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revestimento a base de 6xido de titanio eneimado por uma camada
fina hidréfila que forma, pelo menos, uma parte da superficie externa
do referido material e ndo sendo constituida de éxido de titanio, como
material que impede a deposicédo de sujeiras minerais sobre a referida
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“UTILIZACAO DE UM MATERIAL CONSTITUIDO DE UM
SUBSTRATO MUNIDO DE UM REVESTIMENTO A BASE DE OXIDO
DE TITANIO ENCIMADO POR UMA CAMADA FINA HIDROFILA,
MATERIAL, SEU PROCESSO DE OBTENCAO E VIDRACA OU TELA
DE VISUALIZACAOQO”

A presente invengdo se refere ao dominio dos materiais, em
particular vidragas, anti-sujeiras ou auto-limpantes.

O o6xido de titdnio € conhecido por apresentar propriedades
fotocataliticas. Na presenca de luz, e notadamente de radia¢do ultravioleta de
tipo UV-A (cujo comprimento de ondas estd compreendido entre 320 e 400
nm), o oxido de titdnio apresenta a particularidade de catalisar as reacdes de
degradagdo radicalar de compostos orgéanicos. Conhece-se dos documentos
EP-A-850 204 e EP-A-816466 que o 6xido de titdnio apresenta igualmente
propriedades de hidrofilia extremamente marcadas induzidas pelo mesmo tipo
de radiagdo. Esta hidrofilia, as vezes qualificada “super-hidrofilia” se
caracteriza por um angulo muito pequeno de contato com a 4agua, inferior a
5°, até a 1°. Estas duas propriedades, a fotocatalise, por um lado, e a super-
hidrofilia, por outro lado, conferem aos materiais que contém o oxido de
titinio das propriedades particularmente interessantes. Materiais, em
particular do tipo cerdmico, vidro ou vitrocerdmico, revestidos de uma
camada fina de 6xido de titdnio apresentam, com efeito, propriedades anti-
sujeiras ou auto-limpantes ou ainda de facilidade de limpeza. Uma vidraga
recoberta de uma camada de 6xido de titanio fotocatalitico degrada sob a a¢fio
da luz do sol as sujeiras organicas que ali se depositam. As sujeiras minerais,
propriamente ditas, sdo, em parte, impedidas de se depositar e em parte
eliminadas gracas a super-hidrofilia fotoinduzida do 6xido de titdnio. As
sujeiras minerais, para algumas dentre elas, sdo, com efeito, levadas a se
depositarem sobre as vidragas sob forma dissolvida nas gotas de chuva, e

precipitam durante a evaporagdo das referidas gotas. Gragas as propriedades
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super-hidrofilia, a 4gua cobre e lixivia a vidraga ao invés de se depositarem ali
sob a forma de gotas, o que evita, entdo, a deposi¢do das sujeiras minerais por
este mecanismo de deposi¢do/evaporagdo de gotas de agua. O que for sujeiras
minerais tais como poeiras que se depositam sem ajuda da chuva, por
exemplo, sob a agdo do vento, sdo, muito simplesmente, eliminadas pelo
escorrimento de agua de chuva. Os materiais obtidos permitem, entfo, a
eliminagdo das sujeiras orgénicas e minerais sob o efeito conjunto da radia¢do
solar e do escorrimento de agua, em particular da chuva.

Os materiais precedentemente descritos apresentam, no
entanto, um inconveniente quando sdo colocados em um lugar protegido da
chuva ou em uma zona geografica conhecida por raras precipitagdes.
Observou-se que, com efeito, colocados em uma atmosfera rica em sujeiras
minerais € ao abrigo da chuva, vidragas recobertas de Oxido de titanio
fotocatalitico e super-hidrofilas se recobrem progressivamente de sujeiras
minerais, em particular sob forma de poeiras muito aderentes. Apds exposic¢do
longa, notadamente de mais de 2 meses, até 4 meses, tais vidragas apresentam
uma superficie tdo suja quanto desta de uma vidraga desprovida de camada de
oxido de titdnio. Na auséncia de escorrimento de &gua, a superficie super-
hidrofilia de 6xido de titdnio ndo impede, entdo, a deposi¢do e a adesdo de
sujeiras minerais.

A invengdo tem, entdo, por objetivo remediar estes
inconvenientes propondo um material que impede a deposi¢do das sujeiras
minerais sobre sua superficie, entdo, que apresentam baixo empoeiramento,
mesmo na auséncia de escorrimento de dgua. A invengdo tem igualmente por
objetivo propor um material capaz de ndo se sujar apds varios meses de
exposi¢cdo em lugares protegidas da chuva ou das zonas geograficas que
conhecem raras precipita¢des.

Os inventores descobriram que substratos recobertos de uma

camada de 6xido de titdnio, ela mesma encimada de uma camada fina de um
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outro material absorvente, em particular do tipo que compreende silicio e
oxigénio, apresentavam de maneira totalmente inesperada o efeito técnico que
consiste em impedir a deposi¢do de sujeiras minerais (conseqiientemente,
empoeiramento) sobre sua superficie na auséncia de escorrimento de 4gua.

Alguns destes materiais sdo conhecidos e descritos em varios
documentos. O pedido WO 2005/040056 descreve, por exemplo, uma vidraga
recoberta por uma camada de 6xido de titdnio encimada por uma camada fina
de silica dopada aluminio com poder de cobrir e de 2 nm de espessura. As
duas camadas sdo depositadas por um processo de pulverizagdo catédico e
depois recozidas juntas a fim de conferir uma atividade fotocatalitica
importante ao 6xido de titdnio. A camada de silica superior tem por efeito
melhorar a resisténcia mecénica, em particular a abrasdo, do empilhamento. A
patente US 6.379.776 descreve igualmente um empilhamento de camadas
sobre vidro que compreende, em particular, uma camada de 6xido de titdnio
fotocatalitico sobre a qual estd disposta uma monocamada de SiO,, x valendo
1 ou 2. Esta ultima camada é descrita como tendo o efeito de evitar a
deposi¢do de sujeiras orgénicas sobre a superficie empilhamento, mas um
efeito possivel sobre a deposicdo de sujeiras minerais na auséncia de
escorrimento de 4gua ndo € divulgada. Esta patente descreve, além disso,
testes realizados no exterior e que demonstram uma auséncia de deposi¢io de
sujeiras apos 6 meses de exposi¢do, sendo precisado que a superficie das
amostras estaria sujeito ao escoamento da dgua de chuva. O pedido EP- A-1
074.525 descreve uma estrutura do mesmo tipo, que apresenta sobre sua
superficie externa uma camada fina de SiO, de 10nm ou menos, permitindo
melhorar a hidrofilia do material sem degradar muito naturalmente os
desempenhos em termos de fotocatalise. Nenhum efeito desta sobrecamada
relativamente a deposi¢do de sujeiras minerais na auséncia de escorrimento de
agua € descrito.

O efeito técnico apresentado por este tipo de material e
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novamente descoberto, que consiste em impedir a deposi¢do de sujeiras
minerais sobre sua superficie na auséncia de escorrimento de agua jamais
tinha sido percebido. E igualmente surpreendente, pois ele nio pode em nada
ser ligado as propriedades ja descritas na arte anterior. A fraca adesio das
sujeiras organicas €, com efeito, uma propriedade de fraca afinidade quimica
com os compostos organicos, ligada ao carater hidrofila da camada e
decorrente da adesdo das sujeiras minerais. Ora o tnico carater hidréfila de
uma superficie ndo impede a adesdo das sujeiras minerais na auséncia de
escorrimento de agua, como o caso do 6xido de titdnio demonstrou.

