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“METODO PARA RETARDAR FORMAGCAO DE ORVALHO SOBRE A
SUPERFICIE DE UM ARTIGO E ESTRUTURA DE REVESTIMENTO DE
NANOPARTICULAS DE SiLICA OBTENIVEL PELO DITO METODO”

Campo técnico

[001]A presente revelacdo esta relacionada a revestimentos e artigos de
nanoparticulas de silica, como em dispositivos retrorreflexivos especificos, tendo
revestimentos de nanoparticulas de silica sobre eles. A presente revelagcdo é
também voltada para um método de retardamento da formag&o de orvalho sobre a
superficie de um artigo, em particular um artigo que compreende um suporte
retrorreflexivo.

Antecedentes

[002]Artigos tendo superficies capazes de espalhar agua sao desejaveis
para uma variedade de usos. Por exemplo, plasticos transparentes usados em
ambientes enevoados ou umidos, como janelas de estufas, devem evitar a formagéao
de pequenas goticulas de agua refletoras de luz que reduzem a transmisséo de luz.
Uma superficie espalhadora de agua nesses materiais ajuda a manter sua
transparéncia e minimiza a formagédo indesejavel de estrias. Tais revestimentos
espalhadores de agua, também chamados de revestimentos antiembagamento, sé&o
descritos, por exemplo, em WO 2009/140482 (Jing et al.) e WO 2010/017069 (Jing
et al.). Os revestimentos antiembacamento revelados nas referéncias acima no
contexto de substratos transparentes sao considerados resistentes a formacgao de
pequenas goticulas de agua condensadas que de outro modo reduziriam
significativamente a transparéncia do substrato. Outras composigbes de
revestimento antiembagamento s&do reveladas em WO 2009/085680 (Chen et al.) e
WO 2011/002838 (Jing et al.), em que as composigcbes de revestimento
compreendem nanoparticulas de silica funcionalizadas na superficie sdo descritas

por serem particularmente uteis em equipamentos de protecdo pessoal como
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mascaras faciais, escudos e 6culos protetores.

[003]Caracteristicas de espalhamento de agua também sao desejaveis em
artigos usados em aplicagdes externas, como placas de transito que empregam
laminacgao retrorreflexiva. A laminacéao retrorreflexiva tem a capacidade de retornar
quantidades substanciais de luz incidente de volta para a fonte de luz. Essa
transmissao de luz para e de uma laminagéo retrorreflexiva é prejudicada por gotas
de chuva aderentes e em particular pela formacgao de orvalho.

[004]Uma forma destacada de precipitacdo que afeta a transmissao de luz
ou a reflexdo de luz é a formagao de orvalho. O orvalho pode ser particularmente
problematico, pois ocorre predominantemente a noite quando a laminacgao
retrorreflexiva esta funcionando. Quando presente sobre uma placa de transito sob a
forma de gotas d'agua grandes, o orvalho pode perturbar a trajetéria de luz incidente
e retrorreflexiva. Isso pode tornar muito mais dificil que as informagdes na placa
sejam lidas pelos motoristas. Em alguns casos, o acumulo de grandes gotas d'agua
sobre a superficie da placa de transito retrorreflexiva pode resultar na completa
perda de refletividade ou um assim chamado blecaute de acordo com o qual a placa
de transito se torna completamente ineficaz para exibir informagdes uteis, quando
nao vitais, para motoristas ou observadores. Em contraste, quando o orvalho é
espalhado suavemente na forma de uma camada transparente sobre uma superficie
da placa de transito retrorreflexiva, as informagdes da placa sdo muito mais faceis de
ler, pois a camada fina e lisa de agua resultante n&o direciona de forma errada e
significativa a trajetoria da luz incidente e retrorreflexiva em uma grande extensgo.

[005]0s revestimentos revelados na técnica ndo sao sempre satisfatérios
quando se trata de impedir a formagao de orvalho, especialmente sobre a superficie
de artigos retrorreflexivos usados em aplicagdes externas. Prevenir ou reduzir a
formagao de orvalho, em particular em um ambiente externo, € mais um requisito

rigoroso do que fornecer antiembagamento, especialmente em termos de
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durabilidade, estabilidade sob raios UV e/ou resisténcia a abrasdo fornecidos pelo
revestimento correspondente.

[006]WO 2005/103172 (lyer et al.) revela um assim chamado revestimento
resistente ao orvalho, em que o revestimento resistente ao orvalho descrito
compreende particulas de silica alongadas tendo uma razdo de aspecto maior que
1. Outras formas alternativas de prevencao de formacao de orvalho sobre substratos
sao descritas na secao de Antecedentes deste pedido de patente.

[007]Sem contestar as vantagens técnicas associadas aos revestimentos
antiembacamento e resistentes ao orvalho revelados na técnica, ainda ha uma
necessidade de um meétodo de retardamento de formacdo de orvalho sobre a
superficie de um artigo que compreende um suporte retrorreflexivo, e para artigos
revestidos e revestimentos tendo desempenho aprimorado em relagdo ao
retardamento da formacéo de orvalho, durabilidade, estabilidade sob raios UV e/ou
resisténcia a abrasdo, em particular quando aplicados sobre a superficie de artigos
retrorreflexivos usados em aplicagcdes externas.

[008]Outras vantagens dos revestimentos, artigos revestidos e métodos da
revelagao serédo aparentes com a descrigdo a seguir.

Sumario

[009]De acordo com um aspecto, a presente revelacdo se refere a um
método para retardamento da formagéo de orvalho sobre a superficie de um artigo
que compreende um suporte retrorreflexivo, em que o método compreende as
etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do substrato em contato com uma
composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

l.uma dispersdo aquosa de uma mistura de nanoparticulas de silica tendo

um didmetro médio de particula de 40 nanédmetros ou menos e nanoparticulas de
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silica tendo um didmetro médio de particula maior que 40 nanémetros, em que a
dispersao aquosa tem um pH menor que 5 e

ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

c) secar a composi¢ao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
de nanoparticulas de silica no substrato e formando assim uma estrutura de
revestimento; e

d) aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[010]De acordo com outro aspecto, a presente revelagcdo se refere a um
método para retardamento da formagéo de orvalho sobre a superficie de um artigo
que compreende um suporte retrorreflexivo, em que o método compreende as
etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do substrato em contato com uma
composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

l.uma dispersdo aquosa de uma mistura de nanoparticulas de silica
aciculares e nanoparticulas de silica esféricas, em que a dispersao aquosa tem um
pH menor que 5 e

ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

c) secar a composi¢ao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
de nanoparticulas de silica sobre o substrato e formando assim uma estrutura de
revestimento; e

d) aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[011]De acordo com mais outro aspecto, a presente revelacado se refere a
um método para retardamento da formagao de orvalho sobre a superficie de um

artigo que compreende um suporte retrorreflexivo, em que o método compreende as
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etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do dito substrato em contato com
uma composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

l.uma dispersdo aquosa de particulas de nucleo-casca, em que cada
particula de nucleo-casca compreendendo um nucleo de polimero circundado por
uma casca consistindo essencialmente em nanoparticulas de silica dispostas sobre
0 nucleo de polimero, em que a dita dispersdo aquosa tem um pH menor que 5 e

ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

c) secar a composi¢ao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
de nanoparticulas de silica sobre o substrato e formando assim uma estrutura de
revestimento; e

d) aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[012]Em outro aspecto, a presente revelagao € voltada para uma estrutura
de revestimento que compreende um substrato e um revestimento de nanoparticulas
de silica sobre ele, em que o revestimento de nanoparticulas de silica pode ser
obtido por qualquer um dos métodos acima descritos, e em que o substrato
compreende um material selecionado do grupo consistindo em poli(met)acrilatos e
quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos.

[013]De acordo com mais um outro aspecto da presente revelagao, €
fornecido um artigo revestido que compreende um suporte e uma estrutura de
revestimento conforme descrito acima sobre ele.

[014]Em mais um outro aspecto, a presente revelacédo é voltada para o uso
de um revestimento de nanoparticulas de silica ou uma estrutura de revestimento
conforme descrito acima para retardamento da formacdo de orvalho sobre a

superficie de um artigo que compreende um suporte retrorreflexivo.
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Breve descricdo das figuras

[015]A Figura 1 representa fotografias de um experimento de desempenho
anticondensacao realizado de um dia para o outro em um suporte de teste externo,
enquanto as diferentes fotografias foram tiradas em momentos variados.

Descricdo detalhada

[016]De acordo com um aspecto, a presente revelacdo se refere a um
método para retardamento da formagéo de orvalho sobre a superficie de um artigo
que compreende um suporte retrorreflexivo (e voltado para uso externo), em que o
método compreendendo as etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do substrato em contato com uma
composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

l.uma dispersdo aquosa de uma mistura de nanoparticulas de silica tendo
um didmetro médio de particula de 40 nandmetros ou menos e nanoparticulas de
silica tendo um didametro médio de particula maior que 40 nanémetros, em que a
dispersao aquosa tendo um pH menor que 5 e

ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

c) secar a composi¢ao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
(sinterizado) das nanoparticulas de silica sobre o substrato e formando assim uma
estrutura de revestimento; e

d) aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[017]Composi¢cdes adequadas de revestimentos de nanoparticulas de silica
e meétodos de fabricagcdo das mesmas, para uso nesta execugao do método de
retardamento da formacao de orvalho sobre a superficie de um substrato de acordo
com a revelagdo, sdo descritos completamente em WO 2009/140482 (Jing et al.),

cujo teor é aqui incorporado, por referéncia. De preferéncia, as nanoparticulas de
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silica tendo um diametro médio de particula maior que 40 nanémetros para uso na
presente invencdo tém um didmetro médio de particula de 200 nanémetros ou
menos, com mais preferéncia 180 nandmetros ou menos, com mais preferéncia
ainda 150 nanémetros ou menos.

[018]No contexto da presente revelagdo, o diametro médio de particula das
nanoparticulas de silica para uso na presente invencao é determinado com o uso de
técnicas de microscopia eletrénica de varredura por emissédo de campo (FE-SEM),
bem conhecidas pelos versados na técnica.

[019]Em um aspecto preferencial, a composicdo de revestimento de
nanoparticulas de silica para uso nesta execugcdo do método da presente revelacao
compreende:

a)uma dispersédo aquosa de uma mistura de:

l.nanoparticulas de silica tendo um diametro médio de particula de
30 nanébmetros ou menos, de preferéncia 20 nanbmetros ou menos, com mais
preferéncia 10 nanébmetros ou menos, com mais preferéncia ainda 5 nanémetros ou
menos; com mais preferéncia ainda 4 nandmetros ou menos; e

ii. nanoparticulas de silica tendo um didmetro médio de particula maior que
40 nanbmetros, de preferéncia maior que 60 nandmetros, com mais preferéncia
maior que 80 nanémetros, com mais preferéncia ainda maior que 100 nandmetros;

em que a dispersdo aquosa tem um pH menor que 5, de preferéncia menor
que 4, com mais preferéncia menor que 3; e

b) um acido que tem um pKa menor do que 5; de preferéncia menor do que
3, com mais preferéncia, menor do que 2, com mais preferéncia ainda menor que 0.

[020]De preferéncia, as nanoparticulas de silica tendo um diametro médio de
particula maior que 40 nanémetros para uso na presente invencado tém um diametro
médio de particula de 200 nanédmetros ou menos, com mais preferéncia

180 nanbémetros ou menos, com mais preferéncia ainda 150 nanémetros ou menos.
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[021]De acordo com um outro aspecto, a presente revelacao se refere a um
método para retardamento da formagéo de orvalho sobre a superficie de um artigo
que compreende um suporte retrorreflexivo (e voltado para uso externo), em que o
método compreende as etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do substrato em contato com uma
composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

l.uma dispersdo aquosa de uma mistura de nanoparticulas de silica
aciculares e nanoparticulas de silica esféricas, em que a dispersao aquosa tem um
pH menor que 5 e

ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

c) secar a composi¢ao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
(sinterizado) das nanoparticulas de silica no substrato e formando assim uma
estrutura de revestimento; e

d) aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[022]Composicdes de revestimentos de nanoparticulas de silica adequadas
e meétodos de fabricagcdo das mesmas, para uso nesta execugcao do método de
retardamento da formacao de orvalho sobre a superficie de um substrato de acordo
com a revelagdo, sdo descritos completamente em WO 2010/017069 (Jing et al.),
cujo teor € aqui incorporado, por referéncia.

[023]JEm um aspecto preferencial, a composicdo de revestimento de
nanoparticulas de silica para uso nesta execugao do método da presente revelacgao,
compreende:

a)uma dispersédo aquosa de uma mistura de:

i.nanoparticulas aciculares de silica tendo um didmetro médio de particula

compreendido entre 5 e 30 nandmetros, de preferéncia entre 7 e 25 nanGmetros,
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com mais preferéncia entre 8 e 20 nandmetros, com mais preferéncia ainda entre 9 e
15 nanbmetros, e tendo um comprimento médio compreendido entre 20 e
300 nanémetros, de preferéncia entre 30 e 200 nanémetros, com mais preferéncia
entre 35 e 150 nandmetros, com mais preferéncia ainda entre 40 e 100 nandmetros;
e

ii.nanoparticulas de silica esféricas tendo um didmetro médio de particula de
30 nanébmetros ou menos, de preferéncia 20 nanbmetros ou menos, com mais
preferéncia 10 nanébmetros ou menos, com mais preferéncia ainda 5 nanémetros ou
menos;

em que a dispersdo aquosa tem um pH menor que 5, de preferéncia menor
que 4, com mais preferéncia menor que 3; e

b) um acido que tem um pKa menor do que 5, de preferéncia menor do que
3, com mais preferéncia, menor do que 2, com mais preferéncia ainda menor que 0.

[024]De acordo com mais um outro aspecto, a presente revelagao se refere
a um método para retardamento da formacao de orvalho sobre a superficie de um
artigo que compreende um suporte retrorreflexivo (e voltado para uso externo), em
que o método compreende as etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do dito substrato em contato com
uma composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

l.uma dispersdo aquosa de particulas de nucleo-casca, em que cada
particula de nucleo-casca compreende um nucleo de polimero circundado por uma
casca consistindo essencialmente em nanoparticulas de silica, de preferéncia,
nanoparticulas de silica ndo porosas, dispostas no nucleo de polimero, em que a
dispersao aquosa tem um pH menor que 5, e

ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

c) secar a composi¢ao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
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(sinterizado) das nanoparticulas de silica no substrato e formando assim uma
estrutura de revestimento; e

d) aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[025]Composicdes de revestimento de nanoparticulas de silica adequadas e
métodos de fabricacdo das mesmas, para uso nesta execucdo do método de
retardamento da formacao de orvalho sobre a superficie de um substrato de acordo
com a revelagdo, sdo descritos completamente em WO 2010/114700 (Jing et al.),
cujo teor € aqui incorporado, por referéncia.

[026]De preferéncia, o nucleo de polimero das particulas de nucleo-casca
para uso nesta execugdo do meétodo da presente revelagdo, compreende um
polimero selecionado do grupo que consiste em polimeros acrilicos, polimeros de
poliuretano, polimeros de poliolefina inclusive poliolefinas funcionalizadas, polimeros
de poliestireno e quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos.

[027]Com mais preferéncia, o nucleo de polimero das particulas de nucleo-
casca para uso nesta execucdo do método da presente revelacdo compreende um
polimero selecionado do grupo que consiste em polimeros acrilicos, polimeros de
poliuretano, polimeros de poliolefina incluindo poliolefinas funcionalizadas, polimeros
de poliestireno e quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos.

