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REVETEMENT HYDROPHOBE COMPRENANT UN PRIMAGE
COMPRENANT UN BIS-SILANE ET UNE COUCHE HYDROPHOBE
COMPRENANT UN ALKYLSILANE FLUORE

La présente invention concerne le traitement
hydrophobe/oléophobe dun substrat, notamment constitué dun
matériau verrier, d'une céramique, vitrocéramique etc.

Les vitrages selon l'invention sont par exemple des vitrages en
verre. Ils sont utilisés, en particulier, dans le domaine aéronautique,
ferroviaire ou automobile. Ils peuvent aussi étre utilisés dans le
domaine du batiment ou dans le domaine de 'aménagement intérieur
comme, par exemple, des panneaux décoratifs, pour 'ameublement,
I’électroménager (portes de réfrigérateurs, de fours, vitrines) etc.

Ce type de traitement vise de manieére connue a donner au
substrat le caracteére de non-mouillabilité, encore appelé anti-pluie.

Par mouillabilité, on désigne la propriété selon laquelle des
liquides polaires ou non polaires adhérent sur le substrat et forment un
film génant, ainsi que la tendance dun substrat a retenir les poussiéres
ou salissures de toutes natures, traces de doigts, insectes, etc.

La présence d’eau et/ou de salissures est génante en particulier
pour un substrat transparent du type vitrage, notamment utilisé dans
le domaine du transport.

La propriété de non-mouillabilit¢ dun substrat, plus
communément désignée hydrophobie/oléophobie, est d’autant plus
élevée que les angles de contact entre un liquide hydrophile ou oléophile
et ce substrat sont élevés, par exemple d’au moins 90° pour l'eau. Le
liquide a alors tendance a s’écouler aisément, sous forme de gouttes,
sur le substrat, par simple gravité si le substrat est incliné, ou sous

l'effet de forces aérodynamiques dans le cas dun véhicule en
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mouvement. Des agents connus pour conférer cette propriété
d’hydrophobie/oléophobie sont par exemple des alkylsilanes fluorés tels
que décrits dans les demandes de brevets EP 0 492 417, EP 0 492 545
et EP O 672 779. Selon ces documents, cette couche peut étre obtenue
en appliquant sur la surface d'un substrat une solution contenant des
organosilanes fluorés dans un solvant organique non aqueux. Comme
solvant organique non aqueux, le document EP O 492 545 cite, en
particulier, du n-hexadécane, du toluéne, du xyléne, etc. Ces solvants
sont particulierement appropriés pour un chlorosilane fluoré. Il est
également possible, selon ce document, d’utiliser un alcool méthylique
ou éthylique comme solvant lorsque le silane fluoré est un alkoxysilane
fluoré.

Des agents hydrophobes/oléophobes courants sont, en
particulier, des alkylsilanes dont le groupe alkyle comporte au moins
une extrémité perfluorée, c’est-a-dire consistant en un groupement Fs;C-
(CF2)n-, dans lequel n est un nombre entier positif ou nul. Pour ceux-ci,
la demande de brevet EP 0 719 743 indique les carbures perfluorés
comme solvants appropriés.

L'un des problémes se posant avec le plus d’acuité dans le
domaine de linvention est tout d’abord celui de l'abrasion du
revétement hydrophobe/oléophobe. Cette abrasion se produit plus ou
moins au cours des opérations de nettoyage du substrat,
périodiquement indispensables en particulier pour restaurer une vision
satisfaisante a travers un substrat transparent. On cherche ainsi
constamment a ralentir ['élimination progressive des revétements
hydrophobes/oléophobes de types précités, qui se produit notamment
sous l’action d’essuie-glaces dans le cas dun pare-brise automobile.
D’autre part, une telle élimination peut aussi résulter d'une dégradation
par le rayonnement ultraviolet.

