidos o nitruros de uno o varios elemento(s) seleccionado(s) entre titanio, silicio, aluminio,
estario y zinc,

- tienen un espesor superior a 5 nm, de preferencia comprendido entre 8 y 35 nm.

Se entiende por capas de barrera, una capa de un material apto para hacer de barrera para la difusién de oxigeno y
agua a alta temperatura, procedentes de la atmésfera ambiental o del sustrato transparente, hacia la capa funcional.

El material que constituye la capa de barrera intermedia se selecciona de 6xidos, nitruros, carburos y sus mezclas,
de preferencia de al menos un elemento elegido del grupo que comprende silicio, aluminio, estafo, titanio, circonio,
hafnio, niobio, tantalio, y cromo.

Las capas dieléctricas con funcién de barrera pueden ser a base de compuestos de silicio y/o aluminio elegidos
emtre Oxidos tales como SiO2, nitruros tales como nitruro de silicio Si3N4 y nitruros de aluminio AIN, y oxinitruros
SiOxNy, oxicarburo de silicio SiOxCy, carburo de silicio SiC, opcionalmente dopado con la ayuda de al menos otro
elemento. Las capas dieléctricas con funcion de barrera también pueden ser a base de éxido de zinc y estafio u
6xido de estafio SnO2, carburo de cromo CrC, carburo de tantalio TaC, carburo de titanio TiC, carburo de circonio
ZrC, nitruro de cromo CrN, nitruro de tantalio TaN, nitruro de titanio TiN y nitruro de circonio ZrN.

El espesor de dicha capa de barrera esta comprendido entre 5 y 100 nm, ventajosamente entre 10 y 50 nm. El
espesor de dicha capa de barrera es de al menos 10 nandmetros y de preferencia de al menos 20 nanémetros.

Se entiende por capas dieléctricas con funcion estabilizadora una capa de un material apto para estabilizar la
interfaz entre la capa funcional y esta capa. Las capas dieléctricas con funcion estabilizadora de preferencia son a
base de 6xido cristalizado, especialmente a base de 6xido de zinc, opcionalmente dopado con ayuda de al menos
otro elemento, como aluminio. La o las capas dieléctricas con funcién estabilizadora son de preferencia capas de
oxido de zinc.

La o las capas dieléctricas con funcién estabilizadora puede(n) encontrase por encima y/o por debajo de al menos
una capa metalica funcional a base de plata o de cada capa metdlica funcional a base de plata, bien directamente en
contacto o separadas por una capa de bloqueo. Una capa estabilizadora situada por debajo de una capa funcional
también se denomina “capa de humectacién”.

La capa de humectacion puede ser de material dieléctrico (i) elegido entre 6xidos, nitruros, carburos, oxinitruros y
oxicarburos de al menos un elemento tomado del grupo que comprende silicio, aluminio, estafo, titanio, circonio,
hafnio, niobio, tantalio, zinc y cromo y siendo (ii) diferente del material que constituye dicha capa de barrera
intermedia. El material dieléctrico que constituye dicha capa de humectacion se elige entre éxido de titanio, 6xido de
silicio, nitruro de silicio, 0xido de zinc y éxido de zinc y estafio. El espesor de la capa de humectacién esta
comprendido entre 5y 100 nm, ventajosamente entre 5y 20 nm e incluso mas ventajosamente entre 5y 10 nm.

La capa de proteccién de preferencia es la Gltima capa del apilamiento, es decir la capa mas alejada del sustrato
revestido con el apilamiento.

Los apilamientos también pueden comprender capas de bloqueo cuya funcién es proteger las capas funcionales
evitando una degradacion eventual asociada al depédsito de un revestimiento a base de materiales dieléctricos o
asociado a un tratamiento térmico. Segun un modo de realizacién, el apilamiento comprende al menos una capa de
bloqueo situada por debajo y en contacto con una capa metalica funcional a base de plata y/o al menos una capa de
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bloqueo situada por encima y en contacto con una capa metdlica funcional a base de plata.

Entre las capas de bloqueo utilizadas convencionalmente en particular cuando la capa funcional es una capa
metalica a base de plata, se pueden citar las capas de bloqueo a base de un metal elegido entre niobio Nb, tantalio
Ta, titanio Ti, Cromo Cr o Niquel Ni o a base de una aleacién obtenida a partir de al menos dos de estos metales,
especialmente una aleacion de niquel y cromo (NiCr).

El espesor de cada sobrecapa o subcapa de bloqueo es de preferencia:
- de al menos 0,5 nm o de al menos 0,8 nm y/o
- de como méaximo 5,0 nm o como maximo 2,0 nm.