[028]Em um aspecto preferencial, a composicdo de revestimento de
nanoparticulas de silica para uso nesta execugcdo do método da presente revelacao
compreende:

a)uma dispersédo aquosa de uma mistura de:

i.nanoparticulas aciculares de silica tendo um didmetro médio de particula
compreendido entre 5 e 30 nandmetros, de preferéncia entre 7 e 25 nanGmetros,
com mais preferéncia entre 8 e 20 nandmetros, com mais preferéncia ainda entre 9 e

15 nanbmetros, e tendo um comprimento médio compreendido entre 20 e
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300 nanémetros, de preferéncia entre 30 e 200 nanémetros, com mais preferéncia
entre 35 e 150 nanémetros, com mais preferéncia ainda entre 40 e 100 nandmetros;

ii.particulas de polimero (latex) compreendendo polimeros acrilicos e/ou
polimeros de poliuretano; e

iii.nanoparticulas de silica esféricas tendo um diametro médio de particula de
30 nanébmetros ou menos, de preferéncia 20 nanbmetros ou menos, com mais
preferéncia 10 nanébmetros ou menos, com mais preferéncia ainda 5 nanémetros ou
menos;

em que a dispersdo aquosa tem um pH menor que 5, de preferéncia menor
que 4, com mais preferéncia menor que 3; e

b) um acido que tem um pKa menor do que 5, de preferéncia menor do que
3, com mais preferéncia, menor do que 2, com mais preferéncia ainda menor que 0.

[029]Em outro aspecto preferencial, a composicdo de revestimento de
nanoparticulas de silica para uso nesta execugcdo do método da presente revelacao
compreende:

a)uma dispersédo aquosa de uma mistura de:

i.nanoparticulas de silica esféricas tendo um diametro médio de particula de
30 nanébmetros ou menos, de preferéncia 20 nanbmetros ou menos, com mais
preferéncia 10 nanébmetros ou menos, com mais preferéncia ainda 5 nanémetros ou
menos;

ii.particulas de polimero (latex) compreendendo polimeros de poliuretano
e/ou polimeros acrilicos; e

iii.nanoparticulas de silica esféricas tendo um didmetro médio de particula
maior que 40 nanbémetros, de preferéncia maior que 50 nandmetros, com mais
preferéncia maior que 60 nandmetros, com mais preferéncia ainda maior que
70 nanémetros;

em que a dispersdo aquosa tem um pH menor que 5, de preferéncia menor
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que 4, com mais preferéncia menor que 3; e

b) um acido que tem um pKa menor do que 5, de preferéncia menor do que
3, com mais preferéncia, menor do que 2, com mais preferéncia ainda menor que 0.

[030]Em ainda outro aspecto preferencial, a composi¢ao de revestimento de
nanoparticulas de silica para uso nesta execugcdo do método da presente revelacao
compreende:

a)uma dispersédo aquosa de uma mistura de:

i.nanoparticulas de silica esféricas tendo um diametro médio de particula de
30 nanébmetros ou menos, de preferéncia 20 nanbmetros ou menos, com mais
preferéncia 10 nanébmetros ou menos, com mais preferéncia ainda 5 nanémetros ou
menos; e

ii.particulas de polimero (latex) compreendendo polimeros de poliuretano
e/ou polimeros acrilicos; e

em que a dispersdo aquosa tem um pH menor que 5, de preferéncia menor
que 4, com mais preferéncia menor que 3; e

b) um acido que tem um pKa menor do que 5, de preferéncia menor do que
3, com mais preferéncia, menor do que 2, com mais preferéncia ainda menor que 0.

[031]Em mais um outro aspecto preferencial, a composi¢ao de revestimento
de nanoparticulas de silica para uso nesta execugcdao do método da presente
revelacdo compreende:

a)uma dispersédo aquosa de uma mistura de:

i.nanoparticulas aciculares de silica tendo um didmetro médio de particula
compreendido entre 5 e 30 nandmetros, de preferéncia entre 7 e 25 nanémetros,
com mais preferéncia entre 8 e 20 nandmetros, com mais preferéncia ainda entre 9 e
15 nanbmetros, e tendo um comprimento médio compreendido entre 20 e
300 nanémetros, de preferéncia entre 30 e 200 nanémetros, com mais preferéncia

entre 35 e 150 nandmetros, com mais preferéncia ainda entre 40 e 100 nandmetros;
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ii.particulas de polimero compreendendo polimeros de poliuretano e/ou
polimeros acrilicos; e

em que a dispersdo aquosa tem um pH menor que 5, de preferéncia menor
que 4, com mais preferéncia menor que 3; e

b) um acido que tem um pKa menor do que 5, de preferéncia menor do que
3, com mais preferéncia, menor do que 2, com mais preferéncia ainda menor que 0.

[032]No contexto da presente revelagao, foi surpreendentemente descoberto
que as camadas de revestimento de nanoparticulas de silica (acidificadas) conforme
descrito acima fornecem inesperada capacidade de retardamento de formacédo de
orvalho quando aplicadas a varios substratos. Sem o desejo de se vincular a teoria,
acredita-se que isso se deve a natureza continua e inorganica do revestimento de
nanoparticulas de silica fornecidos sobre substrato revestido, e em particular ao
envolvimento de nanoparticulas de silica continuas ligadas por sinterizagao ou rede
inorganica continua de aglomerados de nanoparticulas de silica. Ainda sem o desejo
de se vincular a teoria, acredita-se que as caracteristicas de porosidade das
camadas de revestimento de nanoparticulas de silica conforme descrito acima
aumentam o assim chamado efeito capilar que, por sua vez, espalha rapidamente
goticulas de agua (incluindo goticulas de orvalho) em uma configuracdo em forma de
folha.

[033]As camadas de revestimento de nanoparticulas de silica conforme
descritas acima fornecem excelente capacidade de retardamento de formacédo de
orvalho quando aplicadas a varios substratos, em particular a substratos que
compreendem um material selecionado do grupo consistindo em materiais
poliméricos como por exemplo filmes poliméricos e materiais laminares, vidro,
ceramica, material composto orgénico e inorganico, metal e quaisquer combinag¢des

dos mesmos.
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[034]Substratos aos quais as composicdes de revestimento da revelagao
podem ser aplicadas sao, de preferéncia, transparentes ou translucidos a luz visivel.
Em alguns aspectos, os substratos sado feitos de poliéster (por exemplo,
politereftalato de etileno, tereftalato de polibutileno), policarbonato, alil diglicol
carbonato, poli(met)acrilatos, como polimetacrilato de metila, poliestireno,
polissulfona, poliéter sulfona, homopolimeros de epoxi, polimeros de adicdo de epoxi
com polidiaminas, poliditidis, copolimeros de polimetileno, superficies fluoradas,
ésteres de celulose como acetato e butirato, inclusive blendas e laminados dos
mesmos.

[035]Tipicamente, o substrato esta sob a forma de um filme, Iamina, painel
ou chapa de material e pode fazer parte de um artigo como placas de transito,
sinalizagao retrorreflexiva e grafica, paineis informativos e de publicidade, placas de
licenga para veiculos automotores, marcadores de pavimento, refletores e sistemas
lineares de delineamento (LDS), paineis luminosos de publicidade, plataformas ou
suportes de tela portando informacgdes visuais, vitrais arquiteténicos, quadros
decorativos de vidro, janelas e para-brisas de veiculos motorizados, 6culos de
protecdo e quaisquer combinagbes dos mesmos. Os revestimentos de
nanoparticulas de silica podem, se for desejado, opcionalmente cobrir apenas uma
porcao do artigo, por exemplo, apenas a se¢ao que compreende informagdes visuais
pode ser revestida. O substrato pode ser plano, curvo ou formatado.

[036]Em outras modalidades, o substrato ndo precisa ser transparente. Essa
execucao especifica se aplica, por exemplo, a substratos como filmes flexiveis
usados em graficos e sinalizagdo. Filmes flexiveis podem ser produzidos a partir de
poliésteres como PET (politereftalato de etileno) ou poliolefinas como PP
(polipropileno), PE (polimetileno) e PVC (cloreto de polivinila) sdo tipicamente
preferenciais. O substrato pode ser formado como um filme com o uso de técnicas

de fabricacado de filme convencionais, como extrusdo da resina de substrato em um
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filme e a orientagdo opcional uniaxial ou biaxial do filme extrudado. O substrato pode
ser tratado para otimizar a adesao entre o substrato e as camadas de revestimento
de nanoparticulas de silica conforme descrito acima com o uso de, por exemplo,
tratamento quimico, tratamento Corona como corona de ar ou nitrogénio, plasma,
chama, tratamento de lampada de flash ou radiagdo actinica. Se desejado, uma
camada de fixagao adicional pode ser aplicada entre o substrato e a composic¢ao de
revestimento para aumentar a ades&o intercamada. O outro lado do substrato
também pode ser tratado com o uso dos tratamentos descritos acima para melhorar
a adesao entre o substrato e um adesivo. O substrato pode ser dotado de elementos
graficos, como palavras ou simbolos, conforme conhecido na técnica.

[037]De preferéncia, o substrato para uso na presente invengcado compreende
um material polimérico organico, selecionado, de preferéncia, do grupo consistindo
em poli(met)acrilatos, poliuretanos, poliésteres, policarbonatos, poliolefinas, e
quaisquer combinacdes ou misturas dos mesmos. Em outro aspecto preferencial, o
substrato para uso na presente invengdo compreende polimeros organicos
funcionais selecionados dentre copolimeros de polimeros orgénicos funcionais e ndo
funcionais.

[038]Em um aspecto mais preferencial, o substrato para uso na presente
invencdo compreende poli(met)acrilatos e quaisquer combinagdes ou misturas dos
mesmos. Com mais preferéncia, o substrato compreende polimetacrilato de metila,
com mais preferéncia ainda o polimetacrilato de metila modificado por impacto. De
acordo com um aspecto ainda mais preferencial, o substrato consiste
essencialmente em polimetacrilato de metila.

[039]As camadas de revestimento de nanoparticulas de silica para uso no
meétodo da presente revelagao sdo substancialmente uniformes em espessura e sdo
aderidas de forma duravel ao substrato. Os revestimentos de silica para uso na

presente invencdo podem, ainda, fornecer uma superficie hidrofilica ao substrato e é
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particularmente util em fornecer uma superficie hidrofilica aos substratos de polimero
hidrofébico. Os revestimentos de silica para uso na presente invencido podem
também fornecer propriedades antiembagamento. Os revestimentos de silica para
uso na presente invencdo podem também fornecer, de preferéncia, resisténcia a
abrasao seca e umida e propriedades deslizantes aos substratos revestidos, em
particular materiais poliméricos, como filme e materiais laminares, aprimorando
assim sua manuseabilidade.

[040]Revestimentos que resultam das composicdes de nanoparticulas de
silica, conforme descrito acima, podem, ainda, fornecer uma superficie hidrofilica
resistente a agua e mecanicamente duravel a um substrato, como vidro e substratos
poliméricos, e boas propriedades antiembagcamento sob uma variedade de
condigdes de temperatura e alta umidade. Ademais, os revestimentos de silica para
uso na presente invencao podem fornecer, ainda, camadas protetoras e exibir a
remogao por enxague de contaminantes organicos, inclusive alimentos e dleos de
maquina, tintas, poeira e sujeira, quando a estrutura nanoporosa dos revestimentos
tende a impedir a penetragdo por moléculas oligoméricas e poliméricas.

[041]Vantajosamente, os revestimentos de nanoparticulas de silica para uso
na presente invengdo podem, ainda, fornecer excelente resisténcia ao risco, assim
como protegcado duradoura contra acumulo de sujeira e manchas, em particular de
minerais produtores de manchas e depodsitos de sabdo. Outras vantagens incluem
revestimentos mais uniformes, melhor ades&o aos substratos, maior durabilidade e
aumento da estabilidade sob raios UV do revestimento, aumento da
transmissividade e facilidade de limpeza em que o contaminante pode ser
enxaguado da superficie revestida. Ainda vantajosamente, composi¢cdes para
revestimento de nanoparticulas de silica para uso na presente invencéo sio estaveis
durante o armazenamento, por exemplo, elas nao gelificam, escurecem ou se

deterioram de outro modo significativamente.
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[042]0s métodos da revelagdo ndo exigem solvente ou tensoativos para o
revestimento sobre substratos e, portanto, sdo menos arriscados € nado adicionam
compostos organicos volateis (VOCs) ao ar. Inesperadamente, as composigdes de
revestimento de nanoparticulas de silica, quando acidificadas, poderiam ser
revestidas diretamente sobre substratos hidrofébicos organicos e inorganicos sem
solventes organicos ou tensoativos. A propriedade de umedecimento dessas
dispersbes aquosas de nanoparticula inorganica sobre superficies hidrofébicas,
como politereftalato de etileno (PET), policarbonato (PC) ou poliacrilatos (por
exemplo, PMMA) é uma fungdo do pH das dispersbes e do pKa do acido. Em
contrapartida, as composigbes de revestimento formam goticulas sobre os
substratos orgénicos em um pH neutro ou basico.

[043]Sem o desejo de se vincular a teoria, acredita-se que as ligagdes
quimicas entre nanoparticulas de silica sdo formadas através de ligacédo de siloxano
catalisada por acido em combinagdo com grupos silanol protonados nas superficies
de nanoparticula e acredita-se que essas nanoparticulas de silica ligadas por
sinterizagcdo catalisada por acido explicam a capacidade de revestimento sobre
superficies orgéanicas hidrofobicas, ja que esses grupos tendem a ser ligados,
absorvidos ou fixados de outro modo de maneira duravel as superficies hidrofobicas.

[044]Embora revestimentos a base de solvente organico aquoso de
dispersdes de silica de nanoparticula tenham sido descritos, tais misturas de agua e
solventes organicos tipicamente sofrem de taxas de evaporagdo diferentes que
resultam em composicdbes em mudanca continua da fase liquida, que
consequentemente muda as propriedades de revestimento; resultando em
uniformidade insatisfatoria e defeitos. O solvente organico pode também fazer com
que as dispersdes de nanoparticulas de silica sejam instaveis. Embora os
tensoativos possam ajudar na propriedade de molhagem das dispersdes, o0s

mesmos interferem na adesdo de substrato interparticulas e interfacial, e
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frequentemente produzem revestimentos n&o uniformes e contendo defeito.

[045]Medicbes de dispersdo de luz nessas solugbes de dispersao
acidificadas indicam que essas nanoparticulas de silica tendem a se aglomerar,
fornecendo (depois do revestimento e secagem) redes porosas tridimensionais de
nanoparticulas de silica, em que cada nanoparticula parece estar firmemente ligada
as nanoparticulas adjacentes. Micrografias revelam tais ligagdes como “gargalos” de
silica entre particulas adjacentes que s&o criadas pelo acido na auséncia de fontes
de silica, como tetraalcoxissilanos. Sua formacao é atribuida a acéo catalitica de
acido forte na fabricagdo e rompimento de ligagdes siloxano. Surpreendentemente,
as dispersodes acidificadas parecem ser estaveis quando o pH € menor que 5, em
particular na faixa de 2 a 4 no ponto isoelétrico das nanoparticulas de silica.

[046]No contexto da presente revelagdo, a expressao “revestimento
sinterizado de nanoparticulas de silica” ou “revestimento de nanoparticulas de silica
compreendendo nanoparticulas de silica sinterizadas” designa uma camada de
revestimento de nanoparticulas de silica obtida a partir de uma composi¢cdo de
revestimento que compreende nanoparticulas de silica acidificadas, apdés a dita
composicédo de revestimento que compreende nanoparticulas de silica acidificadas
ter sido submetida a uma etapa de secagem adequada.

