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DESCRIPCION

Acristalamiento de vehiculo de transporte con recubrimiento repelente al agua y anti-polvo asociado con un dispositivo
de deteccion

La invencion se refiere a un acristalamiento de vehiculo de transporte a través del cual funciona un dispositivo de
deteccion tal como una camara de seguridad/deteccion de obstaculos/anti-colision o similar, colocado en el interior del
vehiculo, en particular sobre la cara del acristalamiento.

Los inventores han buscado como garantizar una limpieza maxima y duradera de la cara del acristalamiento destinada
a ser expuesta a la atmédsfera exterior, en su zona opuesta al dispositivo de deteccién. Han buscado sistemas
funcionales con propiedades repelentes del agua (baja histéresis, es decir una pequefa diferencia entre el angulo de
avance y el angulo de retroceso de una gota de agua sobre el sustrato inclinado, y angulo de alto contacto) gracias a
un recubrimiento hidréfobo perfectamente plano. Por lo tanto, el objetivo es la obtencién de un acristalamiento con una
transparencia alta y duradera, en cuya superficie exterior se deslizan los liquidos como el agua, lo que implica
propiedades antipolvo y antivaho.

Este fin se logra por la invencién que tiene como objetivo un acristalamiento de vehiculo de transporte que comprende,
sobre su superficie destinada a ser expuesta a la atmosfera exterior, al menos en una zona no barrida por los
limpiaparabrisas, una capa de silice de 0,1 a 20 um de espesor, en la que de 50 a 90 % del volumen consiste en poros
abiertos de 20 a 300 nm distribuidos de forma homogénea en todo el espesor de la capa, y que casi en su totalidad
estan conectados unos con otros, la superficie externa e interna de la capa se funcionaliza mediante un compuesto
con funcién de perfluoroalquilo o alquilo, y después se satura con un aceite hidréfobo que impregna la capa porosa
funcionalizada y forma una pelicula en la superficie de ésta, dicha al menos una zona que es opuesta a un dispositivo
de deteccién tal como una camara de seguridad/deteccién de obstaculos/anti-colisién, o similar, se coloca en el interior
del vehiculo, en particular sobre la cara del acristalamiento y el aceite hidréfobo se elige entre los descritos en la
reivindicacion 1.

Por “superficie interna” de la capa, se entiende aqui la superficie de los poros.

El aceite hidr6fobo impregna la capa porosa de silice y forma una pelicula en la superficie de ésta gracias a la afinidad
(enlaces no covalentes) con el compuesto con funcién de perfluoroalquilo o alquilo injertado en la superficie de los
poros (este injerto modifica la tension de superficie (interna y externa) de la capa de silice). Esto lleva a una capa
plana hidrofoba de naturaleza liquida y/o semi-liquida semi-sélida. La capa porosa permite tener un mantenimiento
duradero del aceite hidréfobo gracias a su impregnacion en la capa porosa (un aceite hidréfobo sobre vidrio no es tan
eficaz en lo que respecta a la propiedad deslizante).

De manera sorprendente, el recubrimiento complejo del acristalamiento de la invencion es duradero y compatible con
las exigentes condiciones de uso de un parabrisas de vehiculo automévil, por ejemplo, asegurando la sostenibilidad
del funcionamiento 6ptimo de una camara de deteccién de obstaculos o similar.

La superficie externa del acristalamiento tiene excelentes propiedades de deslizamiento del agua asi como de
evacuacion de polvo por el deslizamiento del agua, y antivaho.

La fabricacion del recubrimiento complejo segun la invencion se puede llevar a cabo sobre grandes superficies, y sus
parametros tales como fraccién de volumen de poros, adhesion, son facilmente controlables.

Segun otras caracteristicas, de las que son solamente preferidas algunas, del acristalamiento de la invencion:

- la capa es de silice; la capa porosa esta hecha de silice y preferiblemente es no rugosa, tiene un indice de
refraccién bajo (de aproximadamente 1,15 a 1,30 a una longitud de onda de 600 nm) lo que permite tener un
sistema transparente sobre vidrio (sin difraccion ni difusion de la luz);

- al menos el 50 % del volumen de la capa consiste en poros;
- preferiblemente como maximo el 80 % del volumen de la capa consiste en poros;

- las dimensiones de los poros son preferiblemente al menos 30, preferiblemente 40 y en particular preferiblemente
50 nm;

- las dimensiones de los poros son preferiblemente como maximo 200 nm;

- el aceite hidréfobo se elige entre los hidrocarburos perfluorados o las siliconas organicas, por ejemplo,
elastomeros; los perfluoropoliéteres, perfluoroalquiléteres y perfluorocicloéteres, perfluoroalquilaminas terciarias;
perfluoroalquilsulfuros y perfluoroalquilsulféxidos, perfluoroalquilfosfinas y sus productos de oxidacion; acidos
carboxilicos perfluorados; acidos sulfénicos y fosfonicos fluorados; silanos fluorados, solos 0 en mezcla de varios
de ellos.