Un ejemplo de apilamiento conveniente segun la invencion comprende:

- un revestimiento a base de materiales dieléctricos situado por debajo de la capa metélica funcional a base
de plata, pudiendo comprender el revestimiento al menos una capa dieléctrica a base de nitruro de silicio
y/o de aluminio,

- opcionalmente una capa de bloqueo,
- una capa metélica funcional a base de plata,
- opcionalmente una capa de bloqueo,

- un revestimiento a base de materiales dieléctricos situado por encima de la capa metalica funcional a base
de plata, pudiendo comprender el revestimiento al menos una capa dieléctrica a base de nitruro de silicio
y/o de aluminio,

- una capa de proteccion.

El articulo, es decir el sustrato transparente opcionalmente revestido con el apilamiento, no se ha tratado
térmicamente, pero puede estar destinado a sufrir un tratamiento térmico a alta temperatura elegido entre un
recocido, por ejemplo, recocido instantaneo tal como recocido por laser o llama, un temple y/o un curvado. La
temperatura del tratamiento térmico es superior a 400°C, de preferencia superior a 450°C y mejor superior a 500°C.
La implementacién o no de un tratamiento térmico sobre el articulo segun la invenciéon dependera de la aplicacion
para la que esté destinada el articulo. Las propiedades del articulo segun la invencion, demostradas en la presente
memoria, particularmente la resistencia al rayado, son independientes de cualquier tratamiento térmico.

Finalmente, la invencion se refiere a un acristalamiento que comprende el articulo segun la invencién. Puede ser,
por ejemplo, un acristalamiento de un edificio o vehiculo.

Los sustratos segun la invencion pueden elegirse entre los sustratos:
- de vidrio, ventajosamente silico-sodo-calcico,

- de polimero, ventajosamente de policarbonato, polimetilmetacrilato de metilo, de polietileno, de tereftalato
de polietileno o de naftalato de polietileno,

- de metal, ventajosamente de acero, aluminio o cobre, o

- de ceramica, ventajosamente de carburo de silicio, nitruro de silicio, nitruro de aluminio u 6xido de
aluminio.

Los sustratos transparentes segun la invencion son de preferencia de un material mineral rigido, tal como vidrio, o
material organico a base de polimeros (o de polimero).

El vidrio es de preferencia de tipo borosilicato, alumino-borosilicato o silico-sodo-calcico, mejor adn de tipo silico-
sodo-calcico.

Los sustratos organicos transparentes segun la invencion también pueden ser de polimero, rigidos o flexibles.
Ejemplos de polimeros convenientes segun la invencion comprenden especialmente:

- poliésteres tales como tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de polibutileno (PBT), naftalato de
polietileno (PEN);

- poliacrilatos tal como poli(metacrilato de metilo) (PMMA);

- policarbonatos;
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- poliuretanos;
- poliamidas;
- poliimidas;

- polimeros fluorados como fluoroésteres tales como etilen tetrafluoroetileno (ETFE), poli(fluoruro de
vinilideno) (PVDF), policlorotrifluoroetileno (PCTFE), etilen clorotrifluoroetileno (ECTFE), copolimeros
etileno-propileno fluorados (FEP);

- resinas fotorreticulables y/o fotopolimerizables, tales como resinas tioleno, poliuretano, uretano-acrilato,
poliéster-acrilato y

- politiouretanos.

De preferencia, el sustrato es una hoja de vidrio, de vitrocerdmica, o de un material organico polimérico. De
preferencia es transparente, incoloro o coloreado.

El metal se elige de preferencia entre acero, aluminio y cobre.
La ceramica se elige de preferencia entre carburo de silicio, nitruro de silicio, nitruro de aluminio y 6xido de aluminio.

El espesor del sustrato generalmente varia entre 0,5 mm y 19 mm, de preferencia entre 0,7 mm y 9 mm,
especialmente entre 2 mm y 8 mm, véase entre 4 mm y 6 mm. El espesor del sustrato es de preferencia inferior o
igual a 6 mm, véase 4 mm. El sustrato presenta ventajosamente una dimensién de al menos 50 cm.

Los sustratos de material organico polimérico pueden tener espesores netamente mas bajos, por ejemplo,
comprendidos entre 25 y 100 pm.

En el caso de un sustrato de vidrio, este es de preferencia del tipo flotado, es decir, susceptible de haberse obtenido
por un proceso que consiste en verter el vidrio fundido en un bafio de estafo en fusion (bafio “flotante”). El sustrato
de vidrio también puede obtenerse por laminacién entre los rodillos.