[047]No contexto da presente revelagao, as expressdes “nanoparticulas de
silica sinterizadas”, “nanoparticulas de silica sinterizadas por acido”, “nanoparticulas
de silica ligadas por sinterizagdo catalisada por acido” ou “nanoparticulas de silica
ligadas por sinterizagdo” podem ser usadas de forma intercambiavel.

[048]Sem o desejo de se vincular a teoria, acredita-se que o revestimento de
nanoparticulas de silica compreendendo nanoparticulas de silica sinterizadas,
conforme descrito na presente invengédo, compreende um agregado ou aglomeragéo
de nanoparticulas de silica ligadas de modo a formar uma rede porosa

tridimensional. O termo “poroso” refere-se a presenga de espagos vazios entre as
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nanoparticulas de silica criados quando as nanoparticulas formam um revestimento
continuo.

[049]As nanoparticulas de silica para uso na presente invengado sao, de
preferéncia, dispersdes de nanoparticulas de silica de tamanho submicrénico em
uma mistura aquosa ou em agua/solvente organico. O tamanho médio de particula
pode ser alternativamente determinado com o uso de técnicas de microscopia
eletrénica de transmissao, bem conhecidas pelos versados na técnica. As particulas
de silica sao, de preferéncia, de superficie ndo modificada.

[050]As nanoparticulas para uso na presente invengdo geralmente tém uma
area de superficie especifica maior que cerca de 50 m?/grama, de preferéncia maior
que 200 m?/grama e com mais preferéncia maior que 400 m?/grama. As particulas
tém, de preferéncia, distribuicbes de tamanho de particula estreitas, ou seja, uma
polidispersidade de 2,0 ou menos, de preferéncia 1,5 ou menos. Se desejado,
particulas de silica maiores podem ser adicionadas, em quantidades limitadas que
nao diminuam prejudicialmente a capacidade de revestimento da composi¢ao sobre
um substrato selecionado, e ndo reduzam a transmissividade e/ou a capacidade
hidrofilica e/ou ndo aumentem a opacidade.

[051]Sdis de silica inorganica adequados de particulas esféricas porosas e
nao porosas em meio aquoso sao bem conhecidos na técnica e disponiveis
comercialmente. Os sois de silica em agua ou solugbes de agua e alcool estédo
disponiveis comercialmente sob nomes comerciais tais como LUDOX (produzido
pela E.l. du Pont de Nemours and Co., Dellnc., Wilmington, EUA), NYACOL
(disponivel junto a Nyacol Co., Ashland, MA) ou NALCO (produzido pela Ondea
Nalco Chemical Co lll., Oak Brook, EUA). Um sol de silica utii € NALCO 2326,
disponivel como sol de silica com tamanho de particula médio de 5 nanémetros, pH
10,5, e teor sélido de 15%, em peso. Outras nanoparticulas de silica comercialmente

disponiveis para uso na presente invencido incluem NALCO 1050, NALCO 1115,
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NALCO 1130, NALCO 2329, NALCO 8699 e NALCO TX11561, disponiveis
comercialmente junto a NALCO Chemical Co.; REMASOL SP30, disponivel
comercialmente junto a Remet Corp. de Utica, NY, EUA; LUDOX SM, disponivel
comercialmente junto a E. |. du Pont de Nemours Co., Inc.; LI-518 e SI-5540,
disponivel comercialmente junto a Silco company. Outros sois em dispersao de agua
comercialmente disponiveis estdo disponiveis sob nomes comerciais como Levasil
ou Bindzil (produzidos pela Akzo Nobel). Alguns soéis de silica uteis sdo Levasil
500/15, Levasil 50/50, Levasil 100/45, Levasil 200/30, Bindzil 15/500, Bindzil 15/750
e Bindzil 50/80.

[052]Particulas de silica ndo-esféricas adequadas podem ser obtidas junto a
Nissan Chemical Industries (Toquio, Japdo) como uma suspensao aquosa sob o
nome comercial de SNOWTEX-UP ou SNOWTEX-OUP. A mistura SNOWTEX-UP
consiste em 20 a 21% (em peso) de silica acicular, menor que 0,35% (em peso) de
Na20 e agua. As particulas tém cerca de 9 a 15 in nanémetros de diametro e tem
comprimentos de 40 a 300 nanémetros. A suspensdo tem uma viscosidade de
<100 mPas a 25°C, um pH de cerca de 9 a 10,5 e uma gravidade especifica de
cerca de 1,13 a 20°C. Quanto a mistura SNOWTEX-OUP, ela consiste em 15 a 16%
(em peso) de silica acicular, com um pH de cerca de 2 a 4.

[053]O0utras particulas de silica acicular adequadas podem ser obtidas como
uma suspensao aquosa sob o nome comercial de SNOWTEX-PS-S e SNOWTEX-
PS-M pela Nissan Chemical Industries, tendo a morfologia de um colar de pérolas. A
mistura consiste em 20-21% de silica (em peso), menos que 0,2% (em peso) de
Na20, e agua. As particulas SNOWTEX-PS-M tém cerca de 18 a 25 nandmetros de
diametro e comprimentos de 80 a 150 nanémetros. O tamanho de particula € de 80
a 150 por métodos de dispersao dinamica de luz. A suspensao tem uma viscosidade
de <100 mPas em 25°C, um pH de cerca de 9 a 10,5 e uma gravidade especifica de

cerca de 1,13 a 20°C. A SNOWTEX-PS-S tem um diametro de particula de 10 a
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15 nm e um comprimento de 80 a 120 nm.

[054]Exemplos de latices de polimero comercialmente disponiveis
adequados para uso na presente invencdo incluem as emulsées aquosas de
poliuretano alifatico disponiveis como NEOREZ R-960, NEOREZ R-966, NEOREZ
R-967, NEOREZ R-9036 e NEOREZ R-9699 da DSM NeoResins, Inc. de
Wilmington, MA, EUA,; as dispersdes aquosas de poliuretano aniénico disponiveis
como ESSENTIAL CC4520, ESSENTIAL CC4560, ESSENTIAL R4100 e
ESSENTIAL R4188 junto a Essential Industries, Inc. de Merton, WI, EUA; as
dispersodes de poliuretano de poliéster disponiveis como SANCURE 843, SANCURE
898 e SANCURE 12929 junto a Lubrizol, Inc. de Cleveland, OH, EUA; uma
dispersdo aquosa de poliuretano autorreticulado alifatico disponivel como
TURBOSET 2025 junto a Lubrizol, Inc.; e uma dispersdo aquosa anibnica e livre de
cossolventes de poliuretano autorreticulado alifatico, disponivel como BAYHYDROL
PR240 junto a Bayer Material Science, LLC de Pittsburgh, PA, EUA. Outros latices
de polimero comercialmente disponiveis adequados para uso na presente invengao
incluem essas emulsdes acrilicas aquosas disponiveis como NEOCRYL A-612,
NEOCRYL XK-151 e NEOCRYL XK-52 junto a DSM NeoResins, Inc. de Wilmington,
MA, EUA.

[055]0s so6is de silica pouco ou ndo aquosos (também chamados de
organossois de silica) podem também ser usados e s&o dispersdes de sol de silica,
sendo que a fase liquida é um solvente orgénico ou um solvente orgéanico aquoso.
Na pratica dessa descri¢cao, o sol de silica é escolhido de modo que sua fase liquida
seja compativel com a emulséo, e é tipicamente aquoso ou um solvente orgénico
aquoso.

[056]As composig¢des de revestimento de nanoparticulas de silica para uso
na presente invencdo contém, de preferéncia, um acido tendo um pKa (H20) menor

que 5, de preferéncia menor que 4, com mais preferéncia menor que 3,5, com ainda
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mais preferéncia menor que 3, com ainda mais preferéncia menor que 2,5, com
ainda mais preferéncia menor que 2, com ainda mais preferéncia menor que 1,5,
com ainda mais preferéncia menor que 1, com maxima preferéncia menor que 0.
Acidos Uteis para uso na presente invencg&o incluem &cidos organicos e inorganicos
e podem ser exemplificados por acido oxalico, acido citrico, H2SO3, H3zPOs,
CF3CO2H, HCI, HBr, HI, HBrOs, HNO3, HCIO4, H2SO4, CF3SOszH, CF3CO:z2H e
CH3S020H. Acidos da maxima preferéncia incluem HCI, HNO3, H2SO4 e H3PO4. Em
algumas modalidades, é desejavel fornecer uma mistura de um acido orgénico e
inorganico. Em algumas modalidades, pode-se usar uma mistura de acidos que
compreende aqueles tendo um pKa de 3,5 ou menos (de preferéncia menor que 2,5,
com maxima preferéncia menor que 1) e quantidades menores de outros acidos
tendo pKa de mais de 0. As composigdes de revestimento contém, geralmente,
acido suficiente para fornecer um pH menor que 5, de preferéncia, menor que 4, com
a maxima preferéncia, menor que 3.

[057]Agentes de acoplamento de tetraalcoxi silanos, como tetraetilortosilicato
(TEOS) e formas oligoméricas, como polissilicatos de alquila (por exemplo,
poli(dietoxi siloxano)), podem também ser uteis para aprimorar a ligagdo entre
nanoparticulas de silica. A quantidade de agente de acoplamento incluida na
composicao de revestimento deve ser limitada a fim de evitar a destruicdo das
propriedades antirreflexivas ou antiorvalho do revestimento. A quantidade ideal de
agente de acoplamento é determinada experimentalmente e depende da identidade
do agente de acoplamento, do peso molecular e do indice de refragdo. Os agentes
de acoplamento, quando presentes, sao tipicamente adicionados a composi¢cdo em
teores de 0,1 a 20 em peso da concentracdo de nanoparticula de silica, e com mais
preferéncia, cerca de 1 a 15 por cento em peso das nanoparticulas de silica.

[058]Em um aspecto preferencial, o método de acordo com a presente

revelacdo compreende ainda a etapa de aplicar uma composigao de revestimento de
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iniciador (primer) a superficie do substrato antes da etapa de colocar a superficie do
substrato em contato com a composicao de revestimento de nanoparticulas de silica.
Composigdes de revestimento de iniciador adequadas para uso no contexto da
presente revelacdo sdo aquelas capazes de aprimorar a adesao da camada de
revestimento de nanoparticulas de silica a superficie do substrato a qual é aplicado
o revestimento de nanoparticulas de silica. Consequentemente, composi¢cdes de
revestimento de iniciador adequadas para uso na presente invencdo sdo aquelas
capazes de acentuar a durabilidade, a estabilidade sob raios UV e/ou a resisténcia a
abrasao do revestimento de nanoparticulas de silica aplicado a superficie do
substrato. No contexto da presente revelacido, a expressao “resisténcia a abrasao”
designa resisténcia a abrasédo seca e/ou umida, conforme medido de acordo com o
meétodo de teste de abras&o seca ou umida descrito na segédo experimental. O termo
“‘durabilidade” na presente invencao se refere a durabilidade conforme avaliada de
acordo com o método de teste da durabilidade descrito na segdo experimental.

[059]No contexto da presente revelacgao, foi surpreendentemente descoberto
que encontrar composi¢cdes adequadas de revestimento de iniciador para uso em
combinagdo com as camadas de revestimento de nanoparticulas de silica conforme
descrito acima ndo era tdo débvio quanto o esperado, em particular quando o
substrato revestido € concebido para fornecer resisténcia a abrasao seca e umida.

[060]Composicdes adequadas de revestimento de iniciador para uso na
presente invengdo compreendem, de preferéncia, um silano organofuncional. No
contexto da presente revelagao, a expressao “silano organofuncional” se refere a um
silano que compreende pelo menos um ligando organico que possui funcionalidade
quimica reativa. Silanos organofuncionais adequados para uso na presente invengéo
podem ser comumente chamados de agentes de acoplamento de silano ou
promotores de adesao de silano pelos versados na técnica.

[061]Silanos organofuncionais adequados para uso na presente invengéo

Peticaio 870200062784, de 21/05/2020, pag. 32/76



24/63

podem ter, de preferéncia, a seguinte formula quimica:

(R'O)m-Si-[(CH2)n-Y]4-m

em que:

R' é independentemente uma alquila, compreendendo, de preferéncia, de 1
a 6, com mais preferéncia de 1 a 4 atomos de carbono, com ainda mais preferéncia
R' é selecionado independentemente do grupo que consiste em metila, etila, propila,
butila e acetila, com mais preferéncia ainda do grupo que consiste em metil e etila;

m =1 a 3, de preferénciam =2 ou 3;

n=0a 12, de preferéncia n =0 a 3, com mais preferéncian =2 ou 3;

Y é um grupo funcional, de preferéncia, selecionado independentemente do
grupo que consiste em alcoxi, epoxiciclo-hexila, glicidila, glicidiloxi, halogénio,
(met)acriloil, (met)acriloiléxi, -NH-CH2-CH2-NR?R3, -NR?R?® (com R? e R?® sendo
selecionado independentemente do grupo que consiste em H, alquila, fenila,
benzila, ciclopentila e ciclo-hexila).

[062]Silanos organofuncionais adequados para uso na presente invengéo
sdo selecionados, de preferéncia, do grupo que consiste em epoxi silanos, amino
silanos, silanos que compreendem pelo menos um grupo etilenicamente insaturado
(também aqui chamado de silanos etilenicamente insaturados), alcéxi silanos e
quaisquer combinagbes ou misturas dos mesmos. De preferéncia, o grupo
etilenicamente insaturado é um grupo acrilico ou um grupo vinila. Com mais
preferéncia, o grupo etilenicamente insaturado € um grupo acrilico. Com mais
preferéncia ainda, o grupo etilenicamente insaturado é um grupo (met)acriloiloxi.

[063]De preferéncia, os silanos organofuncionais para uso na presente
invencéo sao selecionados do grupo que consiste em epdxi silanos, amino silanos,
(met)acriloxi silanos, alcédxi silanos e quaisquer combinagdes ou misturas dos
mesmos.

[064]Composicdes de revestimento de iniciador adequadas para uso na
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presente invencdo podem compreender as assim chamadas composicdes de
revestimento de iniciador termicamente ativadas ou as assim chamadas
composicoes de revestimento de iniciador fotoquimicamente ativadas. No contexto
da presente revelacdo, composicoes de revestimento de iniciador termicamente
ativadas sao particularmente preferenciais.

[065]Composicdes de revestimento de iniciador termicamente ativadas
adequadas para uso na presente invencao de preferéncia compreendem um silano
organofuncional, que é de preferéncia selecionadas do grupo que consiste em epoxi
silanos, amino silanos, alcéxi silanos e quaisquer combinagbes ou misturas dos
mesmos. Composicdes de revestimento de iniciador fotoquimicamente ativadas
adequadas para uso na presente invengao compreendem, de preferéncia, um silano
organofuncional, que é de preferéncia selecionado do grupo que consiste em silanos
etilenicamente insaturados, com mais preferéncia (met)acriloiloxi silanos e quaisquer
combinagdes ou misturas dos mesmos.

[066]Epoxi silanos adequados para uso na presente invengao incluem, mas
ndo se limitam a, 2-(3,4-epoxiciclo-hexila) etiltrimetoxi silano, 2-(3,4-epoxiciclo-
hexila) etiltrietoxi silano, (3-glicidoxipropil) trimetoxissilano, (3-glicidoxipropil) trietoxi
silano e quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos. Com mais preferéncia, o
epoxi silano compreende 2-(3,4-epoxi cicloexil) etil trimetoxissilano.

