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“METODO PARA CURA DE FILMES CONTENDO ALCOXIDO METALICO”

Referéncia Remissiva a Pedidos de Depésito Correlatos

Este pedido reivindica a prioridade ao pedido provisério de nimero de série
60/882.625, depositado em 29 de dezembro de 2006.

Campo

Esta invengéo refere-se a um método para produgéo de filmes finos inorgénicos ou
hibridos inorganicos/organicos.

Antecedentes

As camadas inorganicas ou hibridas inorganicas/organicas tém sido usadas em filmes
finos para aplicagbes elétricas, de embalagem e decorativas. Essas camadas podem oferecer
propriedades desejadas, como resisténcia mecanica, resisténcia térmica, resisténcia quimica,
resisténcia a abrasao, barreira a umidade e barreira ao oxigénio, bem como funcionalidades de
superficie que podem afetar umedecimento, adesdo e deslizamento, entre outros.

Os filmes inorganicos ou hibridos podem ser preparados por meio de varios
métodos de produgdo. Esses métodos incluem técnicas de revestimento por liquido como
revestimento por solugao, revestimento por cilindro, revestimento por imersao, revestimento
por aspersao e revestimento por rotagdo, bem como técnicas de revestimento a seco como
deposicdo de vapores quimicos (CVD, ou Chemical Vapor Deposition), deposi¢cdo de
vapores quimicos intensificada por plasma (PECVD, Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition), bombardeamento i6nico e processos a vacuo para evaporagdo térmica de
materiais solidos. Cada um desses métodos tem limitagdes.

As moléculas foram funcionalizadas com grupos funcionais alcédxi silano para
possibilitar a ligagdo das moléculas as superficies do substrato ou para promover a
reticulagéo. Entretanto, a velocidade de reagao da hidroélise e as reagdes de condensagao
envolvendo alcéxi silanos sdo mais lentas que a velocidade de reagado correspondente dos
cloro silanos ou alcéxi titanatos. Em muitas aplicagbdes, o material de alcéxi silano requer a
aplicagao calor, por exemplo em um forno, durante um periodo de tempo prolongado
(frequentemente horas ou dias) para a obtengdo de um alto grau de cura (ligagdao ou
reticulagdo). Acidos ou bases tém sido usados para catalisar essas reagbes, mas a
presenca de um acido ou base pode ser prejudicial aos outros componentes na construgéo.

Permanece uma necessidade por um método para a cura de filmes inorganicos ou
hibridos inorgénicos/organicos sobre substratos, que possa completar-se rapidamente com
minima ocorréncia de danos ao substrato e ao revestimento.

Sumario da Invencéao

A presente invengdo apresenta, em um aspecto, um método para a formagado de
uma camada inorganica ou hibrida organica/inorganica sobre um substrato, sendo que o dito

método compreende as etapas de aplicar um alcoxido metalico para formar uma camada
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sobre o substrato, e expor a camada de alcéxido metalico ao calor de um queimador de
combustio catalitica na presenga de dgua, para curar a dita camada.

Em um segundo aspecto, a invengdo apresenta um método para formagédo de uma
camada hibrida organical/inorgédnica sobre um substrato, sendo que o dito método
compreende as etapas de aplicar uma mistura de um alcéxido metalico e um composto
orgénico, para formar uma camada sobre o substrato, expor a camada de alcéxido metalico
ao calor de um aquecedor de combustdo catalitica na presenga de agua para curar a dita
camada e, entado, curar o composto organico.

Estes e outros aspectos da invengédo ficardo evidentes a partir do desenho em
anexo e deste relatério descritivo. Entretanto, sob nenhuma hipétese, os sumarios acima
deverdo ser interpretados como limitagdes do assunto, pois tal assunto & definido Unica e
exclusivamente nas reivindicagbes em anexo e nas alteragbes que porventura ocorram
durante um eventual litigio.

Breve Descricdo dos Desenhos

A FIGURA 1 é uma representagdo esquematica de um equipamento de rolo-a-rolo
para a execugao do método apresentado.

A FIGURA 2 é uma representagdo esquematica de um dispositivo para aplicagao
de revestimento estatico de etapa e repetigcdo em linha ou dotado de esteira transportadora,

adequado ao uso no método apresentado.

Descricéo detalhada

"« L TPRg ] )

As palavras “um”, “uma’”, “0” e “a” sdo usadas de maneira intercambiavel com “pelo
menos um” para significar um ou mais dos elementos sendo descritos. O uso de palavras de
orientagdo, como “em cima”, “sobre”, “cobrindo”, “superior”, “subjacente” e similares para o
posicionamento de varios elementos nos artigos revestidos apresentados refere-se a
posicéo relativa de um elemento em relagdo a um substrato disposto horizontalmente e com
a face voltada para cima. Ndo ha intengdo de que o substrato ou os artigos precisem ter
qualquer orientagdo especifica no espago durante ou apos a fabricagao.

O termo “polimero” inclui homopolimeros e copolimeros, bem como homopolimeros
ou copolimeros que possam ser formados em uma blenda miscivel, por exemplo mediante
coextrusdo ou reacdo inclusive, por exemplo, transesterificagdo. O termo “copolimero” inclui
copolimeros tanto aleatérios como de bloco.

O termo “polimero reticulado” refere-se a um polimero em que as cadeias de
polimero sdo unidas umas as outras por ligagdes quimicas covalentes, geralmente via
moléculas ou grupos de reticulagdo, para formar um polimero de rede. Um polimero
reticulado & geralmente caracterizado por sua insolubilidade, mas pode ser dilatavel na
presenga de um solvente adequado.

O termo “cura” refere-se a um processo que causa uma aiteragdo quimica, por
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exemplo, uma reagdo com agua, para solidificar uma camada de filme ou aumentar sua
viscosidade.

O termo “metal” inclui um metal puro ou uma liga metalica.

O termo “opticamente transparente” refere-se a um artigo laminado em que n&o ha
distorcédo, opacidade ou falhas visivelmente perceptiveis, conforme detectadas a olho nu a
uma distdncia de cerca de 1 metro, de preferéncia cerca de 0,5 metro.