Segun un modo de realizacion, el articulo comprende un revestimiento situado entre dicha capa de proteccién y
dicho sustrato. El revestimiento comprende al menos una capa. Esta o estas capas tienen por objeto conferir una
funcionalidad adicional al sustrato. Segun este modo de realizacion, el articulo comprende un apilamiento que
comprende el revestimiento y al menos una capa de proteccion segun la invencion.

El revestimiento puede comprender, partiendo del sustrato.
(i) al menos una capa de barrera intermedia,
(if) opcionalmente al menos una capa humectante y

(iii) opcionalmente al menos un apilamiento de capas de baja emisividad y/o una pila de capas de control
solar.

La invencion también se refiere a un articulo que comprende un sustrato transparente, especialmente de vidrio,
revestido con un apilamiento de capas delgadas que comprende:

- al menos una capa con propiedades en el infrarrojo, especialmente baja emisividad, dispuesta entre (i)
una capa de humectacién subyacente (que puede ser a base en 6xido), ella misma dispuesta sobre un
primer revestimiento a base de material dieléctrico y (ii) una capa superior de bloqueo opcional, ella misma
coronada por un segundo revestimiento a base de material dieléctrico y

- al menos una capa de proteccion a base de 6xido mixto de circonio y aluminio y que comprende.

La figura 1 es una vista en seccion transversal de un modo de realizacion de un articulo revestido segun la
invencion. Sobre la figura 1, el sustrato 1 esta opcionalmente coronado por un revestimiento 2 constituido
sucesivamente, partiendo de dicho sustrato 1, de una capa 4 de barrera a la difusion de oxigeno y de iones, entre
otros Na+, de una capa de humectacion 5, después de un apilamiento de baja emisividad (6) y/o de un apilamiento
de control solar (7) coronado por una capa de proteccion 3 a base de 6xido mixto de zirconio y de aluminio.

La figura 2 es una vista en seccién transversal de otro modo de realizacién de un articulo revestido segun la
invencion. Sobre la figura 2, el sustrato 1 esta coronado por un apilamiento constituido sucesivamente, y en el orden
(i) de una capa de barrera 4 a la difusion de oxigeno y de iones Na+, entre otros, (ii) de una capa de humectacién 5,
(iii) de una capa funcional 8 de plata, (iv) de una capa de bloqueo 9, también llamada capa “de sacrifico”, después
por ultimo de nuevo (v) de una capa a base de material dieléctrico 10, (vi) de una capa barrera al oxigeno 11, (vii)
coronada por una capa de proteccion 3 a base de 6xido mixto de zirconio y de aluminio.
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Estas figuras 1 y 2 son muy esquematicas y, para mayor claridad, no se respetan las proporciones en cuanto a
espesores de los diversos materiales representados.

Una capa de proteccion 3, que tiene por objeto proteger el sustrato 1 de los rayones, se deposita sobre dicho
sustrato, en contacto directo o no con este dltimo. En efecto, un revestimiento 2 puede disponerse opcionalmente
sobre dicho sustrato 1, de manera que se encuentra entre dicho sustrato 1 y dicha capa de proteccién 3. En este
caso, dicha capa de proteccion 3 es la capa mas externa del apilamiento dispuesta sobre dicho sustrato, es decir, la
capa mas alejada de dicho sustrato 1.

El articulo segun la invencion comprende de este modo al menos un sustrato 1 transparente, especialmente de
vidrio, al menos una capa 3 de proteccién y opcionalmente un revestimiento 2.

Segun la figura 1, este revestimiento 2 comprende, partiendo del sustrato 1:
(i) al menos una capa 4 de barrera intermedia,
(if) opcionalmente al menos una capa 5 humectante y
(iii) al menos un apilamiento 6 de capas de baja emisividad y/o un apilamiento 7 de capas de control solar.

Segun la figura 2, el revestimiento 2 comprende de forma mas detallada, partiendo del sustrato 1, ademas al menos
una capa 4 de barrera intermedia y al menos una capa 5 de humectacién,

(i) al menos una capa 8 funcional, en particular metélica con propiedades en el infrarrojo, de preferencia a
base de plata,

(i) opcionalmente al menos una capa 9 de bloqueo, también llamada "capa de sacrificio”, colocada
inmediatamente por encima de y en contacto con dicha capa 8 funcional con propiedades en el infrarrojo,

(iii) al menos una capa 10 de material dieléctrico no susceptible de modificacion estructural importante,
especialmente de orden cristalografico, a alta temperatura, y

(iv) al menos una capa 11 de barrera a base de material dieléctrico, de preferencia a base de un compuesto
que comprende silicio tal como nitruro de silicio y nitruro de aluminio.