[067]Amino silanos adequados para uso na presente invencao incluem, mas
nao se limitam a, 3-aminopropiltrimetoxi silano, 3-aminopropiltrietoxi silano, 3-(2-
aminoetilamino) propiltrimetoxi silano, 3-(2-aminoetilamino) propiltrietoxi silano, N-(2-
amino etila)-3-aminopropilmetildimetoxi silano, N-(2-amino etila)-3-
aminopropilmetildietoxi silano, 4-aminobutiltrimetoxi silano, 4-aminobutiltrietoxi
silano, 3-aminopropilmetildietoxi silano, 3-aminopropilmetildimetoxi silano, 3-
aminopropildimetilmetoxi silano, 3-aminopropildimetiletoxi silano e quaisquer

combinagdes ou misturas dos mesmos. Com mais preferéncia, o amino silano para
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uso na presente invencdo compreende 3-aminopropil trimetoxissilano.

[068]Silanos  etilenicamente insaturados adequados, em particular,
(met)acriloiloxi silanos, para uso na presente invengéo incluem, mas n&o se limitam
a 3-(acriloiloxi) propil trimetoxissilano, 3-(acriloiloxi) propila trietoxi silano, 3-
(metacriloiloxi) propil trimetoxissilano, 3-(metacriloiloxi) propil trietoxi silano e
quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos. Com mais preferéncia, o
(met)acriloiloxi silano para uso na presente invengdo compreende 3-(acriloiloxi)propil
trimetoxissilano, 3-(metacriloiloxi) propil trimetoxissilano ou quaisquer combinagdes
ou misturas dos mesmos.

[069]Alcoxi silanos adequados para uso na presente invengao incluem, mas
nao se limitam a, tetra-, tri-ou dialcoxi silanos e quaisquer combinagdes ou misturas
dos mesmos. De preferéncia, o(s) grupo(s) alquila(s) dos alcoxi silanos
compreende(m) de 1 a 6, com mais preferéncia 1 a 4 atomos de carbono. Alcoxi
silanos preferenciais para uso na presente invencédo sédo selecionados do grupo que
consiste em tetra metdxi silano, tetra etoxi silano, metil trietoxi silano, dimetil dietoxi
silano e quaisquer misturas desses itens. Um alcoxissilano particularmente
preferencial para uso na presente invengao compreende tetraetoxi silano.

[070]De acordo com uma execucdo preferencial, as composicdes de
revestimento de iniciador para uso na presente invengdo compreendem uma mistura
de epoxi silanos e amino silanos, conforme descrito acima, opcionalmente em
combinagao com um alcoxi silano. De acordo com esta execugéo especifica, a razao
em peso: epoxi silano / amino silano esta compreendida, de preferéncia, entre 80/20
e 60/40, de preferéncia, entre 75/25 e 65/35, com mais preferéncia, de cerca de
70/30. Nas execucdes especificas onde um alcdxi silano € adicionalmente
incorporado, a razdo em peso: epoOxi silano / alcoxi silano esta, de preferéncia,
compreendida entre 75/25 e 50/50, com mais preferéncia entre 70/30 e 55/45, com

ainda mais preferéncia entre 65/35 e 60/40; e a razdo em peso: amino silano / alcoxi
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silano esta compreendida, de preferéncia, entre 55/45 e 30/70, com mais preferéncia
entre 50/50 e 35/65, com ainda mais preferéncia entre 45/55 e 40/60.

[071]Com mais preferéncia, as composi¢cdes de revestimento de iniciador
compreendem uma mistura de 2-(3,4-epoxiciclo-hexila) etiltrimetoxi silano e 3-
aminopropiltrimetoxi silano, ou alternativamente uma mistura de 2-(3,4-epoxiciclo-
hexila) etiltrietoxi silano e 3-aminopropiltrietoxi silano, ou alternativamente uma
mistura de (3-glicidoxipropil) trimetoxi silano e 3-aminopropiltrimetoxi silano, ou
alternativamente uma mistura de (3-glicidoxipropil) trietoxi silano e 3-
aminopropiltrietoxi silano. Com ainda mais preferéncia, as composicdes de
revestimento de iniciador compreendem uma mistura de 2-(3,4-epoxiciclo-hexila)
etiltrimetoxi  silano, 3-aminopropiltrimetoxi silano e tetraetoxi silano; ou
alternativamente uma mistura de (3-glicidoxipropil) trimetdéxi silano, 3-
aminopropiltrimetoxi silano e tetraetoxi silano, ou alternativamente uma mistura de 2-
(3,4-epoxiciclo-hexila) etiltrietoxi silano, 3-aminopropiltrietoxi silano e tetraetoxi
silano, ou alternativamente uma mistura de (3-glicidoxipropil) trietoxi silano, 3-
aminopropiltrietoxi silano e tetraetoxi silano.

[072]De acordo com outra execucado preferencial, as composicbes de
revestimento de iniciador para uso na presente invengdo compreendem uma mistura
de pelo menos um (met)acriloiloxi silano, pelo menos um aditivo multifuncional a
base de acrilico e opcionalmente um alcoxissilano; em que o aditivo multifuncional a
base de acrilico € selecionado, de preferéncia, do grupo que consiste em
trimetacrilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de etilenoglicol e quaisquer
combinagdes ou misturas dos mesmos.

[073]Com mais preferéncia, as composi¢cdes de revestimento de iniciador
compreendem (met)acriloildxi silanos selecionados do grupo que consiste em 3-
(acriloiloxi) propil trimetodxi silano, 3-(metacriloiloxi) propil trimetdxi silano, e quaisquer

combinagdes ou misturas dos mesmos, em combinagdo com trimetacrilato de
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trimetilolpropano. De acordo com esta execucdo especifica, a razdo em peso: 3-
(acriloiléxi) propil trimetoxi silano / trimetacrilato de trimetilolpropano esta
compreendida, de preferéncia, entre 95/5 e 60/40, de preferéncia entre 95/5 e 70/30,
com mais preferéncia entre 90/10 e 80/20. De modo similar, a razdo em peso: 3-
(metacriloiloxi) propil trimetoxi silano / trimetacrilato de trimetilolpropano esta
compreendida, de preferéncia, entre 95/5 e 60/40, de preferéncia, entre 95/5 e
70/30, com mais preferéncia, entre 90/10 e 80/20.

[074]Com ainda mais preferéncia, as composicdoes de revestimento de
iniciador compreendem uma mistura de 3-(acriloiloxi) propil trimetdxi silano,
trimetacrilato de trimetilolpropano e tetraetdxi silano. De acordo com esta execugéo
especifica, a razdo em peso: [3-(acriloiléxi) propil trimetoxi silano/trimetacrilato de
trimetilolpropano] / tetraetéxi silano esta compreendida, de preferéncia, entre 98/2 e
80/20, de preferéncia, entre 98/2 e 90/10, com mais preferéncia, entre 96/4 e 92/8.

[075]Alternativamente, as composicbes de revestimento de iniciador
compreendem  3-(metacriloiloxi)  propil  trimetoxissilano, trimetacrilato de
trimetilolpropano e quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos.

[076]As composicbes de revestimento de iniciador termicamente ativadas
para uso na presente invencao sao tipicamente preparadas em solvente. Exemplos
de solventes adequados incluem, mas ndo se limitam a hidrocarbonetos alifaticos e
aliciclicos (por exemplo, hexano, heptano, ciclo-hexano), solventes aromaticos (por
exemplo, benzeno, tolueno, xileno), éteres (por exemplo, éter dietilico, glima,
diglima, éter di-isopropilico), ésteres (por exemplo, acetato de etila, acetato de
butila), cetonas (por exemplo, acetona, metil etila cetona, cetona metilica e
isobutilica), alcoois (etanol, metanol, butil glicol, isopropanol) e misturas dos
mesmos. De preferéncia, as composicdes de iniciador termicamente ativadas séo
preparadas em etanol em uma concentragao entre 1 e 15% em peso, de preferéncia,

em uma concentragao de até 5% em peso.
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[077]As composigcbes de revestimento fotoquimicamente ativadas para uso
na presente invengdo podem compreender adicionalmente um agente de
reticulacdo. Os agentes de reticulagédo uteis incluem, por exemplo, monémeros de
poliacrila (e analogos de metacrila dos mesmos) selecionados do grupo que consiste
em:

(a)compostos contendo diacrila, como diacrilato de 1,3-butileno glicol,
diacrilato de 1,4-butano diol, diacrilato de 1,6-hexano diol, monoacrilato
monometacrilato de 1,6-hexano diol, diacrilato de etileno glicol, diacrilato alifatico
alcoxilado, diacrilato de ciclo-hexano dimetanol alcoxilado, diacrilato de hexano diol
alcoxilado, diacrilato de neopentil glicol alcoxilado, diacrilato de cicloexano
dimetanol, diacrilato de dietilenoglicol, diacrilato de dipropileno glicol, diacrilato de
bisfenol A etoxilado, diacrilato de neopentil glicol, diacrilato de polietileno glicol,
diacrilato de polietileno glicol, diacrilato de neopentil glicol propoxilado, diacrilato de
tetraetileno glicol, diacrilato de triciclodecanodimetanol, diacrilato de trietileno glicol,
diacrilato de tripropileno glicol;

(b)compostos contendo tri-acrila, como triacrilato de glicerol, triacrilato de
trimetilol propano, triacrilatos etoxilados, triacrilato de pentaeritritol, triacrilatos de
propoxilado (por exemplo, (3) triacrilato de glicerila propoxilado, (5,5) triacrilato de
glicerila propoxilado, (3) triacrilato de trimetilol propano triacrilato, (6) triacrilato de
trimetilol propano), triacrilato de trimetilol propano;

(c)compostos contendo acrila de funcionalidade superior como tetraacrilato
de ditrimetilolpropano, pentacrilato de dipentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol
etoxilado (4), tetraacrilato de pentaeritritol, hexaacrilato de dipentaeritritol modificado
com caprolactona;

(d)compostos oligoméricos de acrila como, por exemplo, acrilatos de
uretano, acrilatos de poliéster, acrilatos de poliéster poliuretano, acrilatos de epdxi;

analogos de poliacrilamida dos anteriormente mencionados; e combinagbes dos
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mesmos. Tais compostos sdo amplamente disponiveis junto a fornecedores como,
por exemplo, Sartomer Company (exemplos incluindo CN965 e CN9009), Exton, PA,
UCB Chemicals Corporation, Smyrna, GA; e Aldrich Chemical Company, Milwaukee,
WI, EUA.

[078]Agentes de reticulagédo especificos uteis para uso na presente invengéo
incluem oligbmeros de trimetacrilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de
etilenoglicol e acrilato de uretano.

[079]A razdo em peso entre o silano etilenicamente insaturado e o agente de
reticulacao esta de preferéncia compreendida entre 95/5 e 1/99, de preferéncia entre
90/10 e 1/99.

[080]As composicdes de revestimento de iniciador fotoquimicamente
ativadas para uso na presente invencido podem compreender adicionalmente
acrilatos funcionais de acido, como por exemplo acido acrilico e acido metacrilico.
Quando usados, esses acrilatos funcionais acidos sao adicionados, de preferéncia,
em quantidades de no maximo 1,5% em peso, de preferéncia, no maximo 1% em
peso com base no total peso do iniciador.

[081]Para facilitar a ativacdo fotoquimica (por exemplo, cura), as
composicoes de revestimento de iniciador fotoquimicamente ativadas compreendem,
de preferéncia, pelo menos um fotoiniciador de radical livre. Tipicamente, esse
fotoiniciador compreende menos que 15% em peso, mais tipicamente, menos que
12% com base no peso total de pelo menos um silano etilenicamente insaturado e
pelo menos um agente de reticulagéo.

[082]Os fotoiniciadores de radical livre uteis incluem, por exemplo, aqueles
conhecidos como uteis na cura por UV de polimeros de acrilato. Tais iniciadores
incluem benzofenona e seus derivados; benzoina, como alfa-metilbenzoina, alfa-
fenilbenzoina, alfa-alilbenzoina, alfa-benzilbenzoina; éteres benzoinicos como benzil

dimetil cetal (comercialmente disponiveis sob a designagado comercial “IRGACURE
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651" de Ciba Specialty Chemicals Corporation), éter metilico de benzoina, éter etilico
de benzoina, n-butil éter de benzoina; acetofenona e seus derivados como 2-hidroxi-
2-metil-1-fenil-1-propanona (disponivel para comercializagdo sob a designacgéo
comercial “DAROCUR 1173” da Ciba Specialty Chemicals Corporation), 1-hidroxi
ciclo-hexil fenil cetona (disponivel para comercializagdo sob a designagéo comercial
‘IRGACURE 184", junto a Ciba Specialty Chemicals Corporation) e 2,2-dimetéxi-2-
fenilacetofenona (disponivel para comercializagado sob a designagédo comercial “KB-
1" da Polyscience Inc); 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-(4-morfolinil)-1-propanona
disponivel para comercializagdo sob a designacdo comercial “IRGACURE 9077,
também da Ciba Specialty Chemicals Corporation); 2-benzil-2-(dimetilamino)-1-[4-(4-
morfolinil)fenil]-1-butanona disponivel para comercializagdo sob a designagao
comercial “IRGACURE 369" da Ciba Specialty Chemicals Corporation. Combinagdes
de dois ou mais fotoiniciadores podem ser usadas.

[083]As composicdes de revestimento de iniciador fotoquimicamente
ativadas sdo tipicamente preparadas em um solvente. Exemplos de solventes
adequados incluem mas né&o se limitam a hidrocarbonetos alifaticos e aliciclicos (por
exemplo, hexano, heptano, ciclo-hexano), solventes aromaticos (por exemplo,
benzeno, tolueno, xileno), éteres (por exemplo, éter dietilico, glima, diglima, éter di-
isopropilico), ésteres (por exemplo, acetato de etila, acetato de butila), cetonas (por
exemplo, acetona, cetona metil etilica e cetona isobutilica), alcoois (metanol, etanol,
alcool isopropilico) e misturas dos mesmos. De preferéncia, as composi¢cées de
revestimento de iniciador fotoquimicamente ativadas sdo preparadas em metanol.
Apods o revestimento, o solvente é tipicamente evaporado antes de o revestimento
ser submetido a ativag&o fotoquimica, como por exemplo luz UV.

[084]As composicdes de revestimento de iniciador fotoquimicamente
ativadas para uso na presente invencdo podem compreender ainda um acido

organico ou inorgénico ou catalisador basico, a fim de facilitar a hidrélise e
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condensacao dos grupos silano hidrolisaveis. Catalisadores a base de acido
organico incluem acido aceético, acido citrico, acido formico, acido ftriflico, acido
perfluorobutirico e similares. Exemplos de acidos inorganicos incluem acido sulfurico
e acido cloridrico. Exemplos de catalisadores basicos incluem hidréxido de sodio,
hidroxido de potassio e trietilamina. Catalisadores organometalicos também podem
ser usados. Exemplos incluem dibutil dilaurato de estanho e di-(2-etil hexanoato) de
estanho. O catalisador sera usado, de preferéncia, em quantidades entre 0,01 e
10%, com mais preferéncia, entre 0,05 e 5% em peso da composi¢ao total de
revestimento de iniciador.

[085]Em um aspecto preferencial, as composi¢coes de revestimento de
iniciador para uso na presente invencdo, sdo livres de particulas de silica, em
particular livres de nanoparticulas de silica, mais em particular livres de
nanoparticulas de silica acidificadas.