A invengdo tem, entdo, por objeto a utilizagdo de um material
constituido de um substrato munido de um revestimento a base de oxido de
titdnio encimado por uma camada fina hidréfila que forma, pelo menos, uma
parte da superficie externa do referido material e ndo sendo constituida de
oxido de titdnio, como material que impede a deposi¢do de sujeiras minerais
sobre a referida superficie externa na auséncia de escorrimento de agua.

Por superficie “externa” é necessario compreender na acepgio
da presente invengdo uma superficie em contato com o ar ambiente, somente
superficie suscetivel de ser sujada.

Sem querer estar vinculado a qualquer teoria cientifica, parece
que os materiais utilizados de acordo com a invengdo, gragas as suas
caracteristicas estruturais, ndo empoeiram (ou pouco) gragas a um mecanismo
de diminui¢do do coeficiente de friccdo entre a superficie do material e as
sujeiras minerais, conduzindo a uma evacuagdo mais facil destas sujeiras, até
verdadeiras propriedades antiadesivas. Esta propriedade de baixo
empoeiramento €, em qualquer caso, totalmente independente das
propriedades conhecidas de fotocatalise e de hidrofilia fotoinduzida, como a
sequéncia da descri¢do ird demonstra-lo.

Camada fina hidroéfila

A camada fina hidréfila age em sinergia com o 6xido de
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titdnio, pois nenhuma destas camadas sozinhas produz o efeito técnico
descoberto.

Para que este efeito de sinergia se manifeste de modo eficaz a
superficie do material, a camada fina hidrdfila deve, de preferéncia,
apresentar finas espessuras, espessuras com menos de 10 nm, ou mesmo 5 nm
e em particular de 1 a 2 nm sendo preferidas.

Este efeito sinergético é maximizado e os melhores
desempenhos s3o obtidos quando as camadas finas hidréfilas sdo suscetiveis
de criar, na presenca de umidade ambiente e gragas a presenga subjacente do
oxido de titdnio, uma camada de hidratagdo pouco densa, em particular,
menos densa que a agua liquida, esta camada de hidratagio sendo, além disso,
particularmente durdvel, mesmo na auséncia de iluminagdo. Esta camada de
hidratagdo particular teria, entdo, por efeito de diminuir consideravelmente o
coeficiente de fricgdo entre a superficie da camada fina hidréfila e as sujeiras
minerais. Estas ultimas deslizariam assim muito mais facilmente sobre a
superficie externa do material ao invés de ai se depositarem e aderirem. Esta
caracteristica preferida que nfo se encontra nos materiais previamente
descritos, 0os materiais que possuem esta caracteristica sio igualmente um
objeto da presente invencéo.

A camada fina hidréfila ndo deve ser constituida de 6xido de
titdnio. Ela pode conter, vantajosamente, em um teor inferior a 20%, até 10%
em porcentagens molares. De acordo com um modo de realizagio preferido e
a fim de obter um empoeiramento muito baixo, ela €, no entanto, desprovida
ou quase desprovida de oxido de titanio.

Uma outra caracteristica das camadas finas hidrofilas
utilizadas de acordo com a invengdo reside na densidade elevada de
grupamentos hidroxilas (OH) em sua superficie. Parece que quanto mais esta
densidade for elevada, mais pronunciado € o efeito técnico descoberto no

quadro da presente invengio.



10

15

20

25

6

Assim, camadas finas hidréfilas preferidas sfo a base de silicio
e de oxigénio e compreendem notadamente a silica (SiO,), em particular
dopada por atomos tais como o aluminio (Al) ou o zircénio (Zr), estes ultimos
aumentando a densidade de grupamentos hidroxilas de superficie. Taxas de
dopagem que vdo de 3 a 15% atdmicos e de preferéncia de 5 a 10% sdo
particularmente vantajosas.

Outras camadas finas hidréfilas a base de silicio e de oxigénio,
tais como SiOC, SiON ou SiO,, com x < 2 podem igualmente serem
utilizadas de acordo com a inveng&o, mas ndo sdo preferidas porque o niimero
de agrupamentos hidroxilas gerado em superficie é menos elevado do que no
caso da silica (SiO,). E do mesmo modo para camadas que compreendem
silicio e o oxigénio tais como silicatos de ions alcalinos ou alcalino-terrosos.
Camadas finas hidréfilas a base de alumina (Al,O3) sdo igualmente possiveis.

A fim de obter o empoeiramento mais baixo possivel, as
camadas finas hidréfilas, notadamente a base de silica eventualmente dopada,
ndo sdo, de preferéncia, cozidas, ou seja, ndo sdo sujeitas a um tratamento
térmico a mais de 500°C, até 200°C, o efeito do tratamento térmico sendo
precisamente de diminuir a densidade de grupamentos hidroxilas em
superficie da camada. Neste quadro, as camadas finas hidrofilas sdo, de
preferéncia, obtidas por um processo escolhido dentre a pulverizagio
catodica, o processo sol-gel e o processo de deposigdo quimica em fase vapor
assistido por plasma (PECVD, ou APPECVD quando é empregado & pressdo
atmosférica), estes processos sendo conduzidos a baixa temperatura.

As camadas finas hidréfilas recozidas apresentam igualmente
um baixo empoeiramento, que parece, contudo ser mais forte do que no caso
das camadas nfo recozidas. E o caso, por exemplo, das camadas obtidas por
deposi¢do quimica em fase vapor (CVD), este processo sendo, em geral,
realizado sobre um substrato quente, entre 500 e 700°C.

As camadas finas hidréfilas podem ser coberturas (continuos)
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e formam neste caso a totalidade da superficie externa do material. Elas
podem, de modo alternativo, ndo serem totalmente coberturas, uma camada
descontinua, por exemplo, sob a forma de ilhotas isoladas ou ligadas entre si,
permitindo obter uma atividade fotocatalitica particularmente elevada. Neste
caso, a superficie externa do referido material compreende o 6xido de titinio
subjacente nas partes ndo recobertas pela camada hidréfila.

De acordo com certos modos de realiza¢do, a camada fina
hidréfila pode fazer parte integrante do revestimento a base de 6xido de
titnio e constituir a extrema superficie, como esclarecido na sequéncia do
texto.

Revestimento a base de oxido de titinio

O revestimento & base de 6xido de titdnio pode ser constituido
exclusivamente de 6xido de titdnio (com exce¢do de impurezas inevitaveis).
O o6xido de titdnio pode ser amorfo ou apresentar uma estrutura pelo menos
parcialmente cristalina, notadamente sob forma anatase ou rutilo. O efeito
técnico descoberto ndo parece a priori ter ligagdo com a atividade
fotocatalitica, pois revestimentos de 6xido de titdnio amorfo, cuja atividade
fotocatalitica € extremamente baixa ou até nula, impedem igualmente a
deposicdo e a adesdo das sujeiras minerais na auséncia de escorrimento de
agua. Outros revestimentos pouco ativos podem, entdo, igualmente ser
empregados, tais como revestimentos de 6xido de titdnio muito finos, por
exemplo, de 1 a 5 nm de espessura. Uma camada de 6xido de titanio
cristalizado sob forma anatase, em particular de espessura superior a 5 nm é,
no entanto, preferida a fim de conferir ao material uma atividade fotocatalitica
suficiente para degradar eficazmente as sujeiras orginicas. Espessuras
preferidas sdo, entdo, de 5 a 20 nm, as espessuras maiores que podem gerar
uma colora¢do indesejavel e que induz tempos de deposi¢do mais longos. A
presenga da camada fina hidréfila, na medida em que sua espessura ndo ¢é

superior a alguns nandmetros, em particular 5 nm e notadamente 2 nm, nio
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diminui a atividade fotocatalitica do material, e parece mesmo as vezes
aumenta-la. Exemplos de revestimentos de 6xido de titinio particularmente
vantajosos no quadro da presente inveng¢do sdo, por exemplo, descritos no
pedido de patente EP-A-850 204 incorporado por referéncia ao presente
pedido.