A modo de ilustracién, los apilamientos o capas segun la invencion de este modo pueden ser del tipo:
Vidrio // Si3N4 o AIN // ZnO / Ag / Nb // Si3N4 // AIZrO o
Vidrio // Si3N4 // ZnO / Ag / Nb // ZnQO // Si3N4 // AIZrO o
Vidrio // SiO2 o SiOxCy // ZnO / Ag / Nb // ZnO // Si3N4 o AIN // AIZrO o
Vidrio // SnO2 // ZnO / Ag / Nb // Si3N4 // AIZrO.

La invencion de este modo permite la produccion de articulos resistentes a rayones, templables y/o curvables, de
baja emisividad, altamente transparentes. Estas propiedades, y sobre todo la resistencia a rayones, se mantienen
casi intactas si los tanto si se somete o no a los sustratos que llevan dichos apilamientos después el deposito, a
tratamientos térmicos del tipo curvado, recocido o temple. También se observan muy pocas modificaciones
colorimétricas, especialmente en reflexion.

Se deriva toda una serie de ventajas: una sola configuracion de apilamiento de capas resistente a rayones para cada
tipo de acristalamiento templable, es decir, tanto templados como no templados.

También es posible montar sin preferencia, por ejemplo, sobre una fachada de edificio, acristalamientos templados y
no templados: el ojo no podra detectar disparidades de aspecto 6ptico general de la fachada. También se vuelve
posible vender acristalamientos revestidos no endurecidos, dejando a la discrecion del comprador templarlos o no,
pudiendo garantizarle una consistencia no solamente en sus propiedades oOpticas y térmicas sino sobre todo en su
resistencia al rayado.

Los articulos segun la invencion son susceptibles de tratarse térmicamente, en particular, por recocido, temple y/o
curvado. Sin embargo, estén curvados o no, recocidos o templados, presentan, gracias a la invencién, una dureza
en superficie mejorada y constante con respecto a la técnica anterior.

El articulo puede estar en forma de acristalamiento monolitico, acristalamiento laminado o acristalamiento mdltiple,
especialmente un doble acristalamiento o un triple acristalamiento.

La capa de proteccion a base de éxido mixto de zirconio y aluminio puede encontrarse sobre las caras 1, 2, 3 y/o 4
para acristalamientos laminados que comprenden una capa intermedia de PVB, situada entre la cara 2 y 3 de dicho
acristalamiento o sobre las caras 1, 2, 3 y/o 4 de un acristalamiento mudltiple, tal como por ejemplo, un
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acristalamiento doble que comprende una lama de aire o gas entre las caras 2 y 3 de dicho acristalamiento.
El articulo segun la invencién encuentra aplicaciones particularmente ventajosas en la fabricacion

(i) de acristalamientos, especialmente de parabrisas en el sector de automoviles o de ventanas en el sector
de la construccién, de espejos,

(i) de articulos de mobiliario interior, tales como mesas, mostradores, placas de coccion, paredes de ducha,
divisiones, radiadores y revestimientos de paredes, tales como revestimientos de fachadas, entre otros.

Los detalles y las caracteristicas ventajosas de la invencién surgirdn ahora a partir de los siguientes ejemplos no
limitantes. En todos los ejemplos, los depoésitos sucesivos de capas delgadas se realizan mediante una técnica de
pulverizacién catddica asistida por campo magnético, pero también podrian realizarse por otra técnica que permita
un buen control de los espesores de capa obtenidos.

Los sustratos sobre los que se depositan los apilamientos de capas delgadas son sustratos de vidrio silico-sodo-
calcico transparentes del tipo Planilux®, comercializados por SAINT-GOBAIN VITRAGE.

1. Medicion del coeficiente de friccion:

En los Ejemplos y Ejemplos Comparativos que siguen, el coeficiente de friccion se ha medido de la siguiente
manera:

Una bola de acero de 10 mm de diametro se frota sobre el vidrio (Ejemplo Comparativo 1) o sobre una capa de
proteccion previamente pulverizada sobre vidrio, en los otros casos, con una carga constante de 0,5 N sobre una
distancia de 10 mm, siendo el objetivo frotar la superficie del vidrio o de la capa sin degradarlo(a). El ensayo consiste
en realizar un cierto numero de ciclos de desgaste (1 ciclo = 1 ida y vuelta) definidos a continuacion, en el mismo
lugar, registrado en cada pasada dicho coeficiente y después calculando su valor promedio. Después de cada
ensayo, la bola se gira en su soporte de bola para usar una nueva superficie en contacto de la capa cuando la
muestra que se va a ensayar se cambia.