[086]Vantajosamente, 0 método da presente revelagdo compreende ainda a
etapa de incorporar a estrutura composta do substrato e do revestimento de
nanoparticulas de silica, quaisquer componentes ou elementos adicionais de
conhecimento comum no estado da técnica das estruturas de revestimento.
Componentes exemplificadores incluem, mas nao se limitam a camadas protetoras,
forros, camadas de suporte, camadas de composicédo adesiva, camadas espelhadas
(por exemplo, revestimento de vapor de aluminio), camadas prismaticas, camadas
de microesferas de vidro e quaisquer combinagdes dos mesmos. Outros
componentes adequados e maneiras adequadas para incorporar 0S mesmos serao
facilmente identificados por versados na técnica de estruturas de revestimento. Sera
também evidente aos versados na técnica que a incorporacdo de componentes
adicionais a estrutura composta do substrato e do revestimento de nanoparticulas de
silica, devera ser de modo que o efeito de retardamento de formagao de orvalho nao

seja prejudicado.
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[087]Em outro aspecto, a presente revelagdo € voltada para uma estrutura
de revestimento que compreende um substrato e um revestimento de nanoparticulas
de silica sobre ele, em que o revestimento de nanoparticulas de silica pode ser
obtido por qualquer um dos métodos descritos acima, e em que o substrato
compreende um material polimérico organico, selecionado do grupo que consiste em
poli(met)acrilatos e quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos. Com mais
preferéncia, o substrato para uso na presente invengao compreende polimetacrilato
de metila, com mais preferéncia ainda o polimetacrilato de metila modificado por
impacto. Com ainda mais preferéncia, o substrato para uso na presente invencao
consiste essencialmente em polimetacrilato de metila.

[088]No contexto da presente revelagao, foi surpreendentemente descoberto
que as camadas de revestimento de nanoparticulas de silica para uso no método da
presente revelagdo aderem bem a uma variedade de substratos, particularmente,
substratos poliméricos organicos, e mais particularmente a substratos poliméricos
selecionados dentre poli(met)acrilatos, com mais preferéncia, do polimetacrilato de
metila. Consequentemente, as camadas de revestimento de nanoparticulas de silica
para uso no método de acordo com a presente revelacao, fornecem tal estrutura de
revestimento ou substratos revestidos com excelente durabilidade, estabilidade sob
raios UV e resisténcia a abrasédo seca e/ou umida, em particular quando revestidos
em substratos poliméricos selecionados dentre poli(met)acrilatos, com mais
preferéncia, do polimetacrilato de metila. Sem o desejo de se vincular a teoria,
acredita-se que essa excelente durabilidade, estabilidade sob raios UV e resisténcia
a abrasdo umida e/ou seca se deve a sinterizacdo em baixa temperatura das
nanoparticulas de silica acidificadas.

[089]No contexto de uma aplicagdo ou uso externo, € de maxima
importancia que as estruturas de revestimento, substratos revestidos ou artigos

revestidos correspondentes fornegam excelente resisténcia a abrasao umida, pois
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estdo sujeitos a varias formas de precipitagdo, como formagéo de orvalho, nevoeiro,
chuva e neve. Vantajosamente, as estruturas de revestimento, substratos revestidos
ou artigos revestidos correspondentes s&o adicionalmente dotados de excelente
resisténcia a abrasao seca, o que os torna mais resistentes a atos de vandalismo.

[090]De acordo com uma execugao preferencial, a estrutura de revestimento
de acordo com a revelagao € ainda dotada de uma composi¢cao de revestimento de
iniciador entre o substrato e o0 revestimento de nanoparticulas de silica.
Composigdes de revestimento de iniciador adequadas para uso na estrutura de
revestimento da revelacado sao idénticas as descritas acima para uso no método de
retardamento da formagao de orvalho de acordo com outro aspecto da presente
revelacdo. De preferéncia, a composicao de revestimento de iniciador para uso na
estrutura de revestimento da revelagcdo compreende um silano organofuncional,
selecionado, de preferéncia, do grupo que consiste em epdxi silanos, amino silanos,
(met)acriloiloxi silanos, alcoxi silanos e quaisquer combinagdes ou misturas dos
mesmos.

[091]Em uma execucgéao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
com a revelagdo tem um angulo de contato com a agua estatico menor que 50°, de
preferéncia menor que 30°, com mais preferéncia menor que 20°, com ainda mais
preferéncia menor que 10°, com maxima preferéncia menor que 5°, quando medido
de acordo com o método de medigdo de angulo de contato com a agua estatico
descrito na segéo experimental.

[092]Em outra execucgao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
com a revelagdo tem um angulo de contato com a agua estatico menor que 30°, de
preferéncia menor que 20°, com mais preferéncia menor que 10°, com ainda mais
preferéncia menor que 5°, apds 100 ciclos de abrasdo seca quando medido de
acordo com o método de teste de abrasao seca descrito na segao experimental.

[093]Em outra execucgao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
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com a revelagdo tem um angulo de contato com a agua estatico menor que 50°, de
preferéncia menor que 30°, com mais preferéncia menor que 20°, com ainda mais
preferéncia menor que 15°, com ainda mais preferéncia menor que 10°, apos 500
ciclos de abrasdo seca quando medido de acordo com o método de teste de
abrasdo seca descrito na segao experimental.

[094]Em outra execucgao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
com a revelagdo tem um angulo de contato com a agua estatico menor que 30°, de
preferéncia, menor que 20°, com mais preferéncia menor que 15°, com ainda mais
preferéncia menor que apds 1.000 ciclos de abrasao seca quando medido de acordo
com o método de teste de abrasao seca descrito na segdo experimental.

[095]Em outra execucgao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
com a revelagdo tem um angulo de contato com a agua estatico menor que 30°, de
preferéncia, menor que 20°, com mais preferéncia menor que 15°, com ainda mais
preferéncia menor que 10°, apos 100 ciclos de abrasdo umida quando medido de
acordo com o método de teste de abrasdo umida descrito na segédo experimental.

[096]Em outra execucgao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
com a revelagdo tem um angulo de contato com a agua estatico menor que 50°, de
preferéncia, menor que 30°, com mais preferéncia menor que 20°, com ainda mais
preferéncia menor que 15°, com ainda mais preferéncia menor que 10°, apos 500
ciclos de abrasdao umida quando medido de acordo com o método de teste de
abrasdo umida descrito na segao experimental.

[097]Em outra execucgao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
com a revelagdo tem um angulo de contato com a agua estatico menor que 30°, de
preferéncia, menor que 25°, com mais preferéncia menor que 20°, apds 1.000 ciclos
de abrasdo umida quando medido de acordo com o método de teste de abrasao
umida descrito na seg¢ao experimental.

[098]Em outra execucgao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
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com a revelagdo tem um angulo de contato com a agua estatico menor que 40°, de
preferéncia, menor que 35°, com mais preferéncia menor que 30°, apds 5.000 ciclos
de abrasdo umida quando medido de acordo com o método de teste de abrasao
umida descrito na seg¢ao experimental.

[099]Em outra execucgao preferencial, a estrutura de revestimento de acordo
com a revelacdo tem uma durabilidade mecéanica de pelo menos 5 anos, de
preferéncia, pelo menos 8 anos, com mais preferéncia pelo menos 10 anos, com
ainda mais preferéncia pelo menos 12 anos, quando medida de acordo com o
meétodo de teste de durabilidade descrito na segao experimental.

[0100]Vantajosamente, a estrutura de revestimento de acordo com a
revelacdo pode ser dotada de quaisquer componentes ou elementos adicionais de
conhecimento comum no estado da técnica de estruturas de revestimento ou
revestimentos de sobrelaminado. Componentes exemplificadores incluem, mas nao
se limitam a camadas protetoras, forros, camadas de suporte, camadas de
composi¢cédo adesiva, camadas espelhadas (por exemplo, revestimento de vapor de
aluminio), camadas prismaticas, camadas de microesferas de vidro e quaisquer
combinagdes dos mesmos. Outros componentes adequados e maneiras adequadas
para incorporar os mesmos serdo facilmente identificados por versados na técnica
de estruturas de revestimento. Sera também evidente aos versados na técnica que a
incorporagao de componentes adicionais a estrutura de revestimento devera ser de
modo que as propriedades antiembagamento do mesmo n&o sejam prejudicadas.

[0101]De preferéncia, a estrutura de revestimento de acordo com a
revelacao € transparente ou translucida a luz visivel. Essa execug¢ao especifica pode
encontrar uso especifico quando a estrutura de revestimento precisa ser aplicada ou
revestida como um revestimento sobrelaminado nos varios substratos.
Alternativamente, a estrutura de revestimento n&o precisa ser transparente e pode

ser completamente opaca.
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[0102]Em alguns aspectos, as composicoes do revestimento de
nanoparticulas de silica fornecem aprimoramento da limpabilidade e fornecem uma
camada forte, resistente que protege o substrato e o artigo subjacente revestido
contra danos como arranhdes ou outros danos resultantes de abrasdo e solventes.
Por “limpabilidade” entende-se a capacidade de a composi¢cdo de revestimento de
nanoparticulas de silica de, quando curada, fornecer resisténcia a 6leo e sujeira e
ajudar a impedir que o substrato e o artigo revestido sujem pela exposicao a
contaminantes como 6leos ou sujeira acidental. A composi¢cao de revestimento de
nanoparticulas de silica também pode tornar mais facil limpar qualquer camada
protetora que esteja suja, portanto apenas uma etapa de enxague simples com agua
€ necessaria para remover contaminantes. O fornecimento de limpabilidade
aprimorada é particularmente vantajoso quando as composi¢des de revestimento de
nanoparticulas de silica descritas acima sdo usadas em combinagdo com artigos
voltados para uso externo.

[0103]As composicdes de revestimento de nanoparticulas de silica sao, de
preferéncia, aplicadas como revestimento sobre o substrato com o uso de técnicas
convencionais, como técnicas de barra, cilindro, cortina, rotogravura, aspersao ou de
revestimento por imersdo. Os métodos preferenciais incluem revestimento por
cilindro e barra, ou revestimento com Iamina de ar para ajustar a espessura. De
modo a assegurar o revestimento uniforme e umedecimento do filme, pode ser
desejavel oxidar a superficie do substrato antes do revestimento com o uso de
meétodos de descarga corona ou tratamento a chama.

[0104]0s revestimentos de nanoparticulas de silica da presente revelagao
sao aplicados, de preferéncia, em espessuras médias uniformes que variam em
menos cerca de 200 A e, com mais preferéncia, em menos de 100 A, de modo a
evitar variagbes de cor de interferéncia visiveis no revestimento. A espessura média

ideal do revestimento seco depende da composicdo de revestimento em particular,
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mas em geral a espessura média do revestimento esta entre 500 e 2500 A, de
preferéncia, 750 a 2.000 A, e com mais preferéncia ainda 1.500 a 2.000 A, conforme
medido utilizando um elipsémetro como um Gaertner Scientific Corp modelo n°
L115C. Deve ser observado, entretanto, que enquanto a espessura média do
revestimento é, de preferéncia, uniforme, a espessura real do revestimento pode
variar consideravelmente de um ponto especifico no revestimento para outro.

[0105]Em um aspecto, os revestimentos de nanoparticulas de silica da
presente revelacdo podem ser aplicados como revestimento sobre ambos os lados
do substrato. De preferéncia, os revestimentos de nanoparticulas de silica da
presente revelagdo sao aplicados como revestimento sobre apenas um lado do
substrato. O lado oposto do substrato pode ser nao-revestido, ou revestido com
qualquer camada de componente comumente conhecida pelos versados na técnica
das estruturas de revestimento. De preferéncia, o lado oposto é revestido com uma
camada adesiva, e opcionalmente dotado de uma camada adicional de forros.

[0106]Quando revestido, o artigo € tipicamente seco em temperaturas entre
20°C e 150°C, de preferéncia, entre 40°C e 120°C, com mais preferéncia, entre 60°C
e 100°C, com ainda mais preferéncia entre 70°C e 90°C, em um forno de
recirculagdo, em que um gas inerte pode ser circulado. A temperatura pode ser
aumentada adicionalmente para acelerar o processo de secagem, mas deve-se
somar cuidado para evitar danos ao substrato.

[0107]De acordo com a execucdo especifica em que a composicao de
revestimento de iniciador é ainda compreendida entre o substrato e os revestimentos
de nanoparticulas de silica, dois métodos alternativos de revestimento podem ser
vantajosamente usados na presente invengao.

[0108]De acordo com um primeiro método preferencial de revestimento, o
substrato é revestido com a solugdo de revestimento de iniciador e de preferéncia

seco a temperatura ambiente durante cerca de 15 minutos. A composicao de
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revestimento de nanoparticulas de silica € entdo subsequentemente aplicada sobre
a camada de iniciador seca, e a estrutura geral de revestimento € submetida a uma
etapa de secagem em uma temperatura compreendida, de preferéncia, entre 70°C e
90°C, com mais preferéncia de cerca de 80°C, durante um periodo compreendido,
de preferéncia, entre 1 e 10 minutos, em um forno de recirculagéo.

[0109]De acordo com um segundo método preferencial de revestimento, o
substrato € revestido com a solugao de revestimento de iniciador e submetido a uma
etapa de secagem em uma temperatura compreendida, de preferéncia, entre 50°C e
80°C, com mais preferéncia de cerca de 60°C, durante um periodo compreendido,
de preferéncia, entre 1 e 10 minutos. A composigdo de revestimento de
nanoparticulas de silica € entdo subsequentemente aplicada em cima da camada de
iniciador seca e a estrutura geral de revestimento é submetida novamente a uma
etapa de secagem em uma temperatura compreendida, de preferéncia, entre 70°C e
90°C, com mais preferéncia, de cerca de 80°C, por cerca de 10 minutos. No
contexto da presente revelagdo, este segundo método é usado com mais
preferéncia.

[0110]De acordo com mais um outro aspecto da presente revelacido, €
fornecido um artigo revestido que compreende sobre ele um suporte e uma estrutura
de revestimento, em que a estrutura de revestimento é conforme descrito acima.
Suportes adequados para uso na presente invengao serao facilmente identificados
por versados na técnica de estruturas de revestimento. Suportes exemplificadores
para uso no artigo revestido da presente revelacdo compreendem um material
selecionado do grupo consistindo em materiais poliméricos como, por exemplo,
filmes poliméricos e materiais laminares, vidro, ceramica, material composto
organico e inorganico, metal e quaisquer combinagbes dos mesmos. Suportes
adequados para uso na presente invengcao podem compreender um material idéntico

ou diferente do usado para formar o substrato para uso no método da presente
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revelagdo conforme descrito acima. A estrutura de revestimento €, de preferéncia,
aplicada como revestimento sobre o suporte com o uso de técnicas convencionais
conhecidas pelos versados na técnica.

[0111]Em alguns aspectos, os artigos revestidos da revelagdo compreendem
um suporte que pode ser virtualmente de qualquer construgido, tendo um formato
plano, curvo ou complexo e tendo formado sobre ele uma rede continua de
nanoparticulas de silica aglomeradas. Quando a estrutura de revestimento é
aplicada a suportes transparentes para alcangar um aumento da transmissividade da
luz, o artigo revestido exibe, de preferéncia, um aumento médio total na
transmissividade da luz incidente normal de pelo menos dois por cento e até dez por
cento ou mais, dependendo do suporte revestido, em relacdo a uma faixa de
comprimentos de onda estendendo-se pelo menos entre 400 a 700 nm. Um aumento
da transmissividade pode também ser visto em comprimentos de onda na porg¢ao
ultravioleta e/ou infravermelha do espectro. As composicbes de revestimento
preferenciais aplicadas a pelo menos um lado de um substrato transmissivo a luz
aumenta a porcentagem de transmiss&o do substrato em pelo menos 5 por cento, e
de preferéncia, 10 por cento, quando medido a 550 nm.