Os revestimentos a base de oxido de titdnio podem ser
formados por diferentes processos de deposi¢do, por exemplo, pelo processo
de deposi¢do quimica em fase vapor (CVD, como descrito no pedido EP
850.204 pré-citado), pelo processo de pulverizagdo catédico (o pedido FR
2.814.094 incorporado por referéncia ao presente texto, apresenta um
processo particular), ou por processos de tipo “sol-gel”.

De acordo com um modo de realizagdo da inven¢do, o 6xido
de titdnio do revestimento a base de 6xido de titdnio é majoritariamente até
inteiramente amorfo. Neste caso o material constituido de um substrato assim
coberto é novo e constitui um objeto da presente inveng¢do. Pode tratar-se em
particular de um substrato revestido por uma camada de 6xido de titdnio e
depois por uma camada de silica, as duas camadas obtidas sucessivamente
pelo processo de pulverizago catédico (notadamente assistido por campo
magnético - processo magnétron) e que ndo sofre recozimento posterior a
deposig¢do, ou seja, nada de tratamento térmico a mais de 500°C, notadamente
200°C. A invengdo tem, entdo, igualmente por objeto um processo de
obtengdo de tal material, compreendendo etapas sucessivas de deposi¢do por
pulverizag¢do catddica de um revestimento a base de 6xido de titdnio e uma
camada fina a base de silicio e de oxigénio, mas que ndo compreende uma
etapa de recozimento posterior a deposigéo.

Camadas mistas

O revestimento a base de 6xido de titdnio pode, igualmente,
compreender o 6xido de titdnio misturado a um outro composto, notadamente

outro oxido. Oxidos mistos de titdnio € um ou varios 6xidos escolhidos dentre
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os oxidos de silicio, de aluminio, de magnésio ou de estanho constituem
modos de realizagéo possiveis da invengdo.

O o6xido de titdnio pode, em particular, estar presente sob a
forma de particulas discerniveis e pelo menos parcialmente cristalizadas
dispersadas em um ligante, de preferéncia, mineral ou inorgéanico. Este ligante
¢ vantajosamente a base de silica, por exemplo, sob forma de silicato alcalino
ou silica obtida pelo processo sol-gel. Os revestimentos a base de 6xido de
titdnio descritos nos pedidos WO 97/10185 ou WO 99/44954 constituem
revestimentos deste tipo aplicavel a presente invenc¢do. Revestimentos a base
de particulas de 6xido de titdnio de tamanho nanométrico dispersadas em um
ligante do tipo mesoporoso tais como foi descritos no pedido WO 03/87002
sdo particularmente vantajosos quando se busca uma atividade fotocatalitica
muito forte, notadamente para aplica¢des no interior das edificagdes.

Neste ultimo caso, onde o revestimento a base de 6xido de
titinio compreende o o6xido de titdnio misturado a um outro composto, a
camada fina hidréfila, eventualmente desprovida de 6xido de titdnio, pode
fazer parte integrante do revestimento & base de 6xido de titinio e constituir a
extrema superficie. Uma sé etapa de deposi¢do é, entdo, suficiente para
depositar o revestimento a base de 6xido de titdnio e a camada fina hidrofila
que o encima. Pode tratar-se, por exemplo, de um revestimento que
compreende particulas de Oxidos de titdnio dispersadas em um ligante
silicoso, a extrema superficie (ou seja, alguns nandmetros) sendo,
principalmente, constituida de silica, até sendo constituida apenas de silica e,

entdo, desprovida de 6xido de titanio.

Camada mista TiO,/SiO, com gradiente de concentrago
Um novo material utilizdvel de acordo com a invengdo é um

material constituido de um substrato munido, pelo menos, de uma camada

cuja superficie forma, pelo menos, uma parte da superficie externa do referido

material, a referida camada compreendendo o 6xido de titnio e o 6xido de
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silicio. Este material € caracterizado pelo fato de que o teor em 6xido de
titnio no nivel da referida superficie externa é ndo nulo e pelo fato de que o
teor de oxido de silicio € mais elevado no nivel da referida superficie externa
do que no centro da camada.

Neste modo de realizagdo da invengdo, o revestimento a base
de oxido de titdnio e a camada fina hidréfila formam uma sé camada mista
(que compreende 6xidos de titanio e de silicio), enriquecida em superficie de
oxido de silicio. A camada fina hidrofila faz assim parte integrante do
revestimento a base de dxido de titanio e constitui a extrema superficie.

O teor de 6xido de silicio no nivel da superficie externa da
camada ¢ superior ao teor de 6xido de silicio ao centro da camada, e mesmo
vantajosamente superior ao teor de 6xido de silicio na parte da camada mais
proxima possivel do substrato. O teor de oOxido de titdnio no nivel da
superficie externa €, propriamente dita, de preferéncia, inferior ao teor em
oxido de titdnio ao centro da camada, até mesmo inferior ao teor em 6xido de
titdnio na parte da camada a mais proxima possivel do substrato.

Vantajosamente, o teor de 6xido de silicio cresce de maneira
continua na espessura da camada desde o centro da camada, notadamente
desde a parte mais proxima do substrato, até a superficie externa. Pode-se,
entfo, falar de camadas que apresentam um gradiente de teor em SiO, que
cresce na espessura da camada, ou ainda camadas mistas com gradiente de
composi¢do. Por “de maneira continua”, ¢ necessario compreender que no
sentido matemético do termo o teor em SiO, é uma fun¢io continua da
distdncia ao substrato. O teor em TiO,, propriamente dito, diminui
correlativamente na espessura da camada, desde o centro da camada até
superficie a externa, e, de preferéncia, desde a parte mais proxima do
substrato até a superficie externa, de maneira continua.

O teor de oxido de silicio no nivel da superficie externa é

superior ou vantajosamente igual a 5% em peso, ou mesmo a 10% ou 15%, e
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mesmo 20 ou 25% e/ou inferior ou igual a 50%, até 40%, ou mesmo 35% ou
30%. O teor de 6xido de silicio ao centro da camada, propriamente dito, €, de
preferéncia, inferior ou igual a 15% em peso, até 10% e mesmo 5%. Estas
camadas que apresentam um enriquecimento de Oxido de silicio muito
marcado em superficie, para teores que ndo excedem, no entanto, 50% em
peso sdo preferidas, pois permitem acumular um baixo empoeiramento com
uma atividade fotocatalitica e uma super-hidrofilia elevadas, como explicado
na sequéncia do texto. Teores de o6xido de silicio no nivel da superficie
externa ainda mais elevadas (mais de 50%, até mais de 70% e mesmo mais
90%) permitem obter um nivel de empoeiramento ainda mais fraco, que se
acompanha, no entanto, de uma degradagio da atividade fotocatalitica.

A camada de acordo com a invengdo €, de preferéncia,
constituida exclusivamente de 6xido de titdnio e 6xido de silicio, com exce¢do
de impurezas inevitaveis (por exemplo, elementos provenientes do substrato).

A espessura da camada, de preferéncia, é compreendida entre
3 e 200 nm, até entre 3 e 100 nm. Espessuras compreendidas entre 3 e 30 nm,
notadamente entre 5 e 20 nm e mesmo entre 5 e 15 nm sdo preferidas. Para
valores de espessura muito baixos, o efeito desejado de baixo empoeiramento,
¢, com efeito, obtido apenas ligeiramente. Espessuras maiores nio permitem
melhorar este efeito e geram um custo mais elevado, um tempo de deposi¢do
mais longo e um aspecto o6tico da camada muito visivel, em particular das
tonalidades amarelas indesejaveis. As grandes espessuras, notadamente
superiores ou iguais a 30 nm, até 50 nm podem ser apreciadas se uma forte
atividade fotocatalitica for requerida, por exemplo, para aplica¢des como
vidracgas de interior que recebem pouca radiagio ultravioleta.