La invencion tiene también por objetivo un procedimiento de fabricacion de un acristalamiento tal como se ha descrito
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anteriormente, caracterizado porque comprende las operaciones que consisten sucesivamente en:

depositar sobre un sustrato de vidrio una composicién liquida de agente porégeno y de precursor o precursores
de silice;

calcinar el conjunto obtenido para eliminar el agente porégeno y formar una capa porosa condensada sobre el
sustrato;

injertar en la superficie externa e interna de la capa porosa un compuesto con funcion de perfluoroalquilo o alquilo,
después

verter un aceite hidréfobo de los descritos anteriormente, en exceso sobre el sustrato mantenido inclinado para
evacuar el exceso de aceite del sustrato.

Segun las caracteristicas preferidas de este procedimiento:

los precursores de silice utilizados de manera conjunta son el glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLYMO) y el
tetraetoxisilano (TEOS); la utilizacion de GLYMO como precursor permite obtener capas relativamente espesas
(espesores superiores a 1,5 um) exentas de fisuras con un volumen de poros relativamente alto, superior al 50
°/o;

el agente porégeno se elige entre un latex de particulas acrilicas tales como polimetilmetacrilato (PMMA), o una
emulsién de polimero met(acrilico);

la composicion liquida de agente por6geno y de precursor o precursores de silice se deposita sobre el sustrato
mediante rodillo, pulverizacion, inmersion, serigrafia (con ajuste de la reologia) u impresion por ejemplo por chorro
de tinta;

el compuesto con funcion de perfluoroalquilo tiene por férmula general

) F3C-(CF2)m-(CH2)n-SiX3-pRp

en la que

- m=0a 15, preferiblemente 5 a 11 y en particular preferiblemente como maximo 9;

- n=1ab5, preferiblemente n = 2;

- p=0,102, preferiblemente 0 0 1 y en particular preferiblemente 0;

- R es un grupo alquilo o un 4tomo de hidrégeno; y

- Xrepresenta un grupo hidrolizable tal como hidroxi o alcoxi, en particular etoxi, metoxi o halogenuro;

o consiste en un perfluoropolietersilano del tipo representado por la férmula general

(1 F2C-{CF2-CFz-CF2-O)m-(CH2-CH)»-H
|
Si(X)z-+(Re
o por la férmula general

(] FaC-(GFz-(llF-O)m-{GHz-CH]n-H
CFs Sli{}(}a.p{R)p

en las cuales:
- m=2a30
- n=1a 3, preferiblemente n = 1
- p=0,102, preferiblemente 0 0 1 y en particular preferiblemente 0;
- Res un grupo alquilo 0 un &tomo de hidrogeno; y
- Xes un grupo hidrolizable tal como hidroxi o alcoxi y en particular etoxi, metoxi o halogenuro;
o incluso consiste en un perfluoropoliéter que lleva un grupo alcoxisilano en dos extremos, especialmente tal como
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el comercializado bajo la marca registrada Fluorolink® por la compania Solvay;

- previamente al injerto del compuesto con funcién de perfluoroalquilo o alquilo, la superficie externa e interna de
la capa porosa es hidrofila, y el precursor de injerto con funcién de perfluoroalquilo o alquilo se hidroliza para que
se condense con la superficie de la capa para obtener el injerto.

Otro objetivo de la invencién consiste en la aplicacion de un acristalamiento tal como el descrito anteriormente, como
parabrisas de un vehiculo de transporte terrestre, especialmente automovil o ferroviario, aéreo o acuatico.

Se entendera mejor la invencién a la vista del siguiente ejemplo de realizacion.
Ejemplo

Se prepara una solucion de glicidoxipropilmetoxisilano (GLYMO) mezclando 10 g de GLYMO y 2,25 g de solucién de
HCI a pH=2 con agitacién a temperatura ambiente durante 2 h aproximadamente.

Se prepara una solucién de tetraetoxisilano (TEOS) mezclando 4 g de TEOS y 6 g de solucién de HCI a pH=2 con
agitacion a temperatura ambiente durante 2 h aproximadamente.

Se prepara un sol GLYMO-TEOS mezclando 1 parte de soluciéon de GLYMO con 2 partes de solucién de TEOS (en
peso).

Se prepara la solucion a depositar mezclando 0,98 g de sol GLYMO-TEOS preparado anteriormente, 0,59 g de
emulsion de polimero metacrilico comercializada con el nombre registrado NeoCryl® XK-52 por la compafia DSM, 3,4
g de solucién de HCl a pH = 2, y 0,5 % en peso de tensioactivo fluorado comercializado con la marca registrada
Novec® FC-4430 por la compafia 3M.