O termo “espessura 6ptica”, quando usado em relagdo a uma camada, refere-se a a
espessura fisica da camada multiplicada por seu indice de refragdo em plano. Em alguns
designs Opticos, uma espessura 6ptica preferencial é de cerca de 1/4 do comprimento de
onda do centro da banda de ondas desejada para a luz transmitida ou refletida.

Podem ser usados varios substratos. Em uma modalidade, os substratos s&o
transmissores de luz e podem ter uma transmissédo de luz visivel de pelo menos cerca de 70%
a 550 nm. Exemplos de substratos sdo materiais plasticos flexiveis incluindo termoplasticos,
como poliésteres (por exemplo, poli(tereftalato de etileno) (PET) ou poli(naftalato de etileno),
poliacrilatos (por exemplo, polilmetacrilato de metila)), policarbonatos, polipropilenos,
polietienos de alta ou baixa densidade, polissulfonas, poli(éter sulfonas), poliuretanos,
poliamidas, poli(vinil butiral), poli(cloreto de vinila), fluoropolimeros (por exemplo, poli(difluoreto
de vinilideno) e politetrafluoroetileno), poli(sulfeto de etileno) e materiais termofixos como
epoxis, derivados de celulose, poliimida, poli(imida benzoxazol) e polibenzoxazol. O substrato
pode, também, ser um filme éptico multicamada (“MOF”, ou multilayer optical film), como
aqueles descritos na publicagdo de pedido de patente US n°® 2004/0032658 A1.

Em uma modalidade, os fimes apresentados podem ser preparados sobre um
substrato incluindo PET. O substrato pode ter uma variedade de espessuras, por exemplo,
de cerca de 0,01 a cerca de 1 mm. O substrato pode, no entanto, ser consideravelmente
mais espesso, por exemplo quando se desejar um artigo auto-suportado. Esses artigos
podem, também, convenientemente ser produzidos por laminagédo ou, de outro modo, pela
unido de um filme apresentado, produzido com o uso de um substrato flexivel, a um suporte
suplementar mais espesso, inflexivel ou menos flexivel.

Os alcoxidos metdlicos adequados para formagdo de uma camada sobre um
substrato sdo compostos que, apds a deposi¢do, podem ser curados por meio de reagdo com
agua, para formar uma camada que tem um ou mais propriedades desejaveis. Os exemplos
de compostos de alcéxido metalico podem ter a formula geral R',M-(OR?),.,, em que cada R'
é, independentemente, C;-Cyalquila, (Cs-Cg)cicloalquila, (C,-Cr)heterociclo, (C»-
C,)heterociclo(C-Csg)alquileno-, (Cs-Crp)arila, (Ce-Cro)arila(C4-Cg)alquileno-, (Cs-Co)heteroarila,
ou (Cs-Co)heteroarila(C4-Cg)alquileno-, e cada R? é, independentemente, (C4-Cg)alquila ou (C»-
Ce)alquenila, opcionalmente substituida com (C4-C,)alquila, hidroxila ou oxo, ou dois grupos

OR? podem formar um anel juntamente com o atomo ao qual estdo ligados.
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Os grupos R' podem ser opcionalmente substituidos com um ou mais grupos
substituintes, sendo que cada um dos substituintes &, independentemente, oxo, halo,
-OR?, -SR? ciano, nitro, trifluorometila, trifluorometéxi, (Cs-Csg)cicloalquila, (C»-
C,)heterociclo ou (C>-C7)heterociclo (C4-Cg)alquileno-, (Ce-Co)arila, (Cs-
Cio)arila(Cq-Csg)alquileno-, (Cs-Co)heteroarila, (Cs-Cg)heteroarila(C1-Cg)alquileno-, -CO3R?,
R*C(=0)0O-, R*C(=0)-, -OCO,R?, RPR°NC(=0)0O-, R*0C(=0)N(R®)-, R°R°N-, R°R°NC(=0)-,
R3C(=0)N(R)-, RPR°NC(=0)N(R®)-, R°R°NC(=S)N(R")-, -OPO;R?, R*0OC(=S)-, R*C(=S)-,
-SSR?, R2S(=0)-, -NNR®-OPO,R?, ou dois grupos R' podem formar um anel juntamente
com o atomo ao qual estéo ligados. Cada R?, R° e R® &, independentemente, hidrogénio,
(C4-Cg)alquila ou (C4-Cg)alquila substituida, sendo que os substituintes incluem 1, 2 ou 3
(C4-Cg)alcoxi, (Cs-Csg)cicloalquila, (C4-Cg)alquiltio, amino, arila ou aril(C4-Cg)alquileno, ou RP
e R° podem formar um anel juntamente com o atomo de nitrogénio ao qual estéo ligados.
Exemplos de anéis incluem pirrolidino, piperidino, morfolino ou tiomorfolino. Exemplos de
grupos halo incluem fluoro, cloro ou bromo. Além disso, os grupos R' podem, também,
incluir grupos oligoméricos ou poliméricos contendo fldor ou silicone, como um grupo
polidimetil siloxil, ou um grupo fluorado. Cada grupo alquila R' e R? pode,
independentemente, ser uma cadeia linear ou ramificada. M representa um metal, x € 0, 1,
2,3, 40u 5, ey é o numero de valéncia do metal, por exemplo, y pode ser 3 para o
aluminio, 4 para o titdnio e o zirconio, e pode variar dependendo do estado de oxidag&o do
metal, desde que y - x =1, por exemplo, € preciso que haja pelo menos um grupo alcoxi
ligado ao atomo de metal. R? é geralmente um grupo alquila (C4-Cg) pequeno. Os grupos
grandes podem retardar a reagdo de cura. Exemplos de grupos R? incluem C;, C;
(inclusive —CH,CH3; e —C(=0)CHj3), C;, e grupos alquila Cs.).