A camada que compreende o 6xido de titdnio e o Oxido de
silicio €, vantajosamente, a Unica camada que confere propriedades
fotocataliticas ou auto-limpantes ao material. Em particular, a camada de

acordo com a invengdo, de preferéncia, ndo é depositada ela mesma sobre
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uma camada a base de 6xido de titdnio fotocatalitico, pois tal empilhamento
ndo melhora de modo algum as propriedades do material.

Camadas mistas TiO,/SiO, foram descritas na técnica anterior,
em particular no pedido WO 97/03029. Este pedido descreve, com efeito,
camadas que apresentam um gradiente de indice refracdo variavel na
espessura da camada e decrescente desde a zona mais proxima do substrato
até a zona mais proxima da superficie. Estas camadas, cujas camadas mistas
TiO,/Si0,, sdo utilizadas como camadas intermédias em empilhamentos de
camadas para melhorar seu aspecto 6tico. Elas s3o encimadas por, pelo
menos, uma camada eletrocondutora ou baixo- emissiva e ndo formam, entfo,
a parte externa do material.

Processo de obtencdo de camadas mistas TiO, /SiO, com

oradiente de composicio

As camadas mistas com gradiente de composi¢do de acordo
com a invengdo podem ser obtidas pelo processo descrito no pedido WO
97/03029. Este processo de deposigdo quimica em fase vapor (CVD) emprega
um bico que se estende transversalmente ao eixo de desfilamento do substrato
(em particular do vidro que se apresenta sob a forma de uma tira obtida por
float) e apresentando duas fendas de injegdo de gases precursores de
composi¢des distintas e dimensionadas de modo que uma mistura parcial e
progressiva entre os dois veios gasosos seja provocada na zona de deposigéo.

Os inventores desenvolveram, no entanto, um processo de
deposi¢do quimica em fase vapor mais astucioso, pois ele emprega um bico
classico, que apresenta somente uma fenda de injegdo de gases e permite
obter todas as espécies de camadas mistas com gradiente de composi¢do, nas
quais as camadas TiO,/SiO, descritas acima.

Este processo de deposi¢do quimica em fase vapor sobre um
substrato em deslocamento de acordo com um eixo, e que emprega um bico

que se estende transversalmente ao eixo de desfilamento do substrato e que
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possui somente uma fenda, é caracterizado pelo fato de que pelo menos dois
precursores gasosos que nio reagem entre si sdo injetados simultaneamente
por intermédio da referida fenda tnica, os referidos precursores apresentando
temperatura de decomposigéo intrinseca ou extrinsecamente suficientemente
diferentes para formar uma camada na qual o teor do 6xido cujo precursor
apresenta a temperatura de decomposi¢do mais baixa diminui de maneira
continua na espessura da camada.

A inveng¢do tem, entdo, igualmente por objeto um processo de
obten¢do de um material constituido de um substrato munido de, pelo menos,
uma camada que compreende o 6xido de titdnio e do oxido de silicio, de
acordo com o qual a referida camada € depositada por deposi¢do quimica em
fase vapor (CVD) sobre o referido substrato em deslocamento de acordo com
um eixo, a referida deposi¢do sendo realizada com ajuda de um bico que se
estende transversalmente ao eixo de desfilamento do substrato e que possui
somente uma fenda, precursores gasosos de Oxido de titdnio e o 6xido de
silicio que ndo reage entre si sendo injetados simultaneamente por intermédio
da referida fenda tinica, e tal como pelo menos um precursor de 6xido de
titdnio apresenta uma temperatura de decomposi¢do intrinseca ou
extrinsecamente suficientemente mais baixa do que a temperatura de
decomposi¢do de, pelo menos, um precursor de 6xido de silicio para formar
uma camada na qual o teor de 6xido de silicio cresce de maneira continua na
espessura da camada.

Os inventores, com efeito, perceberam que por uma escolha
conveniente dos precursores, e mais precisamente por uma escolha
conveniente de suas temperaturas de decomposigo respectivas, seria possivel
obter uma camada com gradiente de composi¢do com ajuda de um bico de
deposi¢do quimica em fase vapor classico. Quando as temperaturas de
decomposi¢do ndo sdo suficientemente diferentes umas das outras, uma

camada mista é formada, que apresenta uma composi¢do sensivelmente
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homogénea em toda a espessura da camada. No caso particular das camadas
TiO,/Si0, de acordo com a invengdo, um diferenga bastante pequena entre as
temperaturas de decomposi¢do dos diferentes precursores ndo provoca o
enriquecimento superficial em silica desejado e & origem das boas
propriedades de empoeiramento. A diferenca necessaria entre as temperaturas
de decomposi¢do dos precursores depende obviamente de um grande nimero
de pardmetros tais como a natureza quimica das camadas a formar ou a
temperatura do substrato durante a deposigdo. Ela € adaptada no caso pelo
especialista.

As temperaturas de decomposi¢do dos precursores podem ser
intrinsecas ao precursor escolhido, ou ser modificadas seletivamente por
adi¢do de um composto que inibe ou pelo contrario que acelera a deposigdo
do precursor. E, por exemplo, possivel acrescentar aos precursores o etileno
(C;Hy) a fim de retardar a deposicdo de SiO,, em particular quando o
precursor de SiO, € o tetraetoxissilano (TEOS), que permite ter um gradiente
de composi¢do mais forte.

Este processo particular no qual os precursores sdo injetados
juntos € igualmente preferido, pois as camadas que ele permite obter sdo mais
eficazes em termos de propriedades anti-poeiras que as camadas obtidas pelo
processo descrito no pedido WO 97/03029, provavelmente em fung¢do de uma
microestrutura diferente.

Por razdes de simplicidade de emprego em escala industrial,
injeta-se, de preferéncia, um sé precursor de 6xido de titdnio e um sé
precursor de oxido de silicio. A fim de obter uma camada que apresenta um
gradiente de composi¢do bem marcado, a diferenga entre as temperaturas de
decomposigdo respectivas dos precursores de 6xido de titdnio e de 6xido de
silicio é, de preferéncia, de pelo menos 50°C, até 75°C, e mesmo 100°C ou
150°C.

A titulo de exemplo, os precursores de TiO, e de SiO, podem
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ser respectivamente o tetraisopropiltitanato (TiPT) e o tetraetoxissilano
(TEOS), que apresentam as vantagens de serem pouco custosos € ndo toxicos.
O TiPT apresenta uma temperatura de decomposi¢do de cerca de 300°C, ou
seja, de aproximadamente 100 a 150°C menos que o TEOS.

As quantidades respectivas de precursores de TiO, e de SiO,
introduzidas podem ser definidas pela relagdo molar Ti/(Ti+Si) calculado a
partir das quantidades molares de atomos Ti e de Si introduzidos (presentes na
fase gasosa). Esta relagdo molar ndo se encontra tal qual na camada levando-
se em conta as diferencas de rendimento entre os precursores.

Esta relagdo esta, de preferéncia, compreendida entre 0,85 e
0,96, notadamente entre 0,90 e 0,93. Parede, com efeito, que nesta gama de
relagdo, o produto obtido permitiria acumular propriedades de baixo
empoeiramento com uma atividade fotocatalitica e uma super-hidrofilia
fotoinduzida préximas destas de um produto que compreende uma simples
camada de 6xido de titanio cristalizado sob a forma anatase.