Il est également connu de la demande EP O 492 545 A2 précitée
d’accroitre l'adhésion du revétement hydrophobe/oléophobe en

soumettant le substrat a un traitement de primage avant d’appliquer le
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revétement. Ce traitement consiste a former une fine couche
intermédiaire a partir d’agents dits de primage ou primaires, qui sont
des composés du silicium ayant au moins deux fonctions hydrolysables.
De facon bien connue, I'une des deux fonctions hydrolysables permet la
liaison chimique au substrat par un atome d’oxygéne lié a l'atome de
silicium ; la seconde fonction hydrolysable permettant la fixation de
I’agent hydrophobe/oléophobe. Sont mentionnés dans la demande EP O
492 545 A2, en tant qu’agents de primage, les composés SiCls, SiHCls3,
SiH>Cls et CI-(SiCl20).SiCls, n étant un entier compris entre 1 et 4.

Le brevet EP 944 687 décrit plus particulierement des
revétements anti-pluie élaborés par voie liquide et comportant une
sous-couche ou couche de primage a base de silice sol-gel obtenue a
partir d’un précurseur du type Si(OEt)s ou SiCls et une couche
fonctionnelle a base de perfluoroalkylsilane.

Afin d’améliorer encore les propriétés de résistance mécanique du
revétement hydrophobe, le brevet EP 1 102 825 décrit une composition
pour un revétement hydrophobe/oléophobe intégrant dans une méme
couche a la fois un alkylsilane fluoré et un bis-silane.

Cependant, si de telles sous-couches permettent d’obtenir des
performances en conformité avec la grande majorité des spécifications
UV et résistances mécaniques actuelles, telle que par exemple celles
imposées par les constructeurs automobiles, notamment a l’abrasion,
elles ne présentent en général pas une inertie chimique suffisante leur
permettant typiquement de satisfaire des critéres de résistance a la
corrosion saline.

En particulier, les essais menés par la demanderesse ont
démontré que dans la majorité des cas, de tels revétements
remplissaient difficilement le cahier des charges imposé en la matiére
par les constructeurs automobiles et mesuré par exemple par le test de
résistance au Brouillard Salin Neutre (BSN) selon la norme NF ISO
9227. Ainsi, les revétements décrits dans les demandes EP 944 687 et

EP 1102 825, dont les performances de résistance aux UV et de
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résistance meécanique sont apparues satisfaisantes, présentent des
performances insuffisantes a la corrosion saline, telle que mesurée par
le test BSN. Cette insuffisance pourrait limiter leur développement, en
particulier sur le marché asiatique ou les normes sont les plus sévéres

dans ce domaine.

La présente invention a ainsi pour principal objet des revétements
résistants non seulement a l’abrasion et aux rayonnements UV mais
présentant en outre une importante inertie chimique, c'est-a-dire leur
permettant typiquement de remplir les cahiers des charges imposés a
I’heure actuelle par lindustrie automobile, a la fois en termes de
résistance a Jl'abrasion, aux UV et a la corrosion saline. Les
revétements selon linvention présentent en outre des performances
sensiblement égales a celles des revétements connus a cette date en ce
qui concerne les autres spécifications nécessaires a leurs différentes
utilisations telles que par exemple la tenue mécanique, la résistance a

l'eau etc.

A cette fin, selon un premier aspect, l'invention a pour objet un
procédé d’obtention dun revétement hydrophobe/oléophobe sur un
substrat de préférence constitué dun matériau verrier, d’une
céramique, ou dune vitrocéramique, ledit procédé se caractérisant en ce
qu’il comprend :

a) une premiére étape consistant a appliquer sur ledit substrat
une premiere couche de primage obtenue a partir d'un agent de primage
de formule :

03, ®Y), Si - B - 8i (), (R,
dans laquelle
- Si est le silicium ;
- R3 représente wune chaine carbonée linéaire, ramifiée ou
aromatique, de préférence linéaire, dans lequel le nombre de carbones
établissant la liaison entre les deux atomes de silicium est inférieur a 6

et de préférence est compris entre 1 et 4;
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- R! et R? représentent chacun un groupe alkyle ou un atome
d’hydrogene ;

- X! et X2 sont des groupements hydrolysables identiques ou
différents ;

- getq sont égaux a O ou 1 et de préférence sont nuls et

b) une deuxiéme étape de dépot sur ladite premieére couche dun
revétement hydrophobe comprenant au moins un alkylsilane fluoré.