[0112]De preferéncia, o suporte para uso na presente invengao € nao
transparente, e com mais preferéncia completamente opaco. Em um aspecto muito
preferencial, o suporte compreende um material retrorreflexivo. Qualquer material
retrorreflexivo comumente conhecido pode ser usado na presente invengao. O
material retrorreflexivo adequado para uso na presente invengao pode ser facilmente
identificado por versados na técnica. Materiais retrorreflexivos exemplificadores
incluem, mas néo se limitam a, filmes (co)poliméricos retrorreflexivos vendidos sob o
nome comercial de laminagdo DIAMOND GRADE (disponivel junto a 3M Company,
St. Paul, MN, EUA).

[0113]De acordo com um aspecto, o artigo revestido correspondente €, de
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preferéncia, selecionado do grupo que consiste em placas de transito, sinalizagao
retrorreflexiva e grafica, paineis informativos e de publicidade, placas de licenga para
veiculos automotores, marcadores de pavimento, refletores e sistemas lineares de
delineamento (LDS), painéis luminosos de publicidade, plataformas ou suportes de
tela portando informag¢des visuais, vitrais arquitetdnicos, quadros decorativos de
vidro, janelas e para-brisas de veiculos motorizados, 6culos de prote¢cdo e quaisquer
combinagdes dos mesmos. Com mais preferéncia, o artigo revestido é, de
preferéncia, selecionado do grupo que consiste em placas de transito, sinalizagao
retrorreflexiva e grafica e marcadores de pavimento.

[0114]As estruturas de revestimento de nanoparticulas de silica conforme
descritas acima fornecem excelente capacidade de retardamento de formacédo de
orvalho quando aplicadas a varios suportes, em particular a substratos que
compreendem um material selecionado do grupo consistindo em materiais
poliméricos como, por exemplo, filmes poliméricos e materiais laminares, vidro,
ceramica, material composto orgénico e inorganico, metal e quaisquer combinag¢des
dos mesmos.

[0115]Surpreendentemente, foi descoberto que as camadas de revestimento
de nanoparticulas de silica e as estruturas de revestimento, conforme descrito
acima, fornecem excelente capacidade de retardamento de formagao de orvalho
quando aplicadas a superficie de um artigo que compreende um suporte
retrorreflexivo, ao mesmo tempo em que mantém alto grau de retrorrefletividade do
suporte retrorreflexivo, em particular, quando o artigo €& wusado em
aplicagdes/ambientes externos.

[0116]Tipicamente, as camadas de revestimento de nanoparticulas de silica
e as estruturas de revestimento conforme descritas acima, quando aplicadas a
superficie de um artigo que compreende um suporte retrorreflexivo, sdo capazes de

manter alto grau de retrorrefletividade tanto sob condigbes “secas” (isto é, durante o
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dia) como “Umidas” (isto €, durante a noite, quando ocorre predominantemente a
formacgao de orvalho).

[0117]Em outro aspecto, a presente revelacdo se refere ao uso de um
revestimento de nanoparticulas de silica ou uma estrutura de revestimento conforme
descrito acima para retardamento da formacéo de orvalho sobre a superficie de um
artigo que compreende um suporte retrorreflexivo (e voltado para uso externo), em
que o substrato compreende, de preferéncia, um material polimérico organico. Com
mais preferéncia, o substrato para uso na presente invencdo compreende um
material polimérico organico selecionado do grupo consistindo em poli(met)acrilatos,
poliuretanos, poliésteres, policarbonatos, poliolefinas e quaisquer combinagdes ou
misturas dos mesmos. Em um aspecto mais preferencial deste uso de acordo com a
revelagdo, o substrato compreende poli(met)acrilatos e quaisquer combinagdes ou
misturas dos mesmos. Com mais preferéncia, o substrato compreende
polimetacrilato de metila, com mais preferéncia ainda o polimetacrilato de metila
modificado por impacto. De acordo com um aspecto ainda mais preferencial deste
uso de acordo com a revelagdo, o substrato consiste essencialmente em
polimetacrilato de metila.

[0118]O Item 1 € um método para o retardamento da formagao de orvalho
sobre a superficie de um artigo que compreende um suporte retrorreflexivo, o
método compreendendo as etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do substrato em contato com uma
composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

l.uma dispersao aquosa de uma mistura de nanoparticulas de silica tendo
um didmetro médio de particula de 40 nandmetros ou menos e nanoparticulas de
silica tendo um didmetro médio de particula maior que 40 nanémetros, em que a

dispersao aquosa tem um pH menor que 5 e
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ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

c) secar a composi¢ao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
de nanoparticulas de silica no substrato e formando assim uma estrutura de
revestimento; e

d) aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[0119]0 Item 2 é um método para retardamento de formacdo de orvalho
sobre a superficie de um artigo que compreende um suporte retrorreflexivo, o
método compreendendo as etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do substrato em contato com uma
composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

l.uma dispersdo aquosa de uma mistura de nanoparticulas de silica
aciculares e nanoparticulas de silica esféricas, em que a dispersao aquosa tem um
pH menor que 5 e

ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

c) secar a composi¢ao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
de nanoparticulas de silica no substrato e formando assim uma estrutura de
revestimento; e

d) aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[0120]0 Item 3 € um método para retardamento de formacdo de orvalho
sobre a superficie de um artigo que compreende um suporte retrorreflexivo, o
método compreendendo as etapas de:

a)fornecer um substrato;

b)colocar pelo menos parte da superficie do substrato em contato com uma

composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:
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i.uma dispersdo aquosa de particulas de nucleo-casca, em que cada
particula de nucleo-casca compreende um nucleo de polimero circundado por uma
casca consistindo essencialmente em nanoparticulas de silica, de preferéncia,
nanoparticulas de silica ndo porosas, dispostas no nucleo de polimero, em que a
dispersao aquosa tem um pH menor que 5, e

ii.um acido tendo um pKa menor que 5;

c)secar a composicao de revestimento de modo a fornecer um revestimento
de nanoparticulas de silica no dito substrato e formando assim uma estrutura de
revestimento; e

d)aplicar a estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do suporte
retrorreflexivo.

[0121]O item 4 é o método de acordo com o item 3, em que as
nanoparticulas de silica (ndo porosas) tém um didmetro médio de particula de
60 nanémetros ou menos.

[0122]O item 5 &€ o método de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, em que o artigo é concebido para uso externo.

[0123]O item 6 € o método de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, em que o substrato compreende um material selecionado do grupo
consistindo em materiais poliméricos (como filmes poliméricos e materiais
laminares), vidro, ceramica, material composto orgénico e inorganico, metal e
quaisquer misturas ou combinacdes dos mesmos.

[0124]0O item 7 € o método de acordo com o item 6, em que o substrato
compreende um material polimérico orgéanico, de preferéncia selecionado do grupo
que consiste em poli(met)acrilatos, poliuretanos, poliésteres, policarbonatos,
poliolefinas e quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos.

[0125]0O item 8 € o método de acordo com o item 7, em que o substrato

compreende polimetacrilato de metila, de preferéncia, polimetacrilato de metila

Peticaio 870200062784, de 21/05/2020, pég. 53/76



45/63

modificado por impacto.

[0126]0O item 9 € o método de acordo com o item 8, em que o substrato
consiste essencialmente em polimetacrilato de metila.

[0127]O item 10 é o método de acordo com qualquer um dos itens
anteriores, em que o substrato compreende um material que é transparente ou
translucido a luz visivel.

[0128]O item 11 é o método de acordo com qualquer um dos itens
anteriores, compreendendo ainda a etapa de aplicar uma composi¢gdao de
revestimento de iniciador a superficie do substrato antes da etapa de colocar a
superficie do substrato em contato com a composicdo de revestimento de
nanoparticulas de silica.

[0129]0 item 12 é o método de acordo com o item 11, em que a composi¢cao
de revestimento de iniciador compreende um silano organofuncional.

[0130]O item 13 € o método de acordo com o item 12, em que o silano
organofuncional tem a seguinte férmula quimica:

(R'O)m-Si-[(CH2)n-Y]4-m

em que:

R' é uma alquila, compreendendo, de preferéncia, de 1 a 6, com mais
preferéncia de 1 a 4 atomos de carbono, com ainda mais preferéncia R' é
selecionado independentemente do grupo que consiste em metila, etila, propila,
butila e acetila, com mais preferéncia ainda do grupo que consiste em metila e etila;

m =1 a 3, de preferénciam =2 ou 3;

n=0a 12, de preferéncia n = 0 a 3, com mais preferéncia n = 2 ou 3;

Y é um grupo funcional selecionado, de preferéncia, do grupo que consiste
em alcoxi, epoxiciclo-hexila, glicidila, glicidiloxi, halogénio, (met)acriloil,
(met)acriloiloxi, -NH-CH2-CH2-NR?R3, -NR?R® (com R? e R3 sendo selecionado

independentemente do grupo que consiste em H, alquila, fenila, benzila, ciclopentila
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e ciclo-hexila).

[0131]O item 14 & o método, de acordo com o item 12 ou 13, em que o
silano organofuncional é selecionado do grupo que consiste em epoxi silanos, amino
silanos, (met)acriloxi silanos, alcéxi silanos e quaisquer combinagdes ou misturas
dos mesmos.

[0132]0 item 15 € o método de acordo com qualquer um dos itens 12 a 14,
em que o silano organofuncional é selecionado do grupo que consiste em 2-(3,4-
epoxiciclo-hexil)etiltrimetoxi-silano; (3-glicidoxipropil) trimetdxi silano; 3-aminopropil
trimetoxi silano; 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoxi silano; tetraetoxi silano; 3-
(acriloiloxi) propil trimetoxi silano; 3-(metacriloiloxi) propil trimetdxi silano; e quaisquer
combinagdes ou misturas dos mesmos.

[0133]0 item 16 € o método de acordo com qualquer um dos itens 12 a 15,
em que a composicao de revestimento de iniciador compreende uma mistura de 2-
(3,4-epoxiciclo-hexila) etiltrimetoxi silano, 3-aminopropiltrimetoxi silano e tetraetoxi
silano, ou alternativamente uma mistura de (3-glicidoxipropil) trimetoxi silano, 3-
aminopropiltrimetoxi silano e tetraetoxi silano, ou alternativamente uma mistura de 2-
(3,4-epoxiciclo-hexila) etiltrietoxi silano, 3-aminopropiltrietoxi silano e tetraetoxi
silano, ou alternativamente uma mistura de (3-glicidoxipropil) trietoxi silano, 3-
aminopropiltrietoxi silano e tetraetéxi silano.

[0134]0 item 17 € o método de acordo com qualquer um dos itens 12 a 16,
em que a composig¢ao de revestimento de iniciador é isenta de particulas de silica,
em particular livre de nanoparticulas de silica, mais especificamente livre de
nanoparticulas de silica acidificadas.

[0135]0 item 18 é o método de acordo com qualquer um dos itens
precedentes, em que as nanoparticulas de silica ndo tém superficie modificada ou
superficie funcionalizada.

[0136]O item 19 é uma estrutura de revestimento compreendendo um
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substrato e um revestimento de nanoparticulas de silica sobre ele, em que o
revestimento de nanoparticulas de silica pode ser obtido pelo método de acordo com
qualquer um dos itens 1 a 4, e em que o substrato compreende um material
selecionado do grupo consistindo em poli(met)acrilatos e quaisquer combinagdes ou
misturas dos mesmos.

[0137]0 item 20 é a estrutura de revestimento de acordo com o item 19, em
que o substrato compreende polimetacrilato de metila, de preferéncia, polimetacrilato
de metila modificado por impacto.

[0138]0 item 21 é a estrutura de revestimento de acordo com o item 20, em
que o substrato consiste essencialmente em polimetacrilato de metila.

[0139]0 item 22 é a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um
dos itens 19 a 21, em que o substrato compreende um material que é transparente
ou translucido a luz visivel.

[0140]0 item 23 € a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um
dos itens 19 a 22, que compreende ainda uma composicdo de revestimento de
iniciador entre o substrato e o revestimento de nanoparticulas de silica.

[0141]O item 24 ¢ a estrutura de revestimento de acordo com o item 23, em
que a composicdo de revestimento de iniciador compreende um silano
organofuncional.

[0142]0 item 25 € a estrutura de revestimento do item 24, em que o silano
organofuncional tem a seguinte férmula quimica:

(R'O)m-Si-[(CH2)n-Y]4-m

onde:

R' é uma alquila, compreendendo, de preferéncia, de 1 a 6, com mais
preferéncia de 1 a 4 atomos de carbono, com ainda mais preferéncia R' é
selecionado independentemente do grupo que consiste em metila, etila, propila,

butila e acetila, com mais preferéncia ainda do grupo que consiste em metila e etila;
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m =1 a 3, de preferénciam =2 ou 3;

n=0a 12, de preferéncian =0 a 3, com mais preferéncian =2 ou 3;

Y é um grupo funcional, de preferéncia, selecionado do grupo que consiste
em alcoxi, epoxiciclo-hexila, glicidila, glicidiloxi, halogénio, (met)acriloil,
(met)acriloiloxi, -NH-CH2-CH2-NR?R3, -NR?R® (com R? e R3 sendo selecionado
independentemente do grupo que consiste em H, alquila, fenila, benzila, ciclopentila
e ciclo-hexila).

[0143]0 item 26 € a estrutura de revestimento, de acordo com o item 24 ou
25, em que o silano organofuncional € selecionado do grupo que consiste em epoOxi
silanos, amino silanos (met)acriloxi silanos, alcoxi silanos e quaisquer combinagdes
ou misturas dos mesmos.

[0144]0 item 27 é a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um
dos itens 24 a 26, em que o silano organofuncional & selecionado do grupo que
consiste em 2-(3,4-epoxiciclo-hexila) etiltrimetoxi silano; (3-glicidoxipropil) trimetoxi
silano; 3-aminopropil trimetoxi silano; 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoxi silano;
tetraetoxi silano; 3-(acriloiloxi) propil trimetoxi silano; 3-(metacriloildxi) propil trimetoxi
silano; e quaisquer combinagdes ou misturas dos mesmos.

[0145]0 item 28 é a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um
dos itens 24 a 27, em que a composigcao de revestimento de iniciador compreende
uma mistura de 2-(3,4-epoxiciclo-hexila) etiltrimetoxi silano, 3-aminopropiltrimetoxi
silano e tetraetoxi silano, ou alternativamente uma mistura de (3-glicidoxipropil)
trimetoxi silano, 3-aminopropiltrimetoxi silano e tetraetdxi silano, ou alternativamente
uma mistura de 2-(3,4-epoxiciclo-hexil) etiltrietoxi silano, 3-aminopropiltrietoxi silano
e tetraetoxi silano, ou alternativamente uma mistura de (3-glicidoxipropil) trietoxi
silano, 3-aminopropiltrietoxi silano e tetraetdxi silano.

[0146]0 item 29 é a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um

dos itens 24 a 28, em que a composicao de revestimento de iniciador € isenta de
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particulas de silica, em particular livre de nanoparticulas de silica, mais
especificamente livre de nanoparticulas de silica acidificadas.

[0147]O item 30 é a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um
dos itens 24 a 29, em que as nanoparticulas de silica ndo tém superficie modificada
ou funcionalizada.