Exemplos de metais incluem aluminio, antiménio, arsénico, bario, bismuto, boro,
cério, gadolinio, galio, germanio, hafnio, indio, ferro, lantanio, litio, magnésio, molibdénio,
neodimio, fosforo, silicio, sddio, estréncio, tantalo, talio, estanho, titanio, tungsténio, vanadio,
itrio, zinco e zircdnio, ou uma mistura dos mesmos.

Varios alcéxidos metalicos, como titanatos e zirconatos orgénicos, estdo disponiveis
junto & DuPont Co. sob a marca registrada Tyzor™. Alguns exemplos n&o-limitadores de
alcoxidos metadlicos especificos incluem tetra(metdxi) titanato, tetra(etdxi) titanato,
tetra(isopropéxi) titanato, tetra(n-propoéxiltitanato, tetra(butéxi) titanato, 2-etil hexiloxi titanato,
octileno glicol titanato, poli(n-butéxi) titanato, titanato de trietanolamina, zirconato de n-buitila,
zirconato de n-propila, acetil acetonato de titanio, éster acetoacético de titanato de etila,
titanato de isoestearoila, lactato de titdnio, lactato de zirconio, glicolato de zircbnio, metil
triacetodxi silano, silanos fluorados (como os silanos de poliéter fluorados apresentados na
patente US n° 6.991.826), tetra(n-propoxi) zirconato e misturas dos mesmos. Exemplos

adicionais incluem formas pré-polimerizadas vaporizaveis dos alcéxidos metalicos acima,
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inclusive dimeros, trimeros e oligdmeros mais longos, inclusive polidimetéxi siloxano e titanato
de polibutila. Os alcéxidos metalicos adicionais incluem atomos de metal funcionalizados com
metoxi, etdxi, n-propoéxi, butdxi, acetéxi e isopropoxi, bem como formas pré-polimerizadas
daqueles alcoxidos metalicos, inclusive tetra(etoxi) titanato, tetra(n-propdxi) titanato,
tetra(isoprop6xi) titanato, metil triacetoxi silano, silanos fluorados, polidimetoxi silano, e tetra(n-
propoxi) zirconato. Os alcoxidos metdlicos especificos incluem trimetdxi funcionalizado e
trimetdxi silanos funcionalizados. As misturas de alcoxido podem ser selecionadas para
oferecer uma propriedade previamente selecionada, por exemplo, indice de refragdo ou
dureza predeterminada, para a camada inorganica ou hibrida orgéanica/inorgéanica.

Os alcoxidos metalicos podem ser aplicados a um substrato com o uso de uma
variedade de métodos conhecidos na técnica, inclusive revestimento por solugéo, revestimento
de extrusdo, revestimento por cilindro (por exemplo, revestimento por cilindro de gravura) ou
revestimento por aspersao (por exemplo, revestimento por asperséo eletrostatica) e evaporagéo
seguida de deposigdo de vapor. Métodos de evaporagdo exemplares incluem, por exempio,
evaporacgdo flash, com o uso de técnicas como aquelas apresentadas nas patentes US n°
4.954.371 e 6.045.864, sublimagdo e similares. O alcoxido pode ser condensado sobre o
substrato a uma temperatura abaixo do ponto de condensagéo do fluxo de vapor.

A camada de alcoxido condensado é curada mediante o aquecimento da camada
com o uso de um queimador de combustéo catalitica, e colocando-se a camada em contato
com agua. O aquecedor de combustéo catalitica pode fornecer vapor d'agua. Um exemplo
de fonte de calor por combustdo catalitica € um queimador infravermelho (“IR”) produzido
pela Flynn Burner Corporation de New Rochelle, New York, EUA.

Os produtos de uma reagdo de combustéo catalitica incluem calor e vapor d'agua, o
que pode ser Util para a cura de filmes/camadas de alcoxido metélico, podendo oferecer reagoes
de hidrélise rapidas. Os processos de combusto catalitica podem ser usados para cura térmica
de materiais sem causar danos ao revestimento por aquecimento excessivo ou por exposi¢ao a
espécies oxidantes ativas, como radicais H ou OH. Os queimadores cataliticos proporcionam
alto fluxo de calor, o que permite a cura rapida de materiais de alcéxido metélico, como trialcoxi
alquil silanos funcionalizados, sem causar uma reagéo no grupo alquila funcionalizado ligado ao
silano. A auséncia de radicais livres da fase gasosa na combustéo catalitica pode oferecer uma
vantagem para a preservagio das propriedades funcionais dos revestimentos curados.

Em outra modalidade, um alcdxido metdlico e um composto orgénico podem ser
aplicados a um substrato para formar uma camada mista. A camada mista pode ser aplicada a
um substrato com o uso de uma variedade de métodos conhecidos na técnica, inclusive
revestimento por solugédo, revestimento de extrus&o, revestimento por cilindro (camada mista
por exemplo, revestimento por cilindro de gravura) ou revestimento por aspersao (por

exemplo, revestimento por aspersdo eletrostatica) e evaporagdo seguida de deposigdo de
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vapor. A camada mista é curada mediante o aquecimento da mesma com o uso de um
queimador de combustao catalitica, e colocando-se a camada em contato com agua. A cura
pode envolver a reagdo do alcdxido com &agua durante o aquecimento, para solidificar a
camada de filme ou para aumentar sua viscosidade, juntamente com a polimerizagéo do
composto organico, para formar uma camada de filme intermisturada. A cura pode, também,
incluir a reagdo conjunta dos componentes da camada (alcéxido e composto orgénico), com
ou sem &agua, para formar um copolimero organo-metalico. Os filmes hibridos assim
preparados podem resultar em uma camada ou superficie que tem propriedades benéficas,
como indice de refragdo para afetar a transmissdo Optica, o reflexo ou a absorgao,
propriedades de protegéo de superficies (dureza ou lubrificagéo), energia de superficie alta ou
baixa para afetar a umectabilidade ou as interagdes com outros materiais, baixa adesividade
(liberagéo) ou alta adesibilidade a materiais de contato, condutividade ou resistividade elétrica,
antissujamento e facilidade de limpeza, e funcionalizagéo de superficie.