Ejemplo Comparativo 1:

Una placa de vidrio silico-sodo-célcico de 2,1 mm de espesor se somete a uno o varios ciclos de desgaste que van
de 2 a 10 ciclos, permitiendo que se muestre la resistencia al rayado del vidrio.

Ejemplo Comparativo 2:

Una capa de protecciéon de TiOx de 20 nm de espesor se deposita mediante pulverizacion catddica por magnetron
sobre una placa de vidrio idéntica a la del Ejemplo Comparativo 1. Como anteriormente, el Ejemplo Comparativo 2
se somete a uno o mas ciclos de desgaste que van de 2 a 10 ciclos, permitiendo que se muestre la resistencia al
rayado del vidrio.

Ejemplo Comparativo 3:

Una capa de proteccién de TiOx de 20 nm de espesor se deposita mediante pulverizacion catddica por magnetron
sobre una placa de vidrio idéntica a la del Ejemplo Comparativo 1. La placa de vidrio revestida de este modo se
somete a continuacién a un tratamiento térmico a 640°C durante 10 minutos. Como previamente, el Ejemplo
Comparativo 3 se somete a uno o mas ciclos de desgaste que van de 2 a 10 ciclos, permitiendo que se muestre la
resistencia del vidrio al rayado.

El coeficiente de fricciobn medido se reporta para cada caso en la figura 3. La figura 3 representa el coeficiente de
friccién como una funcién del nimero de ciclos de desgaste:

(i) para el vidrio desnudo (véase los puntos “vidrio 1” en la grafica),

(i) para una capa de proteccién de 20 mm de TiOx depositado en una lama de vidrio (véase los puntos
“TiOx” en la gréfica) y

(iii) para una capa de proteccion de 20 mm de TiOx depositado en una lama de vidrio, después del
tratamiento térmico (véase los puntos “TiOx T” en la gréfica).

El coeficiente de friccion medido para el vidrio desnudo es 0,7, mientras que es de aproximadamente 0,4 para los
Ejemplos Comparativos con una capa de proteccién de éxido de titanio, antes o después del endurecimiento.

Ejemplos Comparativos 4a a 12a:

Una capa de proteccion de 20 nm de espesor de ZrOx:CuO, cuyo contenido de Cu y Zr se da para cada Ejemplo
Comparativo 4a a 12a en la tabla 1 a continuacién, se deposita mediante pulverizacién catédica por magnetron, en
particular, mediante co-pulverizacion de 6xido de circonio y 6xido de cobre en una placa de vidrio idéntica a la del
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Ejemplo Comparativo 1.
Ejemplos Comparativos 4b a 12b

Como para los Ejemplos Comparativos 4a a 12a, una capa de proteccién de 20 nm de espesor de ZrOx:CuO, cuyo
contenido de Cu y Zr se da para cada Ejemplo Comparativo 4b a 12b en la tabla 1 siguiente, se deposita mediante
pulverizacién catodica por magnetron, en particular, mediante co-pulverizacion de 6xido de circonio y 6xido de cobre
en una placa de vidrio idéntica a la del Ejemplo Comparativo 1. Las placas de este modo revestidas se someten a
continuacion a un tratamiento térmico a 640°C durante 10 minutos.

La Tabla 1 siguiente no sélo proporciona los porcentajes en peso de Cu y Zr, sino también la relacién de peso
resultante de Cu/Zr, de cada Ejemplo Comparativo 4a a 12a que no ha sufrido tratamiento térmico, y de cada
Ejemplo Comparativo 4b a 12b que ha sufrido tratamiento térmico.

Tabla 1: * porcentaje en peso con relacion al peso total de Cu 'y Zr

Ej. Comp. 4 5 6 7 8 9 10 11 12
aob aob aob aob aob aob aob aob aob
% de Cu* 3,1 3,8 4,8 5,4 7,3 8,6 11,9 13,8 15,8
% de Zr* 96,9 96,2 95,2 94,6 92,7 91,4 88,1 86,2 84,2
Cu/zr 0,03 0,04 0,05 0,06 0,08 0,09 0,14 0,16 0,19

Los Ejemplos Comparativos 4a a 12a y 4b a 12b se someten a continuacién a uno, 4 o 15 ciclos de desgaste. Los
resultados se reagrupan en los graficos de las Figs. 4 (sin tratamiento térmico) y 5 (después de tratamiento térmico).