Par le nombre de carbones établissant la liaison entre deux
atomes de silicium, on entend, au sens de la présente description, le
plus petit nombre d’atomes de carbone permettant la jonction linéaire
entre deux atomes de silicium et non le nombre total des atomes de
carbone placés entre les deux siliciums. Cette définition est notamment
pertinente lorsqu'un groupement ramifi€é ou a cycle aromatique est
présent entre ceux-ci. A titre d’exemple, ce nombre de carbones est égal
a 8 dans le bis-silyléthylbenzeéne décrit dans 'exemple 8.

En général, X! et X2 sont des groupements alkoxy, de préférence
meéthoxy ou éthoxy, ou des groupements halogénures.

L'étape de dépot du revétement hydrophobe est par exemple mise
en oeuvre a partir dune solution obtenu a partir dun

perfluoroalkylsilane du type représenté par la formule générale :
F,C-(CF, ), - (CHy),- 5i (X5, (R),

dans laquelle :
-m =0 a 15, de préférence 5 a 9;
-n=1a35, de préférence n =2
-p=0,1o0u?2, de préférence O ou 1, de maniere trés préférée O;
- R est un groupe alkyle ou un atome d’hydrogéne ; et
- X est un groupement hydrolysable tel quun groupement halogénure
ou un groupement alkoxy.
Selon un mode alternatif, 1’étape de dépoét du revétement
hydrophobe est mise en oeuvre a partir dune solution obtenu a partir

d’un perfluoroalkylsilane du type perfluoropolyéthersilane par exemple
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tel que décrit dans le brevet EP 844 265 ou encore dans la demande de
brevet US 2004 /0247886 ou le brevet US 6,649,272 B2.
De préférence, ledit perfluoropolyéthersilane est du type représenté par

la formule générale:
F.C- (CF,- CF,- CF,-0), - (CH, - (le)n- H
$i ()5 ,(R),
ou par la formule générale
F.C- (CF, - C,l*F -0),, - (CH, - (IjH)n H
CF, Si (X)3_pCR)p

dans lesquelles :

-m=2a30

-n=1a3, de préférence n =1

-p =0, 1o0u?2, de préférence O ou 1, de maniere tres préférée O;

- R est un groupe alkyle ou un atome d’hydrogéne ; et

- X est un groupement hydrolysable tel quun groupement halogénure
ou un groupement alkoxy.

Selon un deuxiéme aspect, la présente invention se rapporte au
revétement hydrophobe susceptible d’étre obtenu par la mise en oeuvre
du procédé tel que précédemment décrit.

L'invention se rapporte plus particuliérement a un revétement
hydrophobe pour substrat verrier, céramique, vitrocéramique, et
comprenant:

- une couche de primage directement appliquée sur ledit substrat
et comprenant des groupements Si-R3-Si, RS étant choisi dans le groupe
constitué par les chaines alkyls linéaires, ramifiées ou aromatiques, de
préférence linéaires, dans lequel le nombre de carbones établissant la
liaison entre les deux atomes de silicium est inférieur a 6 et de
préférence est compris entre 1 et 4,

- une couche de revétement en liaison avec ladite couche de
primage et comprenant un alkylsilane a extrémité perfluorée

hydrophobe/oléophobe.
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Selon un premier mode, ledit alkylsilane est du type représenté

par la formule générale:
F,C-(CF, ), - (CHy),- Si

avec :
-m =0 a 15, de préférence 5 a 9;
-n=1a3, de préférence n = 2.

Selon un second mode, ledit alkylsilane comprend un groupement
du type perfluoropolyéther. De préférence, ledit alkylsilane est du type

représenté par la formule générale :
F.C- (CF,- ClF -0y, - (CH, - (le)n- H
CF, 51
ou par la formule generale :
F.C- (CF,- CF,- CF,-0), - (CH, - (FH)H- H

S1
dans lesquelles

-m=2a30
-n=1a3, de préférence n=1.

La couche hydrophobe peut également comprendre ou étre
constituée par un mélange d’'un alkylsilane a extrémité perfluorée selon
le premier mode et dun alkylsilane comprenant un groupement
perfluoropolyéther selon le second mode, tel que décrit par exemple
dans la demande EP 1 229 085.