Quando a relagdo Ti/(Ti+Si) € mais elevada, proximo de 1, as
propriedades obtidas se aproximam destas de um substrato revestido por uma
simples camada de 6xido de titdnio. O material obtido apresenta, entdo, um
forte empoeiramento, e se recobre, consequentemente, de sujeiras minerais na
auséncia de escorrimento de agua.

Quando ao contrario a relagdo Ti/(Si+Ti) € mais baixa, em
particular da ordem de 0,7 ou 0,8, até menos, a superficie da camada é muito
fortemente enriquecida em silicio e as camadas obtidas apresentam uma
atividade fotocatalitica naturalmente reduzida, até nula, e perdem mesmo o
carater de super-hidrofilia fotoinduzida. Este fendmeno poderia ser devido ao
fato de que a presenga de silica em quantidade bastante grande na camada
mista perturba as propriedades de cristalizagdo do 6xido de titdnio, dando
nascimento a camadas amorfas ou em todo caso ligeiramente cristalizadas.

Tais camadas podem, no entanto serem utilizadas na acep¢do da presente
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inveng¢do, pois as poeiras (sujeiras minerais) se depositam e se aderem apenas
fracamente sobre sua superficie. Estas camadas cuja superficie ¢
extremamente enriquecida em silica, mas possui ainda um teor elevado de
o6xido de titanio sdo, entdo, todas do mesmo modo uteis pela sua aptiddo a nido
serem recobertas pelas sujeiras minerais.

As camadas para as quais a relagdo molar Ti/(Si+Ti) é
otimizada permitem pelo contrario acumular todas as vantagens: baixo
empoeiramento (do mesmo nivel que para relagdes molares mais baixas),
forte atividade fotocatalitica e super-hidrofilia fotoinduzida.

Quando o substrato € em vidro, e em particular quando se trata
de uma folha de vidro formada por derramamento de vidro fundido sobre um
banho de estanho em fusfo (processo dito “float”), o processo de deposi¢do
quimica em fase vapor €, de preferéncia, realizado em continuo, a saida do
banho float, sobre um substrato cuja temperatura €, habitualmente,
compreendida entre 580°C e 630°C.

A invencdo tem igualmente por objeto um material suscetivel
de ser obtido pelo processo de acordo com a invengdo precedentemente
descrito. As propriedades anti-sujeiras obtidas quando a superficie da camada
que compreende o 6xido de silicio e o Oxido de titdnio forma, pelo menos,
uma parte da superficie externa do referido material sdo, com efeito,
particularmente atrativas. Levando-se em conta a dificuldade para estudar
precisamente a microestrutura das camadas obtidas de acordo com este
processo, ndo €, no entanto, possivel definir de maneira estrutural estes
materiais preferidos. As diferentes caracteristicas preferidas do material
descrito precedentemente (presenca de sub-camada, espessuras...) se aplicam
igualmente a este material. |

As camadas dos materiais de acordo com a inven¢do podem
igualmente ser obtidas por outros processos de deposi¢do, por exemplo, um

processo de pulverizagdo catddica assistida por campo magnético (processo
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magnétron) no qual o substrato €, sucessivamente, exposto ao
bombardeamento que provém de alvos de TiO, cada vez mais enriquecidos
em SiO,.

Tipos de substratos

Os substratos empregados no quadro da presente invengio
podem ser de natureza mineral, nomeada a base de vidro, de cerdmica ou
vitroceramica, ou ainda de natureza orginica. Neste ultimo caso, diferentes
materiais plasticos rigidos ou flexiveis podem ser empregados tais como
polimetacrilato metila (PMMA), policarbonato (PCES), polipropileno,
poliuretano, polivinilbutiral, poli (tereftalato etilenoglicol), poli (tereftalato de
butilenoglicol), resina ionémero tal como copolimero etileno/dcido (met)
acrilico neutralizado por uma poliamina, copolimero cicloolefinico tal como
etileno/norboneno ou etileno/ciclopentadieno, copolimero
policarbonato/poliéster, copolimero etileno/acetato de vinila e similares,
sozinhos ou em misturas. Podem ser empregados, igualmente, substratos
obtidos por polimerizagdo do bis(alilcarbonato) de dietilenoglicol
(comercializado sob a marca CR39® pela sociedade PPG Industries Inc.), ou
substratos a base de polimero (met)alilico ou (met)acrilico, (mais
particularmente esses obtidos a partir de mondmeros ou pré-polimeros
derivados do bisfenol-A, utilizados sozinhos ou mistura com outros
mondmeros copolimerizaveis), a base de poli(tio)uretano, ou ainda a base de
resina poliestireno ou de dialilftalato.

Subcamadas

Pelo menos uma subcamada é, de preferéncia, interposta entre
o substrato e o revestimento a base de 6xido de titdnio. Esta subcamada esta
ainda vantajosamente em contato com o substrato e/ou com o revestimento a
base de 6xido de titanio.

Quando o substrato contém elementos suscetiveis de migrar no

interior da camada a base de 0xido de titdnio e de perturbar suas propriedades,
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¢, com efeito, preferivel interpor entre o referido substrato e a referida camada
a base de oxido de titdnio uma camada que faz barreira & migracio destes
elementos. E o caso, em particular, quando o substrato, por exemplo, trata-se
de uma folha de vidro silico-sodo-célcico ou de uma cerdmica revestida por
um esmalte, contém ions alcalinos tais como o litio, o potassio ou o sddio.

Uma subcamada barreira aos alcalinos é, entfo, de preferéncia,
disposta diretamente sob o revestimento a base de 6xido de titdnio, que tem
por objetivo impedir a migra¢do dos ions alcalinos eventualmente contidos no
substrato da camada que compreende o 6xido de titdnio. Uma camada barreira
tal como, por exemplo, uma camada que compreende SiO,, SiOC, Al,O; ou
SnO, &, particularmente, adaptada para preservar a atividade fotocatalitica do
oxido de titanio.

A subcamada barreira aos alcalinos é vantajosamente uma
camada de SiOC (oxicarbeto de silicio), de preferéncia, depositada por CVD
(deposi¢do quimica em fase vapor) diretamente sobre o substrato. A
subcamada de SiOC apresenta entfio, vantajosamente, em sua superficie
elevagdes regularmente espagadas, tendo, de preferéncia, uma largura & base
de cerca de 60 a 120 nm e uma altura de cerca de 20 a 50 nm. Com efeito,
observou-se que o efeito técnico que consiste em impedir a deposi¢do de
sujeiras minerais em sua superficie seria amplificado quando a deposi¢fio do
revestimento a base de 6xido de titdnio (notadamente quando se trata de um
misto TiO,/Si0, com gradiente de concentragido) fosse realizada sobre tal
superficie texturizada. A razdo € por hora totalmente inexplicada.

Pode-se igualmente ser desejavel dispor de pelo menos uma
subcamada entre o substrato e o revestimento a base de 6xido de titanio, por
exemplo, para atenuar um fator de reflexdo ou uma coloragdo em reflexdo
julgados demasiado elevados. Pode tratar-se, por exemplo, de uma camada ou
de um empilhamento de camadas cujas espessuras e indices de refragfo sdo

tais que o conjunto formado por estas subcamadas e o revestimento & base de
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6xido de titanio forma empilhamento anti-reflexo, no sentido onde o fator de
reflexdo obtido € inferior a este do substrato.