La figura 4 representa el coeficiente de fricciébn para una capa de proteccion de ZrOx:CuO de los Ejemplos
Comparativos 4a a 12a depositada sobre lamas de vidrio, estando dichas lamas vidrio de este modo revestidas se
sometieron a ciclos de desgaste 1, 4 o 15. La composicion del Ejemplo Comparativo 4a tiene el contenido mas bajo
de Cu y la composicion del Ejemplo Comparativo 12a tiene el contenido mas alto de Cu de los Ejemplos
Comparativos 4a a 12a.

La figura 5 representa el coeficiente de friccibn para una capa de proteccion de ZrOx:CuO de los Ejemplos
Comparativos 4b a 12b depositada sobre lamas de vidrio, las lamas de vidrio asi revestidas habiendo sufrido un
tratamiento térmico antes de experimentar ciclos de desgaste 1, 4 o 15. La composicion del Ejemplo Comparativo 4b
tiene el contenido mas bajo de Cu y la composicion del Ejemplo Comparativo 12b tiene el contenido mas alto de Cu
de los Ejemplos Comparativos 4b a 12b.

En las Figs. 4 y 5 la flecha que va de “-” a “+” indica que el contenido Cu en la capa de proteccién de los ejemplos
comparativos mencionados aumenta en el sentido indicado por la flecha.

Para la figura 4: se constata que el dopaje con Cu del ZrOx no ejerce influencia en el coeficiente de friccién hasta el
Ejemplo Comparativo 10a (muy dopado con Cu). Mientras que para los Ejemplos Comparativos que siguen, el
dopaje tiene una fuerte influencia y el coeficiente de friccion aumenta muy marcadamente para exceder 0,7.

Para la figura 5: los coeficientes de friccion para las capas de ZrOx:Cu templado son mas bajos. Hasta el Ejemplo
Comparativo 8b, no hay influencia del dopaje con cobre sobre el coeficiente de friccion: este Ultimo es constante a
0,1, incluso después de 15 ciclos de desgaste. Por otro lado, para los Ejemplos Comparativos que siguen, el dopaje
con cobre tiene una influencia sobre los valores de coeficiente de friccion y se constata un aumento regular que
alcanza 0,35 para el Ejemplo Comparativo 12b (éste el mas fuertemente dopado).

Ejemplos 13a a 21a segun la invencion:

Una capa de proteccién de 20 nm de espesor de ZrOx:AlOx, cuyo contenido de Al y Zr se da para cada Ejemplo 13a
a 21a en la tabla 2 siguiente, se deposita mediante pulverizacion catédica por magnetrén, en particular, mediante co-
pulverizacion de 6xido de circonio y 6xido de aluminio en una placa de vidrio idéntica a la del Ejemplo Comparativo 1.

La capa de proteccion a base de éxido mixto de circonio y aluminio no comprende otros elementos distintos de
nitrégeno y oxigeno.

Ejemplos 13b a 21b segun la invencion:

Como para los Ejemplos 13a a 21a, una capa de proteccion de 20 nm de espesor de ZrOx:AlOx se deposita
mediante pulverizacion catédica por magnetron, en particular, mediante co-pulverizacién de éxido de circonio y éxido
de aluminio en una placa de vidrio idéntica a la del Ejemplo Comparativo 1. Las placas revestidas de este modo se
sometieron a continuacion a un tratamiento térmico a 640°C durante 10 minutos.
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La tabla 2 a continuacién proporciona:
- los porcentajes en peso de Al y Zr con relacién al peso total de Al y de Zr en el 6xido mixto de Zry Al, y

- la relaciéon en peso de Al y Zr resultante, para cada Ejemplo 13a a 21a, que no ha sufrido tratamiento
térmico y para cada Ejemplo 13b a 21b, que ha sufrido tratamiento térmico.

Las mediciones se han realizado con un microscopio electrénico de barrido mediante el método EDX.

Tabla 2: ** porcentaje en peso con relacién al peso total de Zr y Al.

Ej. 13 14 15 16 17 18 19 20 21
aob aob aob aob aob aob aob aob aob
% de AlI** 17,2 21,8 32,3 36,3 43,2 43,6 47,2 50 53,4
% de Zr** 82,8 78,2 67,7 63,7 56,8 56,4 52,8 50 46,6
Al/Zrx 0,21 0,28 0,48 0,57 0,76 0,77 0,89 1 1,15

Los ejemplos 13a a 21ay 13b a 21b se someten a continuacién a 1, 4 o 15 ciclos de desgaste. Los resultados se
reagrupan en las gréaficas de las Figs. 6 (sin tratamiento térmico) y 7 (después del tratamiento térmico).