Par exemple, 1’€paisseur de la couche de primage est comprise
entre 1 et 20 nm, de préférence entre 2 et 5 nm.

L’épaisseur de la couche de revétement peut étre comprise entre 1
et 10 nm, de préférence entre 1 et 5 nm.

Un autre objet de linvention consiste en un produit dont la
surface extérieure, le plus souvent constituée par un matériau verrier,
céramique, vitrocéramique ou une matiére minérale naturelle, est
munie au moins en partie d'un revétement hydrophobe/oléophobe tel
que précédemment décrit ou obtenu a partir dun procédé tel que

précédemment décrit.
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Le produit de l'invention est par exemple un vitrage monolithique,
feuilleté ou multiple.

Il est précisé que l'on entend :

Par “vitrage monolithique ”, un vitrage constitué d’une unique
feuille de verre;

Par “vitrage feuilleté ”, un empilement de plusieurs feuilles
solidaires les unes des autres, par exemple de feuilles de verre ou de
matieére plastique fixées les unes aux autres au moyen de couches
adhésives de polyvinylbutyral, polyuréthane... ; et

Par “ vitrage multiple ”, un assemblage de feuilles disjointes, c’est-
a-dire notamment séparées les unes des autres par des couches d’air.

L'intérét du revétement hydrophobe/oléophobe de I'invention pour
ce type de produits est double. Tout d’abord, il permet ’écoulement de
gouttes d’eau ou autre liquide sur des surfaces verticales ou inclinées,
éventuellement sous l'effet de forces aérodynamiques par exemple dans
le cas d'un véhicule en mouvement. De plus, ces gouttes qui s’écoulent
englobent des salissures et les entrainent. La visibilité a travers le
vitrage est améliorée a un degré tel que 'on puisse se dispenser dans

certains cas de dispositifs de nettoyage (lave-vitres, essuie-glaces).

Enfin, l'invention a également pour objet les applications du
produit décrit précédemment :
- en tant que vitrage pour véhicule de transport (vitres latérales
automobiles, pare-brise aviation ou automobile) ou pour le batiment ;
- en tant que plaque de cuisson vitrocéramique, porte de four ;
- en tant qu’élément de mobilier urbain, notamment comme élément
d’abribus ; et
- en tant qu’élément mobilier, notamment comme miroir, tablette de
rangement, tablette pour appareil €électroménager tel que réfrigérateur,
élément de cabine de douche, cloison ;
- en tant qu’écran, notamment écran de télévision, écran tactile, écran

plasma.



WO 2007/012779 PCT/FR2006/050741

Les exemples suivants servent a illustrer I'invention sans toutefois
en limiter la portée, sous aucun des aspects décrits.

Dans ces exemples, tous les pourcentages sont donnés en masse.

EXEMPLE 1

Selon cet exemple un premier échantillon E1 conforme a l'invention est
prépareé.

0,3% de Dbis(triéthoxysilyl)éthane  (CH30)3Si(CH2)2Si(OCHz)s  est
additionné a une solution comprenant 90% d’isopropanol et 10%
d’acide chlorhydrique 0,3 N.

Paralléelement, une solution a 3% de perfluorodécyltriéthoxysilane
CF3(CF2)7(CH2).Si(OC:Hs)s dans le mélange isopropanol (90%) / acide
chlorhydrique 0,3 N (10%) est préparée. Les deux solutions sont
maintenues sous agitation pendant 15 minutes.

Selon une premiére étape de dépdt, la solution a base de
bis(triéthoxysilyl)éthane est ensuite déposée par chiffonnage (4 passes
croisées) sur la face air d’un substrat de verre préalablement poli a
l’aide d'une solution d’oxyde de cérium puis abondamment rincé a ’'eau
déminéralisée. L’épaisseur de la couche de primage ainsi obtenue est
d’environ 4 nm.