Os compostos orgénicos podem ser vaporizados com o uso de quaisquer
métodos, como aqueles descritos acima para a vaporizagdo do alcéxido metalico. O
alcéxido e o composto organico podem ser evaporados juntos para formar um vapor misto,
ou podem ser evaporados separadamente e misturados na fase de vapor. O alcdxido e o
composto organico podem ser condensados sobre o substrato a uma temperatura abaixo
do ponto de condensagao do fluxo de vapor.

Exemplos de compostos orgénicos incluem ésteres, compostos de vinila, alcodis,
acidos carboxilicos, anidridos de acidos, haletos de acila, tidis, aminas e misturas dos
mesmos. Alguns exemplos ndo-limitadores de ésteres incluem (met)acrilatos, que podem
ser usados por si sés ou em combinagdo com outros (met)acrilatos muitifuncionais ou
monofuncionais. Exemplos de acrilatos incluem diacrilato de hexanodiol, acrilato de etoxi
etila, acrilato de fenéxi etila, (mono)acrilato de cianoetila, acrilato de isobornila, acrilato de
octadecila, acrilato de isodecila, acrilato de laurila, acrilato de beta-carbéxi etila, acrilato de
tetraidrofurfurila, acrilato de dinitrilo, acrilato de pentafluorofenila, acrilato de nitrofenila,
acrilato de 2-fenéxi etila, acrilato de 2,2,2-trifluorometila, diacrilato de dietileno glicol,
diacrilato de trietileno glicol, diacrilato de tripropileno glicol, diacrilato de tetraetileno glicol,
diacrilato de neopentil glicol, diacrilato de neopentil glicol propoxilado, diacrilato de
polietileno glicol, diacrilato de tetraetileno glicol, epéxi diacrilato de bisfenol A, triacrilato de
trimetilol propano, triacrilato de trimetilol propano etoxilado, triacrilato de trimetilol propano
propilado, tris(2-hidréxi etil)-isocianurato triacrilato, triacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de
pentaeritritol, acrilato de feniltioetila, acrilato de naftiléxi etila, diacrilato ciclico Ebecryl 130
(disponivel junto a Cytec Industries Inc. de New Jersey, EUA), acrilato de epoxi CN120E50
(disponivel junto & Sartomer Corporation), os metacrilatos correspondentes dos acrilatos

listados acima, e misturas dos mesmos. Exemplos de compostos de vinila incluem éteres
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vinilicos, estireno, vinil naftileno e acrilonitrila. Exemplos de alcodis incluem hexano diol,
naftaleno diol, 2-hidréxi acetofenona, 2-hidréxi-2-metil-1-fenil-1-propanona e metacrilato de
hidréxi etila. Exemplos de compostos de vinila incluem éteres vinilicos, estireno, vinil
naftieno e acrilonitrila. Exemplos de A&cidos carboxilicos incluem acido ftalico, acido
tereftalico e acido (met)acrilico. Exemplos de anidridos de acidos incluem anidrido ftalico e
anidrido glutarico. Exemplos de haletos de acila incluem dicloreto de hexanodiol e dicloreto
de succinila. Exemplos de tidis incluem etileno glicol-bistioglicolato e acrilato de feniltioetila.
Exemplos de aminas incluem etilenodiamina e hexano 1,6-diamina.

As camadas de metal podem ser produzidas a partir de uma variedade de
materiais. Exemplos de metais incluem prata, ouro, cobre, niquel, titdnio, aluminio, cromo,
platina, paladio, hafnio, indio, ferro, lantdnio, magnésio, molibdénio, neodimio, silicio,
germanio, estréncio, tantalo, estanho, titanio, tungsténio, vanadio, itrio, zinco ou zirconio
elementares, bem como ligas dos mesmos. Em uma modalidade, a prata pode ser aplicada
como revestimento sobre uma camada de alcéxido curado. Quando sdo usadas duas ou
mais camadas de metal, cada camada de metal pode ser igual a, ou diferente de, outra
camada, e ndo precisa ter a mesma espessura. Em uma modalidade, as uma ou mais
camadas de metal sdo suficientemente espessas de modo a serem continuas, e
suficientemente delgadas de modo a garantir que as camadas de metal e os artigos
empregando essas camadas tenham um grau de transmissdo de luz visivel desejado. Por
exemplo, a espessura fisica (em oposicdo a espessura 6ptica) das uma ou mais camadas
de metal transmissoras de luz visivel pode ser de cerca de 5 a cerca de 20 nm, de cerca de
7 a cerca de 15nm, ou de cerca de 10 nm a cerca de 12 nm. A faixa de espessura
dependera, também, da escolha de metal. As uma ou mais camadas de metal podem ser
formadas mediante a deposicéo sobre o substrato acima mencionado ou sobre a camada
inorganica ou hibrida, com o uso de técnicas empregadas na técnica de metalizagdo, como
bombardeamento iénico (por exemplo, bombardeamento idnico por magnetron giratério ou
plano), evaporagéao (por exemplo, evaporagéo resistiva ou por feixe de elétrons), deposigao
de vapores quimicos (CVD), CVD metalorganico (MOCVD), CVD (PECVD) intensificada,
assistida ou ativada por plasma, bombardeamento iénico, folheamento e similares.