Esta solucion se deposita mediante rodillo sobre una muestra de vidrio flotado silicosodocalcico de 10cm x 10 cmy 4
mm de espesor.

La muestra se calcina a 450 °C durante... con el fin de degradar el agente porogeno (NeoCryl® XK-52). Se obtiene
una capa de silice porosa condensada de 1,7 um de espesor exenta de fisuras o grietas, de 60 % de porosidad, con
poros de 60 nm que estan casi todos conectados unos con otros en todo el espesor del recubrimiento.

Se prepara a continuacion una mezcla de 213 pl de 1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltrietoxisilano (denominado en lo
sucesivo SiF7) que responde a la formula FsC-(CF2)7-(CH2)2-Si(OCz2Hs)s, 9 g de isopropanol (IPA) y 1 g de HCI 0,1 N.
Esta mezcla tiene un pH=1. Se hidroliza SiF7 en esta mezcla, es decir cada uno de los tres grupos etoxi es
reemplazado por un grupo hidroxi OH.

La superficie de la capa de silice porosa condensada preparada anteriormente se hace hidréfila mediante un
tratamiento con UV-ozono durante 60 minutos a 50 °C, después la mezcla de SiF7 hidrolizado preparada anteriormente
se aplica con un trapo (es decir se deposita por medio de un trapo empapado) en la superficie de la capa porosa
hidrofila para que los grupos Si-OH del SiF7 se condensen con los de la capa porosa formando enlaces Si-O-Si. En
lugar de un trapo, también se puede emplear una pulverizacion para depositar la mezcla de SiF7 hidrolizada.

La mezcla se recuece a continuacién a 150 °C durante 30 a 60 minutos.

Sobre la capa porosa funcionalizada asi con SiF7, se vierte en exceso un aceite de perfluoropoliéter que responde a
la férmula:

F-(CFCF3-CF2-O)n-CF2CFs
con n comprendido entre 10 y 60,
viscosidad 12,6 cP,

comercializado por la compafia Du Pont bajo la marca registrada Krytox GL 100 ®. La muestra se mantiene inclinada
para eliminar el exceso de aceite del sustrato. La cantidad de aceite retenida por éste es al menos igual a 0,5 ml/cm?.

Una gota de agua sobre la superficie del recubrimiento que consiste en la capa porosa + SiF7 + Krytox®, no se
extiende y se desliza incluso cuando la muestra es plana. El recubrimiento es hidrofobo y el liquido fluorado. inmiscible
en agua impide cualquier captura de la gota por la fuerza capilar. Una ligera inclinacion (5°) es suficiente para que la
gota se deslice fuera de la muestra sin dejar rastro.

El recubrimiento deslizante es duradero en dos puntos:

- El aceite fluorado permanece mucho tiempo impregnado en la capa porosa aunque sea fluido y aunque sea
arrastrado sin duda en pequefia cantidad por las gotas de agua que se deslizan en la superficie. Un volumen de
agua de 200 ml vertido gota a gota en un mismo punto de la superficie de la muestra no disminuye las propiedades
deslizantes.
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- Unalimpieza del recubrimiento o una utilizacién durante mucho tiempo implica una retirada gradual del aceite. Sin
embargo, éste se puede volver a aplicar facilmente en la superficie de la muestra (recubierta con la capa porosa
funcionalizada con restos de aceite) para permitir que recupere las caracteristicas equivalentes a la primera
utilizacion.

Por otra parte, esta propiedad deslizante confiere al recubrimiento funciones antipolvo y anticongelante.

El recubrimiento deslizante con una capa macroporosa es muy interesante para el acristalamiento donde se requiere
transparencia y donde se desean funcionalidades anti-trazas, antipolvo y/o anticongelante. Es particularmente
interesante, en el marco de la invencion, para recubrir la zona del parabrisas de los automdviles detras de la cual se
encuentra la camara de deteccion de obstaculos (cada vez mas utilizada por los fabricantes de automdviles) o
equivalente.
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REIVINDICACIONES