[0148]0 item 31 é a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um
dos itens 24 a 30, que tem um angulo de contato com a agua estatico menor que
50°, de preferéncia, menor que 30°, com mais preferéncia menor que 20°, com mais
preferéncia ainda menor que 10°, com maxima preferéncia menor que 5°, quando
medido de acordo com o método de medigdo do angulo de contato com a agua
estatico descrito na segédo experimental.

[0149]0 item 32 é a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um
dos itens 24 a 31, que tem um angulo de contato com a agua estatico menor que
50°, de preferéncia, menor que 30°, com mais preferéncia menor que 20°, com mais
preferéncia ainda menor que 10°, apds 500 ciclos de abrasdo seca quando medido
de acordo com o0 método de teste de abras&o seca descrito na se¢ao experimental.

[0150]0 item 33 é a estrutura de revestimento de acordo com qualquer um
dos itens 24 a 32, que tem um angulo de contato com a agua estatico menor que
50°, de preferéncia, menor que 30°, com mais preferéncia, menor que 20°, com mais
preferéncia ainda menor que 10°, apds 500 ciclos de abrasdo umida quando medido
de acordo com o método de teste de abrasdo umida descrito na segédo experimental.

[0151]O item 34 é um artigo revestido que compreende um suporte e uma
estrutura de revestimento de acordo com qualquer um dos itens 24 a 33 sobre ele.

[0152]O item 35 & o artigo revestido do item 34, em que o suporte
compreende um material retrorreflexivo.

[0153]0 item 36 € um artigo revestido de acordo com o item 34 ou 35, que é

selecionado do grupo que consiste em placas de transito, sinalizagao retrorrefletiva e
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grafica, painéis informativos e de publicidade, placas de licenga para veiculos
automotores, marcadores de pavimento, refletores e sistemas lineares de
delineamento (LDS), paineis luminosos de publicidade, plataformas ou suportes de
tela portando informacdes visuais, e quaisquer combinagdes dos mesmos; com mais
preferéncia, o artigo € selecionado do grupo que consiste em placas de transito,
sinalizagao retrorreflexiva e grafica e marcadores de pavimento.

[0154]0 item 37 é o uso de um revestimento de nanoparticulas de silica que
pode ser obtido pelo método de acordo com qualquer um dos itens 1 a 4 ou uma
estrutura de revestimento de acordo com qualquer um dos itens 19 a 33, para
retardamento da formacédo de orvalho sobre a superficie de um artigo que
compreende um suporte retrorreflexivo.

[0155]O item 38 é o uso de acordo com o item 37, em que o substrato
compreende, de preferéncia, um material polimérico organico, com mais preferéncia,
selecionado do grupo que consiste em poli(met)acrilatos, poliuretanos, poliésteres,
policarbonatos, poliolefinas e quaisquer combina¢gdes ou misturas dos mesmos.

[0156]0O item 39 é o uso de acordo com o item 38, em que o substrato
compreende polimetacrilato de metila, de preferéncia, polimetacrilato de metila
modificado por impacto. Com mais preferéncia, o substrato consiste essencialmente
em polimetacrilato de metila.

[0157]A presente revelacdo sera explicada em mais detalhes com os
seguintes exemplos nao limitadores. Salvo indicagdo em contrario, porcentagens sé&o
percentagens em peso com respeito a massa das composi¢des totais e totalizam em
cada caso 100 por cento em peso.

Exemplos

Métodos de teste:

Medicdo do dngulo de contato com a agua estatico [W.C.A.]

[0158]As medi¢des do angulo de contato com a agua estatico s&o feitas com
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0 uso de agua deionizada, obtidas junto a Millipore Corporation. O analisador de
angulo de contato usado € um analisador de angulo de contato de video “VCA
Optima” (disponivel junto @ AST Products Inc.). Os angulos de contato estaticos s&o
medidos em uma gota séssil (1 ul), 30 segundos apos a deposigdo. Os valores
relatados s&o a meédia de pelo menos 4 medi¢cdes separadas.

Teste de abraséao seca

[0159]Testes de abrasdo seca sado realizados em um Abrasivador
Reciprocante (Modelo 5900, disponivel junto a TABER INDUSTRIES). Abrasdes
secas sdo testadas empregando-se uma forca de 14 N e uma velocidade de 35
ciclos/minuto (1380 g peso). O pano usado no teste € 13,5 Crockmeter (quadrados
de Crockmeter, 100% de algod&o).

Teste de abrasdo umida

[0160]Testes de abrasdao umida s&o realizados em um Abrasivador
Reciprocante (Modelo 5900, disponivel junto a TABER INDUSTRIES). Abrasdes
umidas séo testadas empregando-se uma forgca de 14 N e uma velocidade de 35
ciclos/minuto (1.380 g de peso). A abrasdo umida é feita empregando-se agua
desionizada. O pano usado no teste é 13,5 Crockmeter (quadrados de Crockmeter,
100% de algodao).

Teste de durabilidade

[0161]Testes de durabilidade sao feitos de acordo com o teste de desgaste
artificial por agentes atmosféricos descrito em EN ISO 4892-2. As amostras testadas
deverdo ser tais que atendam as exigéncias de desempenho descritas em EN
12899-1:2008-2, apds um teste com duragao de 2.000 horas.

Substratos:

PMMA-1: filme de polimetacrilato de metila 3M Scotchlite Diamond Grade
DG34095 (disponivel junto a 3M).

PMMA-2: filme de polimetacrilato de metila de 76 ym de espessura
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produzido a partir de resina Plaskolite CA923 UVAZ2 (disponivel junto a Plaskolite).

PMMA-3: filme de polimetacrilato de metila 50 um de espessura produzido a

partir de resina Plaskolite CA945 UVA10 (disponivel junto a Plaskolite).

Filme de policarbonato (PC): disponivel sob o nome comercial LEXAN 8010

(disponivel junto a GE Advanced Materials).

Filme de politereftalato de etileno (PET): MELINEX 618 (disponivel junto a

E.l. du Pont de Nemours).

PET iniciado com PVDC: Filme de politereftalato de etileno iniciado com

dicloreto de polivinilideno.

Materiais usados:

Abreviagao Composicao Disponibilidade
ACROPTMOS 3-(acriloiloxi)propil trimetoxissilano Alfa Aesar
APTMOS 3-aminopropil trimetoxissilano Alfa Aesar
ECHETMOS 2-(3,4-epoxiciclo-hexil)etiltrimetoxi silano Gelest Inc.
GPTMOS (3-glicidoxipropil) trimetéxi silano (97%) Alfa Aesar
TEOS Tetraetoxissilano Si(OC2Hs)4 Aldrich
A-174 3-(metacriloildxi) propil trimetoxi silano Alfa Aesar
AA Acido Acrilico Aldrich
AMA Acido metacrilico Aldrich
SR350 Trimetacrilato de trimetilol propano Sartomer
EGDMA Dimetacrilato de etilenoglicol Aldrich
CN965 Oligbmero de diacrilato de uretano a base Sartomer
de poliéster alifatico
CN9009 Oligbmero de acrilato de uretano alifatico Sartomer
A-612 NEOCRYL A-612, 30% em peso de resina DSM
acrilica em agua
R-966 NEOREZ R-966, 33% em peso de dispersao RESINAS DSM
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de poliuretano em agua NEO
KB-1 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona POLYSCIENCE
INC.

Nanoparticulas de silica

NALCO 8699 (2 a 4 nm, 15,1% em peso em agua), disponivel junto a
NALCO.

NALCO 1115 (4 nm, estabilizado por sodio, 10% em peso em agua),
disponivel junto a NALCO.

NALCO 2329 (75 nm, 40,5% em peso em agua), disponivel junto a NALCO.

SI-5540 (120 nm, 38% em peso em agua), disponivel junto a SILCO.

SNOWTEX-UP: dispersao aquosa de particulas de silica alongadas; 9 a
15 nm/40 a 100 nm; 21,2% em peso em agua, disponivel junto a NISSAN.

LEVASIL 500/15 (6 nm particulas, 15% em peso em agua), disponivel junto
a AKZO NOBEL.

Preparacdo das amostras:

A)Composicdes de revestimento de nanoparticulas de silica:

SIL-1 : NALCO 8699/S1-5540 (70/30)

[0162]23,18 g de NALCO 8699 sao diluidos com 56,82 g de agua destilada.
Em um béquer separado 3,97 g SI-5540 sao diluidos com 16,03 g de agua destilada.
Ambas as dispersdes s&o, entdo, misturadas e acidificadas com acido nitrico até o
pH 2. A mistura tem um teor total de sélidos de 5% em peso. A dispersao resultante
€ agitada por 10 minutos a temperatura ambiente antes do revestimento.

SIL-2 : SNOWTEX-UP/NALCO 1115 (70/30)

[0163]7,07 g de dispersao SNOWTEX-UP séo diluidos com 12,93 g de agua
destilada. A esta disperséo, 75 g de NALCO 1115 diluido (35 g NALCO 1115 +45¢g
agua destilada) sao lentamente adicionados e a dispersao € acidificada com acido

nitrico até pH 2. A dispersao resultante é agitada por 10 minutos a temperatura
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ambiente antes do revestimento.

SIL-3: Nucleo-casca NALCO 1115/A-612 (90/10)

[0164]45 g de NALCO 1115 (10% em peso) séo diluidos com 35 g de agua
destilada. 1,67 g A-612 sao diluidos com 18,33 g agua destilada e por gotejamento
adicionado a dispersao de silica. A dispersao € entdo acidificada com acido nitrico a
um pH de 2. A dispersao resultante & agitada por 10 minutos a temperatura
ambiente antes do revestimento.

SIL-4: Nucleo-casca SNOWTEX-UP/A-612/NALCO 1115 (7/3/90)

[0165]16,5 g de dispersao SNOWTEX-UP (21,2% em peso) sdo diluidos
com 63,5 g de agua destilada. Em um béquer separado, 5g de A-612 (30% em
peso) sdo diluidos com 15g de agua destilada. Ambas as solugdes sdo, entao,
misturadas e acidificadas com acido nitrico até o pH 2. A solugdo tem um teor total
de solidos de 5% em peso. 10 g da solugdo obtida dessa forma s&o diluidos com
45 g de agua destilada. A essa mistura, 45 g de NALCO 1115 acidificado (10% em
peso, pH 2) sdo adicionados. A disperséo resultante é agitada por 10 minutos a
temperatura ambiente antes do revestimento.

SIL-5 : Nucleo-casca NALCO 1115/A-612/SNOWTEX-UP (63/7/90)

[0166]JA 7 g SIL-3, é adicionada em gotas uma dispersédo de 0,71 g de
Snowtex-UP (21,2% em peso) em 2,29 g de agua destilada, acidificada com acido
nitrico até pH 2. A dispersao resultante é agitada por 10 minutos a temperatura
ambiente antes do revestimento.

SIL-6: Nucleo-casca NALCO 1115/R-966 (90/10)

[0167]45 g de NALCO 1115 (10% em peso) séo diluidos com 35 g de agua
destilada. 1,67 g de R-966 (33% em peso) é diluido com 18,33 g de agua destilada e
adicionado em gotas a dispersdo de silica. A dispersdo € entdo acidificada com
acido nitrico a um pH de 2. A disperséo resultante é agitada por 10 minutos a

temperatura ambiente antes do revestimento.
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SIL-7: Nucleo-casca NALCO 1115/R-966/NALCO 2329 (63/7/30)

[0168]45 g de NALCO 1115 (10% em peso) séo diluidos com 35 g de agua
destilada. 1,67 g de R-966 (33% em peso) € adicionado em gotas e a solugéo é
acidificado com acido nitrico até um pH de 2.

[0169]35 g da dispersao obtida dessa forma sdo misturados com uma
dispersdo NALCO 2329 diluida e acidificada (1,85 g + 13,15 g de agua destilada). A
disperséo resultante é agitada por 10 minutos a temperatura ambiente antes do
revestimento.

SIL-8: Nucleo-casca NALCO 1115/R-966/SNOWTEX-UP (63/7/30)

[0170]JA 7 g de SIL-6 é adicionada em gotas uma dispersédo de 0,719
Snowtex-UP (21,2% em peso) em 2,29 g de agua destilada, acidificada com acido
nitrico a pH 2. A dispersdo resultante € agitada por 10 minutos a temperatura
ambiente antes do revestimento.

B) Composicdes de iniciador:

Composicoes de iniciador termicamente ativadas

[0171]Composigdes de iniciador termicamente ativadas sdo preparadas pela
diluicdo do iniciador com etanol a um teor soélido, como dado nos exemplos.
Composicdes de iniciador que compreendem uma mistura de componentes sao
preparadas pela mistura de ingredientes, como dado nos exemplos em etanol. As
composi¢cdes de iniciador sdo misturadas a temperatura ambiente durante 60
minutos, antes do revestimento.

Composicoes de iniciador fotoquimicamente ativadas

[0172]Varias composicdes de iniciador fotoquimicamente ativadas conforme
dado na Tabela 1 abaixo sao preparadas em 10% solidos, de acordo com o
procedimento dado para o iniciador fotoquimicamente ativado UVPR-3
(IACROPTMOS / SR350 (90/10)] / TEOS : 95/ 5):

UVPR-3 é preparado misturando-se os seguintes ingredientes:
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A174 (3-(metacriloiloxi)propil trimetdxi silano): 136,8 g
Metanol (MeOH) : 1440 g

SR350 (trimetacrilato de trimetilolpropano): 15,2 g

TEOS (Tetraetoxissilano): 8 g

5 gotas de HCI 0,1 N

144 g MeOH + 16 g KB-1 (2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona)

Tabela 1: Composicoes de iniciador fotoqguimicamente ativadas

Iniciador Ingredientes Razao (% em peso)
UVPR-1 A174 / SR350 90/10
UVPR-2 ACROPTMOS / SR350 90/10
UVPR-3 [ACROPTMOS / SR350 (90/10)] / TEOS 95/5
UVPR-4 [ACROPTMOS / SR350 (90/10)] / TEOS / AA 94/5/1
UVPR-5 [ACROPTMOS / SR350 (90/10)] / TEOS / 94/5/1
MAA

UVPR-6 [ACROPTMOS / EGDMA (90/10)] / TEOS 95/5
UVPR-7 [ACROPTMOS / SR350 (90/10)] / TEOS 90/10
UVPR-8 [A174 / CN9009 (10/90)] / SR350 99/1
UVPR-9 [A174 / CN965 (10/90)] / SR350 99/1

Método de revestimento:

[0173]Antes do revestimento, os substratos sdo limpos com isopropanol. As
composi¢cdes sdo revestidas nos substratos com o uso de um dispositivo de
aplicacdo de revestimento Mayer bar (disponivel comercialmente junto a R D
SPECIALTIES Inc, Webster, EUA), ajustadas a uma espessura de 6.

1.Revestimento de nanoparticulas de silica

[0174]Em uma modalidade, a composicdo de revestimento de
nanoparticulas de silica € aplicada como revestimento diretamente sobre o substrato

a temperatura ambiente. O substrato revestido é submetido a secagem em um forno
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a 80°C durante 10 minutos.

2. Revestimento de iniciador e revestimento de nanoparticulas de silica

[0175]Em uma modalidade alternativa, o substrato € primeiramente revestido
com uma composi¢cao de base termicamente ou fotoquimicamente ativada. Em uma
segunda etapa, a composigao de revestimento de nanoparticulas de silica é aplicada
sobre o revestimento de iniciador seco/curado.