As camadas poliméricas podem ser formadas a partir de uma variedade de
materiais organicos. A camada polimérica pode ser reticulada localmente, depois de
aplicada. Em uma modalidade, a camada polimérica pode ser formada por evaporagao
flash, deposicdo de vapor e polimerizagdo de um mondmero com o uso, por exemplo, de
calor, plasma, radiagdo UV ou um feixe de elétrons. Exemplos de mondmeros para uso
nesse tipo de método incluem monémeros de (met)acrilato volatilizaveis. Em uma
modalidade especifica, sdo usados mondmeros de acrilato volatilizaveis. Os (met)acrilatos

adequados tém um peso molecular que é suficientemente baixo para permitir a evaporagao
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flash e suficientemente alto para permitir a condensagdo sobre o substrato. Caso se deseje,
a camada polimérica adicional pode, também, ser aplicada mediante o uso de métodos
convencionais, como deposi¢do por plasma, revestimento por solugdo, revestimento de
extrusdo, revestimento por cilindro (por exemplo revestimento por cilindro de gravura),
revestimento por rotagdo ou revestimento por aspersdo (por exemplo revestimento por
aspersio eletrostatica) e, se desejado, reticulagéo ou polimerizagéo, por exemplo, conforme
descrito acima. A composi¢do quimica e a espessura desejadas para a camada adicional
dependera, em parte, da natureza do substrato e do propésito desejado para o artigo. A
eficiéncia de revestimento pode ser aprimorada mediante o resfriamento do substrato.

Os filmes preparados mediante o uso do método apresentado tém uma variedade de
usos, inclusive o preparo de superficies para testes analiticos e diagnésticos, acoplamento, ou
a promogédo da ligagdo de moléculas ou revestimentos ao substrato, superficies de baixa
adesividade (liberagao), lubrificagéo, superficies ndo-umedeciveis, barreira de permeabilidade
para embalagens, fabricagdo de revestimentos antirreflexivos, divisores de feixe, filtros de
borda, filtros de subtragao, filtros de passagem de banda, cavidades ajustadas Fabry-Perot,
fabricacdo de camadas dielétricas, preparo das camadas de barreira de permeabilidade, e
outros projetos de revestimento éptico. Camadas adicionais podem ser aplicadas a camada
hibrida organical/inorganica, para a obtengdo de propriedades antirreflexivas ou para preparar
uma pilha reflexiva com propriedades de iridescéncia.

Os filmes da invengdo com propriedades de iridescéncia podem ser usados em
dispositivos de seguranga para varias aplicagdes, como imagem a prova de adulteragéo em
documentos de valor (por exemplo, dinheiro, cartes de crédito, certificados de agdes, etc.),
carteiras de motorista, documentos governamentais, passaportes, crachas de identificagéo,
passes para eventos, cartdes de afinidade, formatos para identificagdo de produtos e
promocdes de publicidade para verificagdo ou autenticidade, por exemplo, cartuchos de
fitas, cartas para jogos, recipientes para bebidas, imagens de acentuagdo de marcas que
podem apresentar uma imagem flutuante ou rebaixada, ou uma imagem flutuante e
rebaixada da marca, imagens para apresentagdo de informag¢des em aplicacdes graficas,
como quiosques, sinalizagdes para uso noturno e mostradores para painéis automotivos,
bem como otimiza¢des inovadoras através do uso de imagens compostas sobre produtos,
como cartdes de visita, etiquetas, artes, sapatos e produtos engarrafados.

A lisura e a continuidade do filme, bem como a adesdo ao substrato das camadas
subsequentemente aplicadas, podem de preferéncia ser intensificadas mediante o pre-
tratamento adequado do substrato, ou a aplicagdo de uma camada de base ou semente,
antes da formagdo da camada inorganica ou hibrida. E particularmente desejavel a
modificacdo da superficie para criar grupos funcionais hidroxila ou amina. Os métodos para

modificacdo de superficie sdo conhecidos na técnica. Em uma modalidade, um regime de
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pré-tratamento envolve pré-tratamento do substrato por descarga elétrica na presenga de
uma atmosfera reativa ou ndo-reativa (por exemplo plasma, descarga incandescente,
descarga corona, descarga de barreira dielétrica ou descarga de pressédo atmosférica), pre-
tratamento quimico ou pré-tratamento por chama. Esses pré-tratamentos podem ajudar a
garantir que a superficie do substrato seja receptiva as camadas subsequentemente
aplicadas. O pré-tratamento por plasma é particularmente preferencial. Um outro regime de
pré-tratamento preferencial envolve o revestimento do substrato com uma camada de
revestimento de base inorgénica ou organica, opcionalmente seguido de pré-tratamento
adicional com o uso de plasma ou um dos outros pré-tratamentos acima descritos. As
camadas de revestimento de base orgéanicas e, especialmente, as camadas de revestimento
de base a base de polimeros de acrilato reticulados sdo especialmente preferenciais. Com a
maxima preferéncia, a camada de revestimento de base é formada por evaporagéo flash e
deposigdo de vapor de um mondmero reticulavel por radiagdo (é formado por exemplo um
mondmero de acrilato), seguido de reticulagédo in situ (com o uso de, por exemplo, um
aparelho de feixe de elétrons, uma fonte de luz UV, um aparelho de descarga elétrica ou
outro dispositivo adequado), conforme descrito nas patentes US n°® 4.696.719, 4.722.515,
4.842.893, 4.954.371, 5.018.048, 5.032.461, 5.097.800, 5.125.138, 5.440.446, 5.547.908,
6.045.864, 6.231.939 e 6.214.422, no pedido publicado PCT n° WO 00/26973, em “A New
Vapor Deposition Process for Coating Paper and Polymer Webs” de D. G. Shaw e M. G.
Langlois, 6th International Vacuum Coating Conference (1992), em “A New High Speed
Process for Vapor Depositing Acrylate Thin Films: An Update” de D. G. Shaw e M. G.
Langlois, Society of Vacuum Coaters 36th Annual Technical Conference Proceedings
(1993), em “Use of Vapor Deposited Acrylate Coatings to Improve the Barrier Properties of
Metallized Film” de D. G. Shaw e M. G. Langlois, Society of Vacuum Coaters 37th Annual
Technical Conference Proceedings (1994), em “Use of Evaporated Acrylate Coatings to
Smooth the Surface of Polyester and Polypropylene Film Substrates” de D. G. Shaw, M.
Roehrig, M. G. Langlois e C. Sheehan, RadTech (1996), em “Vacuum deposited
polymer/metal multilayer films for optical application” de J. Affinito, P. Martin, M. Gross, C.
Coronado e E. Greenwell, Thin Solid Films 270, 43 a 48 (1995), e em “Polymer-Oxide
Transparent Barrier Layers” de J.D. Affinito, M. E. Gross, C. A. Coronado, G. L. Graff, E. N.
Greenwell e P. M. Martin, Society of Vacuum Coaters 39th Annual Technical Conference
Proceedings (1996). Caso se deseje, o revestimento de base pode, também, ser aplicado
mediante o uso de métodos convencionais de revestimento, como revestimento por cilindro
(por exemplo, revestimento por cilindro de gravura) ou revestimento por aspersao (por
exemplo, revestimento por aspersio eletrostatica), e entéo reticulado mediante o uso de, por
exemplo, calor, radiagdo UV ou um feixe de elétrons. A composigdo quimica e a espessura