Aplicagdes

O material de acordo com a invengdo apresenta a vantagem de
impedir a deposi¢do de sujeiras minerais (empoeiramento) e, entdo, de ndo se
sujar na auséncia de escorrimento de agua, em particular em exposi¢do
externa mas sob o abrigo da chuva, entfo, quando estd submetido a um ciclo
caracterizado pela alternancia de iluminagdo solar durante o dia e de auséncia
de iluminagdo durante a noite. E durante um ciclo de vérias alternancias,
notadamente apds vérios meses de exposigdo (2, até 4 meses ou mais), que a
vantagem em relagdo a um substrato munido de um revestimento
fotocatalitico ndo revestido ou a base de TiO, somente se revela. Tais
situagdes sdo freqiientes, em particular no caso de edificagdes que apresentam
cornijas, saliéncias ou para-sol a frente ou acima das paredes envidracadas,
estes ultimos que ndo sofrem, entdo, escorrimento de dgua de chuva. Uma
utilizagdo do material em zonas externas protegidas da chuva ou zonas
geograficas com muito raras precipitagdes €, entfo, particularmente vantajosa.

A invengdo tem, entdo, igualmente por objeto a utilizagio de
um material de acordo com a inveng@o como material que tem a propriedade
de ndo se sujar quando € colocado em exposigdo externa em zonas protegidas
da chuva ou em zonas geograficas com muito raras precipitagdes.

O efeito técnico ultimamente descoberto permite igualmente
uma utilizagdo do material no interior de uma edificagdo, por exemplo, sob a
forma de vidraga interna ou de tela de visualizagdo tal como uma tela do tipo
“LCD” (Liquid Cristal Mostra), plasma ou com tubo catddico, para evitar
empoeiramento da tela. E, igualmente, possivel utilizar o material de acordo
com a invengédo no interior de um veiculo de transporte (automdvel, comboio,
avifo...), por exemplo, como para-brisas ou vidraca lateral de automével. E

necessario notar, além disso, que as propriedades do material de acordo com a



10

15

20

25

20

inven¢do nao sdo afetadas pela témpera ou recurvamento.

A invengdo sera melhor compreendida com ajuda dos
exemplos de realizagdo seguintes, que ilustram a inven¢do sem no entanto,
limita-la.

Exemplo 1

Uma vidraga, comercializada pela sociedade Saint-Gobain
Glass sob o0 nome “de SGG Bioclean®”, e constituida de um substrato de
vidro silico-sodo-calcico munido sobre uma de suas superficies de uma
camada fina de SiOC que faz barreira a migragéo do alcalinos recoberta por
um revestimento de 6xido de titdnio de espessura 15nm, cristalizado sob
forma anatase e obtido pelo processo de deposi¢do quimica em fase vapor
CVD, serve de exemplo comparativo C1. Esta vidraga é do tipo auto-limpante
na presenca de radiagdo solar e de escorrimento de dgua de chuva gragas as
propriedades fotocataliticas e superabsorventes do 6xido de titanio, que lhe
permitem degradar as sujeiras organicas e eliminar as sujeiras minerais sob o
escorrimento de 4gua, notadamente de chuva.

Um segundo exemplo comparativo (C2) é constituido por uma
vidraca de vidro silico-sodo-calcico ndo-revestida.

Para realizar o exemplo 1 de acordo com a invengo, a vidraga
do exemplo comparativo C1 €, por sua vez, revestida de uma camada muito
fina de silica dopada a razdo de 8% atdmicos em aluminio, depositada pelo
processo de pulverizagdo catodico assistido por campo magnético, as vezes
denominado processo “magnétron”. A espessura desta camada fina hidréfila
ndo-recozida é de cerca de 2 nm.

Estas trés vidragas foram expostas durante 4 meses em
condi¢gdes externas sob uma marquise transparente, consequentemente, ao
abrigo da chuva, mas ndo da radiagdo solar. Elas sofreram um ciclo
caracterizado pela alternancia de iluminagdo solar durante o dia e auséncia de

iluminagdo durante a noite.
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Apoés exposigdo, as trés vidragas foram observadas. As duas
amostras comparativas C1 e C2 apresentam ambas sobre a superficie exposta
uma quantidade muito grande de poeiras minerais extremamente aderentes. A
vidraga, de acordo com a invengdo, nio épresenta, ela propria, nenhum
empoeiramento notavel.

Exemplo 2

Deposita-se sobre um substrato de vidro silico-sodo-célcico
uma subcamada barreira aos alcalinos em SiOC de 50 nm de espessura por
um processo de deposi¢do quimica em fase vapor a partir de SiH4, de etileno
e eventualmente de um composto oxidante, de acordo com o processo descrito
no pedido EP 0.518.755. Esta subcamada € naturalmente texturizada, e
apresenta em sua superficie elevagdes cuja largura na base é da ordem de 100
nm e a altura da ordem de 30 nm.

Sobre esta subcamada sdo depositadas camadas mistas de TiO,
e de SiO, por um processo de deposigdo quimica em fase vapor (CVD) que
utilizam um bico de pulverizagdo padrfio (munido de uma unica fenda). Por

esta Unica fenda sdo injetados os precursores de TiO, (do

- tetraisopropiltitanato, TiPT) e de SiO, (do tetraetoxissilano, TEOS), a relagdo

molar Ti/(Ti+Si) na fase gasosa variando em fung¢do dos ensaios entre 0,67 e
1. O valor de 1 corresponde ao ensaio comparativo no qual o TEOS ndo &
injetado. As camadas obtidas tém uma espessura de aproximadamente 9 a 12
nm de acordo com os ensaios.

Levando-se em conta sua baixa espessura e sua texturizacdo
particular (em fungfo da presenga da subcamada de SiOC), ¢ dificil elucidar
com precisdo a estrutura destas camadas. A relagdo molar Si/Ti em superficie
da camada (os primeiros nandmetros) foi medida pelo processo designado
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) também denominado
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). A composi¢do local das camadas

em fungdo da espessura foi estudada por SIMS (Secondary Ion Mass
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Spectroscopy).

Surge deste tltimo estudo os seguintes elementos:

- a camada para a qual a relagdo Ti/(Ti+Si) vale 0,92, entdo,
ligeiramente enriquecida em silicio, possui um teor muito baixo em 6xido de
silicio (no maximo algumas porcentagens em peso) no centro da camada, este
teor aumentando fortemente e de maneira continua quando se aproxima da
superficie externa do referido material, para atingir cerca de 25 a 30% em
massa.

- a camada para a qual a relagdo Ti/(Ti+Si) vale 0,67 possui
um teor de oxido de silicio da ordem de 5 a 10% em peso no centro da
camada, este teor aumentando fortemente e de maneira continua quando se
aproxima da superficie externa do referido material, para atingir cerca de 70 a
75% de massa. A extrema superficie da camada contém, entdo,
majoritariamente silica. O teor ponderal de 6xido de titdnio diminui, entfo, de
maneira continua na espessura da camada desde o centro (90-95%) até a
superficie (25-30%).

As propriedades fotocataliticas, de hidrofilia fotoinduzida e de
empoeiramento foram medidas tal como descrito a seguir.

A atividade fotocatalitica ¢ determinada medindo-se a variagdo
de tonalidade apds exposi¢do a uma radiagdo ultravioleta de uma camada de
tinta depositada sobre a superficie externa do referido material. Esta tinta,
descrita no pedido EP 1.601.462, é composta de um indicador colorido tal
como o azul de metileno, de uma molécula organica de sacrificio doadora de
elétrons e de uma matriz polimero neutra, e apresenta a particularidade de
detectar reagdes de dxido-reducdo a superficie do 6xido de titdnio e de
modificar de tonalidade em fungdo da intensidade destas reagdes. A irradiagdo
do 6xido de titanio gera, com efeito, um par de elétron-furo, o elétron fazendo
reagir o indicador colorido por uma reacdo de redugdo e o furo que se

recombina com um elétron que provém da molécula orginica doadora de
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elétron. Algumas gotas de tinta sdo depositadas sobre a superficie do material
e depois uma folha de vidro transparente a radiago ultravioleta é selada sobre
a referida superficie de modo que a tinta recubra toda a superficie de maneira
homogénea. Durante a irradiagdo da superficie por uma radiagdo ultravioleta,
a variagdo de tonalidade da tinta é quantificada por espectrofotometria em
termos de variagdo da componente a* no sistema colorimétrico (La*b*). Os

resultados s@o trazidos em unidade arbitraria tomando como base o exemplo

‘comparativo no qual o precursor de silica ndo é injetado (valor fixado

arbitrariamente em 100).
O empoeiramento, ou a capacidade do material de se recobrir
de sujeiras minerais que aderem a sua superficie € medida do seguinte modo.