2.1. Iniciador termicamente ativado e revestimento de nanoparticulas de

[0176]A composicado de iniciador termicamente ativada é aplicada como
revestimento sobre o substrato (dispositivo de aplicagéo de revestimento Mayer Bar
6). O substrato € aquecido em um forno a 80°C durante 10 minutos. Apds o
substrato ser resfriado até a temperatura ambiente, a composi¢cao de nanoparticulas
de silica é aplicada como revestimento sobre o revestimento de iniciador
seco/curado (Mayer Bar 6). O substrato revestido & aquecido em um forno a 80°C
durante 10 minutos.

2.2. Iniciador fotoquimicamente ativado e revestimento de nanoparticulas de

[0177]A composicéo de iniciador fotoquimicamente ativada é aplicada como
revestimento sobre o substrato (Mayer Bar 6) e entdo seca em um forno a 80°C por
1 minuto (a fim de remover qualquer solvente). O revestimento é entdo colocado
sobre uma esteira transportadora acoplada a um dispositivo de cura por luz
ultravioleta (“UV”). A cura por UV é feita sob nitrogénio com o uso de uma lampada
Fusion 500 watts H ou D a 0,218 m/s. (Lampada UV disponivel junto a Fusion UV
systems, Inc. Gaitherburg, Maryland (EUA)).

[0178]Apdés a cura por UV, o substrato iniciado é revestido com a
composicédo de revestimento de nanoparticulas de silica (Mayer Bar 6) e seco em

um forno a 80°C durante 10 minutos.
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Exemplos:

Exemplos 1 a 10, exemplo comparativo C-1 e exemplos de referéncia Ref-1

e Ref-2

[0179]Nos exemplos 1 a 10, os substratos de PMMA sao revestidos com
composi¢cdes de nanoparticulas de silica, conforme dado na Tabela 2. No exemplo
comparativo C-1, PMMA-2 é revestido com uma dispersdo aquosa acidificada a 5%
em peso de nanoparticulas de silica LEVASIL 500/15. Todas as dispersdes sao
revestidas e secas de acordo com o procedimento geral descrito. Os angulos de
contato com a agua estaticos sdo medidos apds os substratos secos serem resfriado
até a temperatura ambiente. Os resultados sdo mencionados na Tabela 2. Os
valores registrados para Ref-1 e Ref-2 s&o obtidos respectivamente nos substratos
nao revestidos PMMA-1 e PMMA-2. Alguns dos substratos revestidos de PMMA sao
submetidos a abrasao sob condigdes umidas e secas. Os resultados dos angulos de

contato com a agua estaticos apos abrasao sdo dados na Tabela 3.

Tabela 2:
Exemplo Composicao de Substrato de PMMA WCA []
nanoparticulas de silica PMMA
1 SIL-1 PMMA-1 8,7+19
2 SIL-1 PMMA-2 <5
3 SIL-2 PMMA-2 6,1+1,8
4 SIL-3 PMMA-1 11,6 +1,8
5 SIL-4 PMMA-1 956+1,3
6 SIL-4 PMMA-2 94+1,3
7 SIL-5 PMMA-1 8,9+1,8
8 SIL-6 PMMA-1 13,3+2,9
9 SIL-7 PMMA-2 12,7+0,9
10 SIL-8 PMMA-1 16,1+4,8
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C-1 Levasil 500/15 PMMA-2 49,2 +2,3
Ref-1 / PMMA-1 70,2+1,0
Ref-2 / PMMA-2 76,9+17

Tabela 3:
Exemplo WCA [] Ciclos de WCA [°] WCA []
inicial abrasao Abrasdo umida Abraséo seca
EX2 <5 500x 16,8+ 2,4 6,7+28
1.000x 12,2+1,7 10,2+ 2,0

Ex 3 6,1+1,8 500x 13,8+ 3,3 22,0+ 12,2

1.000x 19,2+22 59,1+12,2

Ex 6 94+13 100x 19,2+1,6 27,6 + 2,1

500x 17,0+ 1,4 26,176
EX9 12,7+0,9 500x 23,0+23 145+7,0
1.000x 27,8+27 13,2+1,9

Exemplos 11 a 13 e exemplo de referéncia Ref-1

[0180]Nos exemplos 11 a 13, os substratos PMMA-1 sdo primeiramente
revestidos com uma composicdo de base de GPTMOS em etanol, em uma
concentragdo conforme dado na Tabela 4. O iniciador € revestido e seco de acordo
com o procedimento geral conforme dado acima. Apds o substrato ser resfriado até
a temperatura ambiente, a composicdo de nanoparticulas de silica SIL-4 é revestida
na parte de cima do revestimento de iniciador seco (Mayer Bar 6). O substrato
revestido € aquecido em um forno a 80°C durante 10 minutos. Os angulos de
contato com a agua estaticos sdo medidos antes (“WCA [°] inicial”) e apds abras&o
seca (“WCA [°] abrasao seca”). Os resultados sao apresentados na Tabela 4. Os
valores registrados para Ref-1 sdo obtidos no substrato PMMA-1 n&o revestido.

Tabela 4:

Exemplo | Camada de iniciador WCA [] Ciclos de WCA []
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GPTMOS inicial abras&o seca | Abrasao seca

11 1% em EtOH 6,5+1,2 500x 16,6 + 3,1
1.000x 27,6+25

12 3% em EtOH 6,3+1,0 500x 21,0£0,9
1.000x 14,7+ 5,7

13 5% em EtOH 10,7+1,0 500x 13,1+1,4
1.000x 14,0+ 3,4

Ref-1 / 70,2+1,0 500x 63,2+4,7
1.000x 61,2+ 3,1

Exemplos 14 a 22

[0181]Nos exemplos 14 a 22, os substratos PMMA-2 sdo primeiramente
revestidos com uma composi¢ao de base fotoquimicamente ativada (10% em peso
em metanol) conforme dado na Tabela 5. As composi¢cbes iniciadoras s&o
revestidas, secas e curadas por UV de acordo com o procedimento geral conforme
dado acima. ApoOs os substratos serem resfriados até a temperatura ambiente, as
composi¢des de nanoparticulas de silica conforme dadas na Tabela 5 s&do revestidas
na camada primer seca (Mayer Bar 6). Os substratos revestidos s&o aquecidos em
um forno a 80°C durante 10 minutos. Os angulos de contato com a agua estaticos
sdo medidos antes (“WCA [°] inicial’) e apds a abrasdo umida e seca (“WCA [°]
abrasdo umida” e “WCA [°] abrasdo seca” respectivamente). Os resultados estédo

mencionados na tabela 5 abaixo.

Tabela 5:
Exemplo Iniciador Composicao de| WCA [?] | Ciclos | WCA[°] | WCA [°]
fotoquimicamente | nanoparticulas | inicial de abrasédo | abraséo
ativado de silica abras&o | umida seca
14 UVPR-1 SIL-4 85+0,7| 500x | 22,1+ | 109+
2,0 2,3
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15 UVPR-2 SIL-4 8,3+1,0| 500x 158+ |9,5+17
1,5
16 UVPR-3 SIL-4 8,3+0,7| 500x 11,4+ | 124+
1.000x 1,8 1,3
134+ | 14,7+
1,6 2,3
17 UVPR-4 SIL-4 6,1+14| 1.000x | 199+ | 321
2,5 9,1
18 UVPR-5 SIL-4 8,7+1,6| 1.000x | 22,0+ | 11,4+
1,3 3,8
19 UVPR-6 SIL-4 <5 1.000x | 20,9+ | 189+
1,9 2,3
20 UVPR-7 SIL-4 7,9+1,2| 500x 200+ | 232+
1.000x 24 4,4
16,2 = ND ©)
2,6
21 UVPR-1 SIL-7 6,1+1,7| 500x 2356+ | 10,3+
4,6 1,1
22 UVPR-2 SIL-7 11,7 £ 500x 22,8+ | 119+
2,6 3,9 2,6

(*): nao determinado.

Exemplos 23 a 28

[0182]Nos exemplos 23 a 28, varios substratos indicados na Tabela 6 sao
revestidos com uma composi¢cdo de nanoparticulas de silica, sozinhas ou em
combinagao com um revestimento de iniciador termicamente ou fotoquimicamente
ativado conforme dado na Tabela 6. Os substratos revestidos sdo raspados em

condigdes secas. Os angulos de contato com a agua estaticos sdo medidos antes
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("WCA [°] inicial”’) e apds abrasao seca (“WCA [°] abrasdo seca”). Os resultados sao
mencionados na Tabela 6. Os valores registrados para Ref-3 a Ref-6 sdo os valores

iniciais de WCA dos substratos n&o-revestidos correspondentes.

Tabela 6:
Exemplo | Composicao Composicao de WCA[°] | Ciclosde | WCA[°]
de base nanoparticulas de inicial abrasao abrasao
silica seca
Substrato: PMMA-3
23 / SIL-4 <5 500x 36,4+23
Ref-3 / / 72,4 + 3,1 / ND O
Substrato: PET
24 / SIL-4 <5 100x 64,9+0,8
Ref-4 / / 72,1 / ND O
Substrato: Policarbonato;
25 / CSPA-2 <5 100x 42,3+94
26 UVPR-3 CSPA-2 <5 100x 28,6 £5,6
Ref-5 / / 86,2 / ND O
Substrato: PET iniciado com PVDC
27 / SIL-4 20,9+3,2 100x 10,0 + 3,8
28 UVPR-3 SIL-4 <5 100x 9,7+20
Ref-6 / / 241 / ND O

(*): nao determinado.

Exemplo 29

[0183]No exemplo 29, um experimento de retardamento externo de orvalho
de um dia para o outro é realizado em paineis de aluminio de 60 cm x 60 cm nos
quais ha uma laminacao reflexiva convencional laminada para placas de transito,
Uma estrutura de revestimento

formando assim o0s suportes de teste.
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exemplificadora de acordo com a presente revelagado é entdo laminada em um dos
suportes de teste (painel (A)), enquanto o painel (B) representa um suporte de teste
nao revestido. A estrutura de revestimento exemplificadora utiliza um revestimento
de nanoparticulas de silica obtida de uma dispersdo aquosa que compreende uma
mistura de nanoparticulas de silica tendo um diametro médio de particula menor que
40 nandbmetros e nanoparticulas de silica tendo um didmetro médio de particula
maior que 40 nandmetros, em uma razao em peso de 70/30, a dispersao aquosa
tendo um pH menor que 5.

[0184]Os painéis (A) e (B) sao entdo colocados em um local de teste externo
(3M, Hilden, Alemanha) de um dia para o outro. Uma camera digital é usada para
avaliar qualitativamente de um dia para o outro as alteracbes em termos de
retrorreflexdo dos varios painéis mediante exposicdo a luz (com lampadas de
iluminagdo convencionais para carros) em varios momentos. A camera digital e as
ldampadas de iluminacdo estdo localizadas em cerca de 50 metros de distancia dos
painéis. Os resulta sdo mostrados na Figura 1.

[0185]A Figura 1 mostra claramente que o painel (A), que utiliza uma
estrutura de revestimento de acordo com a presente revelagédo, fornece e mantém
excelente retrorreflexdo de um dia para o outro mediante exposi¢cdo a luz sob
ocorréncia de orvalho. Em contraste, o painel (B) tende a se tornar cada vez mais
escuro de um dia para o outro sob ocorréncia de orvalho, o que por fim resulta na

reducao dramatica da retrorreflexao.
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REIVINDICACOES

1. Método para retardar formagéo de orvalho sobre a superficie de um artigo
que compreende um suporte retrorreflexivo, CARACTERIZADO pelo fato de que o
método compreende as etapas de:

a) fornecer um substrato;

b) aplicar uma composi¢gao de revestimento de iniciador a superficie do
substrato, em que a composicao de revestimento de iniciador compreende um silano
organofuncional,

c) colocar em contato pelo menos parte da superficie do dito substrato com
uma composicao de revestimento de nanoparticulas de silica que compreende:

i. uma dispersao aquosa tendo um pH menor que 5, e

ii. um acido tendo um pKa menor que 5;

d) secar a dita composicdo de revestimento de modo a fornecer um
revestimento de nanoparticulas de silica sobre o dito substrato e formar assim uma
estrutura de revestimento; e

e) aplicar a dita estrutura de revestimento sobre pelo menos parte do dito
suporte retrorreflexivo;

em que a dispersdo aquosa € selecionada dentre

|. uma dispers&o aquosa de uma mistura de nanoparticulas de silica tendo
um didmetro médio de particula de 40 nanébmetros ou menos e nanoparticulas de
silica tendo um diametro médio de particula maior que 40 nanémetros, em que o
diametro médio de particula das nanoparticulas de silica é determinado utilizando
microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo;

Il. uma dispersdo aquosa de uma mistura de nanoparticulas aciculares de
silica e nanoparticulas esféricas de silica, e

[ll. uma dispersdo aquosa de particulas nucleo-casca, cada particula de

nucleo-casca compreendendo um nucleo de polimero cercado por uma casca
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consistindo essencialmente em nanoparticulas de silica dispostas sobre o dito
nucleo de polimero.

2. Estrutura de revestimento CARACTERIZADA pelo fato de que
compreende um substrato e um revestimento de nanoparticulas de silica sobre ele,
em que o dito revestimento de nanoparticulas de silica € obtenivel pelo método,
como definido na reivindicacao 1, e em que o dito substrato compreende um material
selecionado dentre o grupo consistindo em poli(met)acrilatos e quaisquer
combinagdes ou misturas destes.

3. Estrutura de revestimento, de acordo com a reivindicagdo 2,
CARACTERIZADA pelo fato de que o substrato compreende polimetacrilato de
metila.

4. Estrutura de revestimento, de acordo com a reivindicagdo 2 ou 3,
CARACTERIZADA pelo fato de que compreende ainda uma composicdo de
revestimento de iniciador entre o substrato e o revestimento de nanoparticulas de
silica.

5. Estrutura de revestimento, de acordo com qualquer uma das
reivindicagcbes 2 a 4, CARACTERIZADA pelo fato de que a composicido de
revestimento de iniciador compreende um silano organofuncional selecionado, de
preferéncia, dentre o grupo consistindo em epdxi silanos, amino silanos,
(met)acriloiloxi silanos, alcoxi silanos e quaisquer combinagdes ou misturas destes.

6. Estrutura de revestimento, de acordo com qualquer uma das
reivindicagcdes 2 a 5, CARACTERIZADA pelo fato de que tem um angulo de contato
estatico com a agua menor que 50°, de preferéncia menor que 30°, com mais
preferéncia menor que 20°, com mais preferéncia ainda menor que 10°, com a
maxima preferéncia menor que 5°, quando medido de acordo com o método de
medi¢ao do angulo de contato estatico com a agua descrito na se¢ao experimental.

7. Estrutura de revestimento, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes 2 a 6, CARACTERIZADA pelo fato de que tem um angulo de contato
estatico com a agua menor que 50°, de preferéncia menor que 30°, com mais
preferéncia menor que 20°, com mais preferéncia ainda menor que 10°, apos 500
ciclos de abrasdo seca, quando medido de acordo com o método de teste de
abrasdo seca descrito na segao experimental.

8. Estrutura de revestimento, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 2 a 7, CARACTERIZADA pelo fato de que tem um angulo de contato
estatico com a agua menor que 50°, de preferéncia menor que 30°, com mais
preferéncia menor que 20°, com mais preferéncia ainda menor que 10°, apos 500
ciclos de abrasdo umida, quando medido de acordo com o método de teste de

abrasdo umida descrito na segao experimental.
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