desejadas para a camada de revestimento de base dependera, em parte, da natureza do
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substrato. Por exemplo, para um substrato em PET, a camada de revestimento de base &,
de preferéncia, formada a partir de um mondémero de acrilato e pode, por exemplo, ter uma
espessura desde somente alguns nm até cerca de 2 micrémetros.

Os filmes podem ser submetidos a pds-tratamentos como tratamento por calor, por
UV ou UV a véacuo (VUV), ou ainda tratamento por plasma. O tratamento por calor pode ser
conduzido mediante a passagem do filme através de um forno, ou mediante aquecimento
direto do filme no aparelho de revestimento, por exemplo, com o uso de aquecedores
infravermelhos ou por aquecimento direto em um tambor. O tratamento por calor pode, por
exemplo, ser realizado a temperaturas de cerca de 30°C a cerca de 175°C, de cerca de
35°C a cerca de 150°C, ou de cerca de 40°C a cerca de 70°C.

Um exemplo de um aparelho 100 que pode ser convenientemente usado para
executar o método apresentado € mostrado na FIGURA 1. Os carretéis motorizados 102a e
102b movem o substrato 104 para a frente e para tras através do aparelho 100. O tambor
giratério com temperatura controlada 106 e as roldanas 108a e 108b transportam o substrato
104 para além da fonte de descarga elétrica 110, e do evaporador 114. O alcéxido liquido 118
é fornecido ao evaporador 114 a partir de um reservatério 120. Opcionalmente, o liquido 118
pode ser descarregado para dentro do evaporador através de um atomizador (ndo mostrado).
Opcionalmente, os fluxos de gas (por exemplo nitrogénio, argénio ou hélio) podem ser
introduzidos no atomizador ou no evaporador (ndo mostrado na FIGURA 1). O aquecedor
catalitico 122 pode ser usado para fornecer calor e vapor d'agua. A agua pode, também, ser
fornecida através da tubulagédo de gas na fonte de descarga elétrica 110, ou pelas condigbes
ambientes apds a camada de alcdxido se haver condensado. A lampada de infravermelho 124
pode ser usada para aquecer o substrato antes ou depois da aplicagdo de uma ou mais
camadas. Camadas sucessivas podem ser aplicadas ao substrato 104, mediante o uso de
muitiplas passagens (em qualquer diregdo) através do aparelho 100. Um monémero liquido
opcional pode ser aplicado através do evaporador 114 ou de um evaporador separado (néo
mostrado) alimentado a partir de um reservatério 120 ou de um reservatério separado (n&o
mostrado). La&mpadas UV 116 podem ser usadas para produzir uma camada de polimero
reticulado a partir do monémero. O aparelho 100 pode estar encerrado em uma camara
adequada (ndo mostrada na FIGURA 1) abastecida com uma atmosfera inerte adequada, de
modo a evitar que oxigénio, poeira e outros contaminantes atmosféricos interfiram com as
vérias etapas de pré-tratamento, revestimento com alcéxido e reticulag&o.

Outro exemplo de um aparelho 200 que pode ser convenientemente usado para
executar o método apresentado é mostrado na FIGURA 2. O alcéxido liquido no pistdo de
seringa 201 & misturado com nitrogénio proveniente do aquecedor 202 no atomizador 203, o
qual atomiza o alcdxido. As goticulas resultantes podem ser transportadas ao vaporizador 204,

no qual s&o vaporizadas. O vapor passa através do difusor 205 e se condensa sobre o substrato
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206. O substrato 206 com alcéxido condensado é tratado localmente ou removido € exposto ao
calor de uma fonte de combustédo catalitica na presenga de agua, para curar o alcéxido em uma
etapa subsequente. O aparelho 200 pode ser usado para aplicar o mondmero liquido opcional
através do pistdo da seringa 201 ou de um pistdo de seringa separado (ndo mostrado). O
mondmero condensado sobre o substrato 206 ¢é reticulado em uma etapa subsequente.

A adigdo de uma camada de cobertura que absorve UV pode, tambem, ser
desejavel para proteger quaisquer camadas internas do artigo que possam ser instaveis
quando expostas a radiagcdo UV. Outras camadas ou revestimentos funcionais que podem
ser adicionados ao filme inorgénico ou hibrido incluem uma ou mais camadas opcionais
para tornar o artigo mais rigido. A camada mais superior do artigo €, opcionalmente, uma
camada protetora adequada. Caso se deseje, a camada protetora pode ser aplicada com o
uso de métodos convencionais de revestimento, como revestimento por cilindro (por
exemplo revestimento por cilindro de gravura) ou revestimento por aspersédo (por exemplo,
revestimento por aspersao eletrostatica) sendo, entdo reticulada com o uso de, por exemplo,
radiagdo UV. A camada protetora pode, também, ser formada por evaporagdo flash,
deposicdo de vapor e reticulagio de um mondmero conforme descrito acima. Os
mondmeros de (met)acrilato volatilizaveis sdo adequados ao uso nesse tipo de camada
protetora. Em uma modalidade especifica, sdo usados mondmeros de acrilato volatilizaveis.

A invencgao é adicionalmente ilustrada nos exemplos apresentados a seguir, nos
quais todas as partes, porcentagens e razbes sdo expressas em peso, exceto onde
indicado em contrario.