La figura 6 representa el coeficiente de friccién para una capa de proteccion de ZrOx:AlOx de los Ejemplos 13a a
21a segun la invencién depositada sobre lamas de vidrio, dichas lamas de vidrio asi revestidas habiéndose sometido
a ciclos de desgaste 1, 4 o 15. La composicién del Ejemplo 13a tiene el contenido mas bajo de Al y la composicién
del Ejemplo 21a tiene el contenido mas alto de Al de los Ejemplos 13a a 21a.

La figura 7 representa el coeficiente de friccién para una capa de proteccion de ZrOx:AlOx de los Ejemplos 13b a
21b segun la invencion, depositada sobre lamas de vidrio, las lamas de vidrio asi revestidas sometiéndose a un
tratamiento térmico antes de sufrir ciclos de desgaste 1, 4 o 15. La composicion del Ejemplo 13b tiene el contenido
mas bajo de Al y la composicién del Ejemplo 21b tiene el contenido mas alto de Al de los Ejemplos 13b a 21b.

En las figuras 6 y 7, respectivamente, la flecha que va de “” a “+” indica que el contenido de Al, en la capa de
proteccion de los ejemplos mencionados, aumenta en el sentido indicado por la flecha.

Para la figura 6: se constata que el dopaje con Al no ejerce influencia sobre el coeficiente de fricciébn que permanece
estable y bajo a 0,15.

Para la figura 7: el coeficiente de friccién es un poco mas bajo todavia y proximo a 0,1.

En el marco de la invencion, se observa un coeficiente de friccion bajo del orden de 0,1 a 0,15, que no esta
influenciado por el nivel de dopaje con Al en el éxido mixto de Zr y Al, tanto si se aplica tratamiento térmico o no
(véanse las figuras 7 y 6), contrariamente al caso del ZrOx:Cu (véanse las figuras 4 y 5) y en todos los casos es
mucho menor que el coeficiente de friccion medido para el vidrio desnudo o para los Ejemplos Comparativos con
una capa de proteccion de 6xido de titanio, antes o después de temple (véase la figura 3).

2. Medida de la carga critica de dano

En los Ejemplos y Ejemplos Comparativos que siguen, se ha medido la carga critica Lc de dafio de la siguiente
manera. Una bola de acero de 1 mm de didametro se frota sobre el vidrio (Ejemplo Comparativo 1) o sobre una capa
de proteccion previamente pulverizada sobre el vidrio, en los otros casos, con una carga creciente que aumenta de
0,03N y 30N a una velocidad de carga de 15 N/minuto sobre una longitud de ray6n de 10 mm, y a una velocidad de
desplazamiento de 5 mm/minuto. Entre cada rayén, la bola se gira para renovar la zona de contacto. Cada vez se
han realizado cinco rayones para determinar un valor medio de carga critica Lc. La carga critica Lc corresponde a la
carga en la que la capa de proteccién cede.

Ejemplos Lc (N)
Ej. Comp. 1 11,5
Ej. 13aa21a > 30
Ej. 13ba 21b > 30
Ej. Comp. 5a 25

Ej. Comp. 11a 6

Ej. Comp. 6b 27

Ej. Comp. 10b 11
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Ej. Comp. 2
Ej. Comp. 3

La carga critica Lc es de 11,5 £ 3,2 N para el vidrio desnudo (Ejemplo Comparativo 1).

La carga critica Lc es superior a 30 N, que es extremadamente elevada, para todos los ejemplos segun la invencion
(Ejemplos 13a a 21a y 13b a 21b), independientemente del contenido de Al en el 6xido mixto de Zr y Al, y si han
sufrido o no un temple. Ademas, se constata una ausencia de fisuraciéon para todos los ensayos realizados en las
muestras.

Es superior a la carga critica de los Ejemplos Comparativos con una capa de ZrOx:Cu que ha sufrido un temple
(Ejemplos Comparativos 4b a 12b) o que no ha sufrido temple (Ejemplos Comparativos 4a a 12a). En general, la Lc
baja cuando el dopaje de Cu en el ZrOx aumenta. De este modo, pasa de 25 N para el Ejemplo Comparativo 5a
para llegar a 6 N para el Ejemplo Comparativo 11a y pasa de 27 N para el Ejemplo Comparativo 6b para llegar a 11
N para el Ejemplo Comparativo 10b.