1. Acristalamiento de vehiculo de transporte que comprende, sobre su superficie destinada a ser expuesta a la
atmdsfera exterior, al menos en una zona no barrida por los limpiaparabrisas, una capa de silice de 0,1 a 20 um de
espesor, en la que de 50 a 90 % del volumen consiste en poros abiertos de 20 a 300 nm, distribuidos de forma
homogénea en todo el espesor de la capa, y que casi en su totalidad estan conectados unos con otros, en el cual la
superficie interna de la capa se define como la superficie de los poros, la superficie externa e interna de la capa se
funcionaliza mediante un compuesto con funciéon de perfluoroalquilo o alquilo, después se satura con un aceite
hidréfobo que impregna la capa porosa funcionalizada y forma una pelicula en la superficie de ésta, dicha al menos
una zona que es opuesta a un dispositivo de deteccion tal como una camara de seguridad/deteccion de
obstaculos/anti-colisién, o similar, se coloca en el interior del vehiculo, en particular sobre la cara del acristalamiento,
el aceite hidréfobo se elige entre los hidrocarburos perfluorados o las siliconas organicas, por ejemplo elastdmeros;
los  perfluoropoliéteres, perfluoroalquiléteres y  perfluorocicloéteres,  perfluoroalquilaminas  terciarias;
perfluoroalquilsulfuros y perfluoroalquilsulféxidos, perfluoroalquilfosfinas y sus productos de oxidacion; acidos
carboxilicos perfluorados; acidos sulfénicos y fosfonicos fluorados; silanos fluorados, solos o en mezcla de varios de
ellos.

2. Acristalamiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque como maximo el 80 % del volumen de la capa
consiste en poros.

3. Acristalamiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las dimensiones de los poros
son al menos 30, preferiblemente 40 y en particular preferiblemente 50 nm.

4. Acristalamiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las dimensiones de los poros
son como maximo 200 nm

5. Procedimiento de fabricacién de un acristalamiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque comprende las operaciones que consisten sucesivamente en:

- depositar sobre un sustrato de vidrio una composicién liquida de agente porégeno y de precursor o precursores
de silice;

- calcinar el conjunto obtenido para eliminar el agente porégeno y formar una capa porosa condensada sobre el
sustrato;

- injertar en la superficie externa e interna de la capa porosa un compuesto con funcién de perfluoroalquilo o alquilo,
siendo definida la superficie interna de la capa como la superficie de los poros, después

- verter un aceite hidréfobo en exceso sobre el sustrato mantenido inclinado para evacuar el exceso de aceite del
sustrato, el aceite hidréfobo se elige entre los hidrocarburos perfluorados o las siliconas organicas, por ejemplo
elastomeros; los perfluoropoliéteres, perfluoroalquiléteres y perfluorocicloéteres, perfluoroalquilaminas terciarias;
perfluoroalquilsulfuros y perfluoroalquilsulféxidos, perfluoroalquilfosfinas y sus productos de oxidacion; acidos
carboxilicos perfluorados; acidos sulfénicos y fosfonicos fluorados; silanos fluorados, solos 0 en mezcla de varios
de ellos.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque los precursores de silice utilizados de manera
conjunta son el glicidoxipropiltrimetoxisilano y el tetraetoxisilano.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 5 o 6, caracterizado porque el agente porégeno se elige entre un latex de
particulas acrilicas, tales como polimetilmetacrilato; o una emulsién de polimero met(acrilico).

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado porque la composicién liquida de agente
porégeno y de precursor o precursores de silice se deposita sobre el sustrato mediante rodillo, pulverizacién,
inmersion, serigrafia (con ajuste de la reologia) o impresion por chorro de tinta.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 a 8, caracterizado porque el perfluoroalquilsilano tiene por
férmula general:

M F3C-(CF2)m-(CH2)n-SiX3-pRp

en la que

- m=0a 15, preferiblemente 5 a 11 y en particular preferiblemente como maximo 9;
- n=1ab5, preferiblemente n = 2;

- p=0,102, preferiblemente 0 0 1 y en particular preferiblemente 0;

- R es un grupo alquilo o un 4&tomo de hidrégeno; y
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- Xrepresenta un grupo hidrolizable tal como hidroxi o alcoxi, en particular etoxi, metoxi o halogenuro;

o consiste en un perfluoropolietersilano del tipo representado por la férmula general
(1 F2C-{CF2-CFz-CF2-O)m-(CH2-CH)»-H

5|i(X)a-p(R)p
o por la férmula general

(] FaC-(GFz-(llF-O)m-{GHz-CH]n-H
CFs Sli{}(}a.p{R)p

en las cuales:
- m=2a30
- n=1a 3, preferiblemente n = 1
- p=0,102, preferiblemente 0 0 1 y en particular preferiblemente 0;
- Res un grupo alquilo o un a&tomo de hidrogeno; y
- Xesun grupo hidrolizable tal como hidroxi o alcoxi y en particular etoxi, metoxi o halogenuro;

o bien consiste incluso en un perfluoropoliéter que lleva un grupo alcoxisilano en dos extremos.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 a 9, caracterizado porque previamente al injerto del
perfluoroalquilsilano o alquilsilano, la superficie externa e interna de la capa porosa es hidréfila, y porque el precursor
de injerto de perfluoroalquilsilano o alquilsilano se hidroliza para que se condense con la superficie de la capa para

obtener el injerto.

11. Aplicacion de un acristalamiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, como parabrisas de un vehiculo de

transporte terrestre, especialmente automovil o ferroviario, aéreo o acuatico.
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