Exemplo 1. Revestimento de poliéter fluorado

Uma placa de policarbonato com 30,5 x 22,9 cm (12 x 9 polegadas) e 0,95 cm
(0,375 polegada) de espessura foi revestida com um oligbmero de poliéter fluorado
funcionalizado com grupos funcionais trimetéxi silano em cada extremidade, e com a
férmula geral:

X-CF,0(CF,0)m(C2F40),CF2-X

em que X=CONHCH,CH,CH,Si(OCHjs);, m é de cerca de 10, n é de cerca de 10, e com uma
média de peso molecular de cerca de 2.000. O oligbmero de poliéter com trialcéxi silano
fluorado foi atomizado e evaporado com o uso de métodos como aqueles descritos na
patente US n° 6.045.864 e na FIGURA 2. A vazéo de liquidos para dentro do atomizador era
de 0,075 ml/min. O fluxo de nitrogénio quente para dentro do atomizador era de 44 Ipm a
uma temperatura de 186°C. A temperatura da zona do evaporador era de 162°C. O
substrato foi exposto ao fluxo de vapor saindo do difusor durante 5 segundos, para formar
um revestimento muito fino de liquido condensado sobre a placa de policarbonato.

O revestimento por liquido do poliéter fluorado depositado sobre o policarbonato foi

curado mediante a exposigéo ao fluxo de vapor d'agua em temperatura elevada, proveniente
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de um queimador catalitico produzido pela Flynn Burner Corporation de New Rochelle, New
York, EUA. O vao entre a face do queimador catalitico e o substrato revestido era de cerca
de 5,1 cm. O queimador catalitico de 30,5 x 10,2 cm (12 x 4 polegadas) (Flynn Burner Corp.)
foi alimentado por uma mistura combustivel consistindo em 10,9 kL/h (385 pés®/h) de ar
seco e filtrado sem poeira, e 1,1 kL/h (40 pés®/h) de gas natural, o qual produziu uma
energia de chama de 40.000 BTU/h-in. A razdo de equivaléncia da chama era de 1,00. O
liquido ndo-curado foi exposto aos produtos de combustdo quentes do queimador catalitico
durante < 2 segundos. Apds a cura, o revestimento exibiu propriedades hidrofébicas e
mostrou-se repelente a tintas a base de solvente.

Exemplo comparativo 1 Revestimento de poliéter fluorado

Um revestimento similar preparado a partir do oligbmero de poliéter com trialcoxi
silano fluorado é preparado com o uso do procedimento do Exemplo 1. O revestimento é
curado em um forno de convecgdo a ar, a uma temperatura de 130 a 140°C durante 5 a
60 minutos para completar a cura. A espectrometria de massa de tempo de v6o do ion
secundario (TOFSIMS) indica que uma exposicdo de 1 segundo aos produtos gasosos de um
queimador catalitico cura o revestimento tdo completamente quanto seria tipicamente visto
com uma cura em forno durante 1 hora, a 130°C.

Exemplo 2. Revestimento de poliéter fluorado

Os revestimentos do oligbmero de poliéter com trialcéxi silano fluorado curado
mediante a exposigao aos produtos de um aquecedor de combustéo catalitica foram, também,
preparados sobre placas de silicio com 7,6 cm (3 polegadas) de diametro, sobre placas de
vidro, sobre substratos de polipropileno biaxialmente orientado (BOPP) e sobre substratos de
poli(tereftalato de etileno) biaxialmente orientado. O aquecedor catalitico forneceu um alto
grau de cura, e a repeléncia a liquidos foi observada nos materiais curados.

Exemplo 3: Revestimento de poliéter fluorado

Uma placa de policarbonato com 30,5 cm x 22,9 cm ((12 polegadas x 9 polegadas)
foi revestida com o oligbmero de ftrialcéxi silano poliéter fluorado, mediante o uso do
procedimento do Exemplo 1, com as seguintes alteragdes: o difusor foi substituido por uma
matriz de revestimento por fenda com 25,4 cm (10 polegadas) de largura, a vazdo do
mondémero liquido era de 0,10 mi/min, o fluxo de nitrogénio para o atomizador era de 50 Ipm
a 300°C, a temperatura da zona de evaporagio era de 300°C, e o substrato foi movido para
além da fenda da matriz de revestimento a 2,54 cm/segundo (1 polegada/segundo). O
revestimento por liquido foi curado mediante a exposigdo a um fluxo quente de vapor d'agua
proveniente de uma fonte de combustdo catalitica. O queimador catalitico de 30,5 x 10,2 cm
(12 x 4 polegadas) (Flynn Burner Corp.) foi alimentado por uma mistura combustivel
consistindo em 10,9 kL/h (385 pés®h) de ar seco e filtrado sem poeira, e 1,1 kL/h (40 pés®/h)
de gas natural, o qual forneceu uma energia de chama de 40.000 BTU/h-in. A razdo de
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equivaléncia da chama era de 1,00. O vdo entre o queimador catalitico e o substrato
revestido era de cerca de 5,1 cm (2 polegadas). O tempo de exposigdo foi menor que
2 segundos. Apds a cura, o revestimento era repelente a tintas a base de solvente.

Foram discutidas modalidades ilustrativas desta descricéo, e foi feita referéncia a
possiveis variagdes dentro do escopo desta descricdo. Estas e outras variagbes e
modificagdes na descricdo ficardo evidentes aos versados na técnica, sem se afastar do
escopo da descricdo, e deve-se compreender que esta descricdo e as reivindicagbes

mostradas abaixo ndo se limitam as modalidades ilustrativas aqui apresentadas.
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REIVINDICACOES

1. Método para formagdo de uma camada inorganica ou hibrida
orgéanical/inorganica sobre um substrato, o dito método sendo CARACTERIZADO pelo fato
de compreender as etapas de:

aplicar uma camada de alcdxido metdlico a um substrato e expor a mesma ao
calor proveniente de um queimador de combustédo catalitica, na presen¢ga de agua, para
curar a dita camada.