En el caso de los Ejemplos Comparativos con una capa de TiOx que no ha sufrido tratamiento térmico (Ejemplo
Comparativo 2), la carga critica Lc observada es de solamente 5 N, mientras es 9 N en el caso de los Ejemplos
Comparativos con una capa de TiOx que ha sufrido un tratamiento térmico (Ejemplo Comparativo 3). En este caso,
se observa un efecto de aumento de la Lc por el temple.

En conclusion, se observa que la capa de proteccion a base de 6xido mixto de circonio y aluminio segun la invencion
es la mas eficiente. En efecto, se obtiene una carga critica de dano Lc superior a 30 N y un coeficiente de friccion
bajo de 0,15 para la capa de proteccidén que no ha sufrido temple y de 0,1 para la capa de proteccion después del
temple, independientemente del nivel de aluminio en el 6xido mixto de circonio y aluminio.
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REIVINDICACIONES

1. Articulo que comprende un sustrato, particularmente transparente, estando dicho sustrato revestido sobre al
menos una de sus caras, total o parcialmente, con una capa de proteccion a base de 6xido mixto de circonio y
aluminio.

2. Articulo segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la capa de proteccion a base de éxido mixto de circonio y
aluminio es la capa que esta mas alejada del sustrato.

3. Articulo segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la relacién atémica de
Al/Zr en el 6xido mixto de circonio y aluminio estd comprendido entre 0,05 y 0,5, ventajosamente entre 0,1 y 0,4 adn
mas ventajosamente entre 0,2y 0,3.

4. Articulo segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las proporciones
atébmicas de aluminio y circonio en la capa de proteccion con respecto a las proporciones de todos los elementos
distintos a oxigeno y nitrégeno son superiores a 50%.

5. Articulo segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las proporciones en
masa de aluminio en la capa de proteccion con respecto a las proporciones en masa de todos los elementos
distintos a oxigeno y nitrégeno presentes en la capa de proteccidén son superiores a 10% e inferiores a 60%.

6. Articulo segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las proporciones de
masa de circonio en la capa de proteccion con respecto a las proporciones de masa de todos los elementos distintos
a oxigeno y nitr6geno presentes en la capa de proteccion son superiores a 40% e inferiores a 90%.

7. Articulo seguin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el espesor de la capa de
proteccion esta comprendido entre 1y 100 nm.

8. Articulo segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque comprende un
revestimiento situado entre dicha capa de proteccion y el sustrato.

9. Articulo segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el sustrato esta revestido
con un apilamiento de capas delgadas que comprende al menos una capa funcional, de preferencia metalica, y al
menos una capa de proteccién a base de éxido mixto de circonio y aluminio.

10. Articulo segun la reivindicacién precedente, caracterizado porque la capa de proteccion a base de 6xido mixto de
circonio y aluminio esta situada por encima de la capa funcional.

11. Articulo segun una cualquiera de las reivindicaciones 9 o 10, caracterizado porque el apilamiento de capas
delgadas comprende al menos una capa metdlica funcional a base de plata, al menos dos revestimientos a base de
materiales dieléctricos, comprendiendo cada revestimiento al menos una capa dieléctrica, de modo que cada capa
metalica funcional esté dispuesta entre dos revestimientos a base de materiales dieléctricos.

12. Articulo segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes tal que el sustrato transparente es:
- de vidrio, especialmente de silico-sodo célcico, o

- de polimero, particularmente de policarbonato, poli(metacrilato) de metilo, polietileno, tereftalato de polietileno o
naftalato de polietileno,

13. Articulo segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se trata térmicamente,
en particular por recocido, temple y/o curvado.

14. Acristalamiento, en particular un acristalamiento de vehiculo o un acristalamiento de edificio o acristalamiento
incluido en la composiciéon de una mesa, un mostrador, una placa de cocina, una pared de ducha, una divisién o un
radiador, caracterizado porque comprende un articulo segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes.

15. Proceso de fabricacién de un articulo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el que dicha capa
de proteccién a base de éxido mixto de circonio y aluminio se deposita:

(i) por pulverizacion catddica por magnetron, en particular por co-pulverizacién de 6xido de circonio y 6xido de
aluminio o por pulverizacion reactiva a partir de una diana de circonio y aluminio en presencia de O2, o de una
diana mixta de 6xido de circonio y aluminio, o

(i) por depésito quimico en fase vapor a partir de un precursor adecuado a base de circonio y aluminio, o

(iii) por pirdlisis en fase gaseosa a presién ambiental.
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