As amostras sfo irradiadas durante 10 horas por uma radia¢do ultravioleta

(tipo UVA, poténcia 30W/m2) para ativar sua superficie (a tornar hidréfila).

Em uma camara climatica na auséncia de iluminagdo UV, a superficie das
amostras ¢ em seguida recoberta por particulas de carbonato de calcio com
menos de 50 micrometros de didmetro que simulam a poeira. Apds 15
minutos, o material € colocado em posigéo vertical para eliminar o excesso de
poeira e a superficie ¢ em seguida limpa com ajuda de um jato de ar
comprimido, de tal maneira que somente as poeiras aderentes permane¢am na
superficie do material. Este procedimento € repetido cumulativamente com
seis retomas em fung¢do de um ensaio por hora e depois a porcentagem da
superficie ainda ocupada pelas poeiras é medida por técnicas de analise de
imagem. A amostra comparativa (que corresponde a uma relagdo Ti/(Ti+Si)
de 1) sendo tomada como referéncia (base 100), os resultados sdo expressos
em porcentagem de superficie ainda ocupada pela poeira aderente
relativamente a esta referéncia.

As propriedades hidrofilia fotoinduzida sdo determinadas por
medidas de 4ngulo de contato com agua. Dois tipos de medidas sdo efetuadas:

medidas realizadas apés iluminagdo por uma radiagfio ultravioleta e depois
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armazenamento durante 1 a 7 dias no escuro, e medidas realizadas apds um
tempo de exposigdo ao ultravioletas que vai de 15 minutos a 26 horas.

A tabela 1 a seguir reine os resultados de atividade
fotocatalitica e empoeiramento dos diferentes exemplos. As tabelas 2 e 3,

5  propriamente ditas, reinem os resultados de hidrofilia.

Tabela 1
Ti/(Ti+Si)fase | . Atividade Empoeiramento
gasosa SUTi em superficie|  poyocatalitica
1 - 100 100
0,92 0,25-0,5 60 40
0,85 0,5 20 46
0,79 0,7-1 10 35
0,72 1,25 2 35
0,67 2 2 35
Tabela 2
Angulo de contato ap6s X dias de escuridio
Ti/(Ti+Si)fase X=1 X=2 X=3 X=4 X=7
gasosa
1 9 13 21 20 21
0,92 14 21 21 29 27
0,85 42 44 50 50 51
0,79 38 40 49 53 45
0,72 43 53 53 52 55
0,67 48 50 53 56 59
Tabela 3
Angulo de contato apos nova exposi¢cdo UV
Ti/(Ti+Si)fase 15 min. 30 min. 90 min. 26 horas
gasosa
1 0,5 0,5 0,5 0,5
0,92 22 0,5 0,5 0,5
0,85 45 45 55 51
0,79 53 55 50 48
0,72 : 53 54 57 55
0,67 52 55 58 54

Estes resultados mostram que um enriquecimento da camada
10 de silica melhora consideravelmente as propriedades de empoeiramento, no

sentido onde dois a trés vezes menos de poeiras aderem a superficie do
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material em relagdo ao caso onde a camada compreende apenas o éxido de
titdnio. Este efeito ja € obtido para pequenas quantidades de precursores de
silicio introduzidos (relagdo Ti/(Ti+Si) de 0,92, seja apenas 8% em moles de
silicio), entdo, para baixos teores em silicio na camada mista; o aumento
posterior do teor de silicio tem apenas pouco efeito para esta propriedade. Em
contrapartida, a presen¢a de silicio na camada degrada rapidamente sua
atividade fotocatalitica, até praticamente anuld-la. Os efeitos de baixo
empoeiramento e atividade fotocatalitica s3o, entdo, perfeitamente
descorrelacionados. Pode-se igualmente notar que a adi¢do de um precursor
de silicio aumenta de maneira muito significativa a relagdo Si/Ti em
superficie do material, esta relag@o que vale cerca de 2 quando o precursor de
silicio € acrescentado apenas em um teor da metade igual ao teor do precursor
de titanio.

Em termos de hidrofilia, a tabela 2 mostra que a amostra para a
qual a relag@o Ti/(Ti+Si) € de 0,92 apresenta um carater hidréfila fotoinduzido
que diminui quando o material é submetido a um longo periodo de escuridio,
em uma medida comparavel aos desempenhos da amostra comparativa isenta
de silicio. A hidrofilia pode em seguida ser de novo rapidamente obtida
submetendo-se a amostra a uma radiagdo ultravioleta (tabela 3). Em
contrapartida, a adi¢do de mais altos teores de silicio na camada degrada
muito claramente as propriedades de hidrofilia fotoinduzida, pois as amostras
para as quais a relagdo Ti/(TitSi) é de 0,85 ou menos sdo hidrofébas e
permanecem ainda ap6s uma nova iluminagdo sob radiagdo ultravioleta (ver
tabela 3). Estes resultados demonstram, entio, uma vez mais que o baixo
empoeiramento dos materiais de acordo com a invencdo é totalmente
independente das propriedades de hidrofilia fotoinduzido.

Os materiais de acordo com a inveng¢do apresentam, entdo, a
propriedade de impedir ou totalmente parar a deposi¢do de sujeiras minerais

sobre sua superficie. Quando baixos teores de silicio sdo empregados, esta
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propriedade ¢, além disso, acoplada com as propriedades conhecidas de 6xido
de titanio que sdo a fotocatalise e a hidrofilia fotoinduzida. Tais materiais sdo,
entdo, particularmente desejaveis pela sua propriedade de ndo se sujar quando
sdo colocados em exposi¢do externa em zonas protegidas da chuva ou em
zonas geograficas com muito raras precipitagdes.

Todas as vidragas do exemplo 2 foram expostas durante 4
meses em condi¢Ges externas similares a estas descritas para o exemplo 1.

Apos exposi¢do, as vidragas de acordo com a inven¢do ndo
apresentam nenhum empoeiramento notdvel. Em contrapartida, a vidraga
comparativa (que corresponde a relagdo Ti/(Ti+Si) de 1 estd suja e apresenta
sobre sua superficie um grande nimero de poeiras minerais extremamente
aderentes.

A descrigdo que precede permite ilustrar alguns modos
possiveis de realizagdo da inveng@o. Entende-se naturalmente que esta
descrigdo ndo ¢, contudo, limitativa e que o especialista € capaz de realizar

outras variantes da inveng@o sem, no entanto, sair de seu quadro.
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REIVINDICACOES

1. Utilizagdo de um material constituido de um substrato
munido de um revestimento a base de 0xido de titdnio encimado por uma
camada fina hidrofila que forma, pelo menos, uma parte da superficie externa

do referido material e ndo sendo constituida de 6xido de titanio, caracterizada

pelo fato de que € como material que impede a deposi¢do de sujeiras minerais
sobre a referida superficie externa na auséncia de escorrimento de dgua.