2. Método, de acordo com a reivindicagédo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o
aquecedor de combustao catalitica fornece agua.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, CARACTERIZADO pelo fato de
que a aplicagdo da camada de alcoxido compreende condensar um alcéxido metalico
vaporizado para formar uma camada sobre o substrato.

4. Método, de acordo com qualquer das reivindicagdes de 1 a 3, CARACTERIZADO
pelo fato de que o alcoxido metalico compreende um alcoxido de aluminio, antiménio,
arsénico, bario, bismuto, boro, cério, gadolinio, galio, germanio, hafnio, indio, ferro, lantanio,
litio, magnésio, molibdénio, neodimio, fésforo, silicio, sédio, estréncio, tantalo, talio, estanho,
titanio, tungsténio, vanadio, itrio, zinco e zircdnio, ou uma mistura dos mesmos.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que o
alcoxido metélico compreende um alcéxido de titdnio, zircoénio, silicio, aluminio, tantalo,
bario, estanho, indio, zinco, galio, bismuto, magnésio, estréncio, boro, cério, hafnio,
neodimio, lantanio, tungsténio ou uma mistura dos mesmos.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 5, CARACTERIZADO pelo fato de que o
alcoxido metalico compreende tetra(etdxi) titanato, tetra(isopropoxi) titanato, tetra(n-propoéxi)
titanato, polidimetoxi siloxano, metil triacetoxi silano, tetra(n-propil) zirconato, tetra(n-butéxi)
zirconato ou uma mistura dos mesmos.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que o
alcoxido metalico compreende um trialcéxi silano.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que o
alcéxido metalico compreende uma mistura de pelo menos dois alcéxidos, sendo que as
proporgdes dos alcoxidos sdo selecionadas de modo a se obter um indice de refragédo
predeterminado para a camada inorgénica ou hibrida orgéanica/inorgénica.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que o
alcoxido metalico compreende uma mistura de pelo menos dois alcoxidos, sendo que as
propor¢cdes dos alcéxidos séo selecionadas de modo a se obter uma dureza predeterminada
para a camada inorganica ou hibrida orgénica/inorgénica.

10. Meétodo, de acordo com qualquer das reivindicagbes de 1 a 9,
CARACTERIZADO pelo fato de compreender o aquecimento da camada durante cerca de




10

15

20

25

30

35

0,1 segundo a cerca de 10 segundos.

11. Método, de acordo com a reivindicagdo 10, CARACTERIZADO pelo fato de
compreender o aquecimento da camada durante cerca de 0,3 segundo a cerca de 5 segundos.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 11, CARACTERIZADO pelo fato de
compreender o aquecimento da camada durante cerca de 0,5 segundo a cerca de 2 segundos.

13. Método, de acordo com qualquer das reivindicagbes de 1 a 12,
CARACTERIZADO pelo fato de que o substrato € um polimero, metal, vidro, ceramica,
composito, papel ou madeira.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 13, CARACTERIZADO pelo fato de que
o substrato € um polimero.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 14, CARACTERIZADO pelo fato de que
o polimero € um poliéster.

16. Método, de acordo com a reivindicagéo 15, CARACTERIZADO pelo fato de que
o poliéster é poli(tereftalato de etileno).

17. Método para formacdo de uma camada hibrida organica/inorgéanica sobre um
substrato, o dito método sendo CARACTERIZADO pelo fato de compreender as etapas de:

aplicar um alcoxido metalico e um composto orgénico para formar uma camada
sobre um substrato; e

expor a camada ao calor de um aquecedor de combustédo catalitica na presenca de
agua, para curar a dita camada.

18. Método, de acordo com a reivindicagdo 17, CARACTERIZADO pelo fato de que
a aplicacdo da camada de alcoxido e composto orgénico compreende condensar uma
mistura de um alcoxido metalico vaporizado e um composto organico vaporizado, para
formar uma camada sobre o substrato.

19. Método, de acordo com a reivindicagdo 18, CARACTERIZADO pelo fato de que
o alcoxido vaporizado e o composto orgénico vaporizado s&o vaporizados separadamente e,
entdo, misturados na fase de vapor antes da condensagao sobre o substrato.

20. Método, de acordo com a reivindicagdo 18, CARACTERIZADO pelo fato de que
o alcéxido e o composto organico sdo vaporizados juntos.

21. Método, de acordo com qualquer das reivindicagdes de 17 a 20,
CARACTERIZADO pelo fato de que o alcéxido e o composto orgénico séo vaporizados
mediante o uso de evaporagéo flash.

22. Método, de acordo com qualquer das reivindicagbes de 17 a 21,
CARACTERIZADO pelo fato de compreender o aquecimento da camada durante cerca de
0,1 segundo a cerca de 10 segundos.

23. Método, de acordo com a reivindicagdo 22, CARACTERIZADO pelo fato de

compreender o aquecimento da camada durante cerca de 0,3 segundo a cerca de 5 segundos.



24. Método, de acordo com a reivindicagdo 23, CARACTERIZADO pelo fato de
compreender o aquecimento da camada durante cerca de 0,5 segundo a cerca de 2 segundos.

25. Método, de acordo com qualquer das reivindicagbes de 17 a 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que o composto orgadnico compreende um alcool, acido
carboxilico, éster, anidrido acido, acetil halogénio, tiol ou amina.

26. Método, de acordo com a reivindicagdo 25, CARACTERIZADO pelo fato de que

o éster compreende um acrilato.
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RESUMO

“METODO PARA CURA DE FILMES CONTENDO ALCOXIDO METALICO”

E apresentado um método para a formagdo de uma camada inorganica ou hibrida
organica/inorgénica sobre um substrato, sendo que o dito método compreende as etapas de
aplicar um alcéxido metalico para formar uma camada sobre o substrato, e expor a camada
de alcéxido metdlico ao calor proveniente de um aquecedor de combustdo catalitica, na

presenga de agua, para curar a dita camada.
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