2. Utilizag8o de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que a camada fina hidréfila apresenta uma espessura com menos
de 10 nm, de preferéncia, compreendida entre 1 e 2 nm.
3. Utilizagdo de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizada pelo fato de que a camada fina hidréfila € suscetivel de criar, na

presenga de umidade ambiente e gragas a presenca subjacente do Oxido de
titdnio, uma camada de hidratagdo menos densa do que a agua liquida.
4. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que a camada fina hidréfila € a base de

silicio e de oxigénio.
5. Utilizagdo de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizada pelo fato de que a camada fina hidréfila € de silica (SiO,),

eventualmente dopada por atomos como o aluminio (Al) ou o zircénio (Zr).
6. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que o revestimento a base de oxido de

titdnio € constituido exclusivamente de oOxido de titdnio amorfo ou
apresentando uma estrutura, pelo menos parcialmente, cristalina, notadamente
sob forma anatase ou rutilo.

7. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 5,

caracterizada pelo fato de que o revestimento a base de o6xido de titinio

compreende particulas discerniveis de o6xido de titdnio, pelo menos

parcialmente, cristalizadas e dispersadas em um ligante.
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8. Utilizagdo de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizada pelo fato de que a camada fina hidrofila faz parte integrante do

revestimento a base de 6xido de titanio e constitui a extrema superficie.
9. Utilizagdo de acordo com uma das reivindica¢des 1 a 4,

caracterizada pelo fato de que o revestimento a base de 6xido de titinio e a

camada fina hidréfila forma uma camada que compreende o 6xido de titinio e
o oxido de silicio, o teor de 6xido de titdnio no nivel da referida superficie
externa sendo ndo-nulo e o teor de 6xido de silicio sendo mais elevado no
nivel da superficie externa do que no centro da camada.

10. Utilizagdo de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que uma subcamada barreira aos
alcalinos € disposta diretamente sob o revestimento 4 base de 6xido de titanio.

11. Utilizagdo de um material constituido de um substrato
munido de um revestimento a base de 6xido de titdnio encimado por uma
camada fina hidréfila que forma pelo menos uma parte da superficie externa

do referido material e ndo sendo constituida de 6xido de titanio, caracterizada

pelo fato de que é como material que tem a propriedade de ndo se sujar
quando € colocado em exposi¢do externa em zonas protegidas da chuva ou em
zonas geograficas com muito raras precipitages.

12. Material constituido de um substrato munido de um
revestimento a base de 6xido de titdnio encimado por uma camada fina
hidrofila que forma pelo menos uma parte da superficie externa do referido

material e ndo sendo constituida de éxido de titdnio, caracterizado pelo fato

de que a referida camada fina hidréfila € suscetivel de criar, na presenca de
umidade ambiente e gragas a presenga subjacente do 6xido de titAnio, uma
camada de hidratagdo menos densa do que a agua liquida.

13. Material constituido de um substrato munido de um
revestimento a base de o6xido de titdnio encimado por uma camada fina

hidréfila que forma pelo menos uma parte da superficie externa do referido
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material e ndo sendo constituida de 6xido de titanio caracterizado pelo fato de

que o 6xido de titdnio € majoritariamente amorfo.

14. Material constituido de um substrato munido pelo menos
de uma camada da qual a superficie forma pelo menos uma parte da superficie
externa do referido material, a referida camada que compreende o 6xido de

titdnio e o d6xido de silicio, caracterizado pelo fato de que o teor de éxido de

titdnio no nivel da referida superficie externa € ndo-nulo e pelo fato de que o
teor de 6xido de silicio € mais elevado no nivel da referida superficie externa
do que no centro da camada.

15. Material de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizado pelo fato de que o teor de oxido de silicio cresce de maneira

continua na espessura da camada desde o centro da camada, notadamente
desde a parte mais proxima do substrato, até a superficie externa.
16. Material de acordo com a reivindicagdo 14 ou 15,

caracterizado pelo fato de que a espessura da camada estd compreendida entre

3 e 30 nm, de preferéncia, entre 5 e 20 nm.
17. Material de acordo com uma das reivindica¢des 14 a 16,

caracterizado pelo fato de que o teor de 6xido de silicio na parte da camada

mais proximo do substrato € ndo-nulo.
18. Material de acordo com uma das reivindica¢des 14 a 17,

caracterizado pelo fato de que uma subcamada barreira aos alcalinos &

disposta diretamente sob a camada que compreende o 6xido de titdnio e o
oxido de silicio.

19. Material de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizado pelo fato de que a subcamada barreira aos alcalinos é uma
camada de SiOC, de preferéncia, depositada por CVD diretamente sobre o
substrato.

20. Material de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizado pelo fato de que a subcamada de SiOC apresenta em sua
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superficie elevagdes regularmente espagadas, que tém, de preferéncia, uma

largura na base de cerca de 60 a 120 nm e uma altura de cerca de 20 a 50 nm.
21. Processo de obten¢do de um material constituido de um

substrato munido de pelo menos uma camada que compreende o 6xido de

titdnio e de 6xido de silicio, caracterizado pelo fato de que a referida camada

¢ depositada por deposi¢do quimica em fase vapor (CVD) sobre o referido
substrato em deslocamento de acordo com um eixo, a referida deposicio
realizada com ajuda de um bico que se estende transversalmente ao eixo de
desfilamento do substrato e possuindo uma fenda tnica, precursores gasosos
de oxido de titinio e de 6xido de silicio que ndo reage entre si sendo injetados
simultaneamente por intermédio da referida fenda tnica, e tal como, pelo
menos, um precursor de oOxido de titdnio apresenta uma temperatura de
decomposi¢do intrinseca ou extrinsecamente suficientemente mais baixa do
que a temperatura de decomposicdo de, pelo menos, um precursor de 6xido de
silicio para formar uma camada na qual o teor de 6xido de silicio cresce de
maneira continua na espessura da camada.

22. Processo de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizado pelo fato de que se injeta somente um precursor de 6xido de

titdnio e somente um precursor de 6xido de silicio.
23. Processo de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizado pelo fato de que a diferenca entre as temperaturas de

decomposigdo respectivas dos precursores de dxido de titinio e de éxido de
silicio € de, pelo menos, 50°C.
24. Processo de acordo com a reivindicagdo precedente,

caracterizado pelo fato de que os precursores de 6xido de silicio e de éxido de

tithnio sdo respectivamente o tetraetoxissilano (TEOS) e o
tetraisopropiltitanato (TiPT).

25. Processo de acordo com uma das reivindica¢des de

processo precedentes, caracterizado pelo fato de que a relagdo molar Ti/(Ti
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+Si) calculada a partir das quantidades molares de 4tomos Ti e assim
introduzidos (presentes na fase gasosa) € compreendida entre 0,85 e 0,96, de
preferéncia, entre 0,90 e 0,93.

26. Material caracterizado pelo fato de que € suscetivel de ser

obtido de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de processos
precedentes.
27. Material de acordo com uma das reivindicagdes de

material precedentes, caracterizado pelo fato de que o substrato é de vidro.

28. Vidraga ou tela de visualiza¢do caracterizada pelo fato de

que incorpora pelo menos um material de acordo com a reivindicagdo

precedente.
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RESUMO
“UTILIZACAO DE UM MATERIAL CONSTITUIDO DE UM
SUBSTRATO MUNIDO DE UM REVESTIMENTO A BASE DE OXIDO
DE TITANIO ENCIMADO POR UMA CAMADA FINA HIDROFILA,
MATERIAL, SEU PROCESSO DE OBTENCAO E VIDRACA OU TELA
DE VISUALIZACAO”

A inveng¢do tem por objeto a utilizagdo de um material
constituido de um substrato munido de um revestimento & base de 6xido de
titdnio encimado por uma camada fina hidrofila que forma, pelo menos, uma
parte da superficie externa do referido material € nfo sendo constituida de
6xido de titdnio, como material que impede a deposi¢do de sujeiras minerais

sobre a referida superficie externa na auséncia de escorrimento de agua.
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