Dés que le dépot de la sous-couche est achevé, la solution de
perfluorodécyltriéthoxysilane est a son tour déposée par la méme
technique de chiffonnage. Dans cet exemple et dans les suivants, le
dépot des différentes couches est effectué par la technique bien connue
du chiffonnage, dans laquelle le matériau ou son précurseur est déposé
par lintermédiaire d'un chiffon imbibé. Bien entendu, on ne sortirait
cependant pas du cadre de l'invention si le dépot était mis en ceuvre par
tout autre technique connue a cette fin dans le domaine, en particulier
par pulvérisation, qui permet par ailleurs un meilleur contréle de
I’épaisseur des couches, par centrifugation, selon des procédés connus
dans le métier sous le terme anglais spin-coating, par trempage
(procédés souvent appelés dip-coating) ou encore par arrosage (procédés

souvent appelés flow-coating].
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Aprés 15 minutes d’attente a température ambiante, l'excédent de
fluorosilane est éliminé par un nettoyage a l'isopropanol. L’épaisseur de
la couche obtenue est d’environ 4 nm.

En variante, un autre échantillon E2 a été préparé a partir des
mémes réactifs et techniques avec pour différence que les dépdts
successifs ont été effectués cette fois sur la face étain du substrat

verrier.

EXEMPLE 2 :

Les mémes étapes que précédemment sont reproduites pour la

préparation d'un second échantillon E3, mais le substrat verrier est
cette fois traité sur sa face air par une solution de primage de Si(OCHa)4
a 0,4 % en poids dans une solution de 90% en poids d’é¢thanol et 10 %
en poids d’eau, au cours de la premiére étape de dépot.
Le substrat ainsi revétu de la sous-couche est alors mis en contact a
température ambiante avec une solution a 3 % de
CF3(CF2)7(CH2)2Si(OC2Hs)s dans un mélange de 90 % d’éthanol et 10%
d’eau, acidifié par HCl a 0,3 N.

EXEMPLE 3 :

Un troisiéme échantillon E4 est préparé selon un mode identique aux
précédents et conformément aux enseignements du brevet EP
1 102 825.

Le substrat verrier, identique a celui utilisé dans les exemples
précédents et ayant subi la méme préparation sur sa face air, est traité
par une solution de primage de Si(OCHzs)s a 0,4 % en poids dans une
solution de 90% en poids d’éthanol et 10 % en poids d’eau.

Le substrat et son primage sont alors mis en contact a
température ambiante avec une solution de CF3(CF2)7(CHz2)2Si(OC2Hs)s et
(CH30)3Si(CH2)2Si(OCH3)s en proportions respectives de 3 et 1 % en
poids dans un meélange de 90 % en poids d’éthanol et 10% en poids

d’eau, acidifi¢ par HCl a 0,3 N.

EXEMPLE 4 :

On évalue les quatre échantillons E1, E2, E3 et E4 préparés selon les
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exemples 1 a 3 selon les critéres suivants :

1°) La mesure de l'angle de contact de l’eau initial, qui fournit une
indication de référence du caractére hydrophobe du substrat greffé.

2°) La résistance a l'abrasion, obtenue par la mesure de l'angle de
contact résiduel de l'eau sur l’échantillon aprés que le revétement
hydrophobe/oléophobe greffé ait subi une abrasion suivant deux tests
différents:

a) le test de friction Opel®, mené sur les échantillons avec un
feutre de dureté H1, une charge de 0,4 kg/cm? sur une surface de 1,5
cm?, avec une vitesse de translation de 50 cycles/minute et une vitesse
de rotation de 6 tours/minute. Un échantillon est jugé satisfaisant au
test si I'angle de contact reste supérieur a 80° aprés 5000 cycles ;

b} le test de friction Toyota®, pratiqué selon la norme TSR7503G,
une charge de 0,3 kg/cm? sur une surface de 4 cm? avec une vitesse de
translation de 40 cycles/minute et en utilisant un dispositif fabriqué
par la société Daiei Kagaku Seiki. Un échantillon est jugé satisfaisant
au test si I'angle de contact reste supérieur a 80°, aprés 1500 cycles.
3°) la reésistance au rayonnement UV-A, mesurée par des tests
d’illumination en continu des échantillons par une lampe au Xénon
émettant un rayonnement UV dont I’ éclairement intégré entre 300 et
400 nm est de 60 W/m?2. Un échantillon est jugé satisfaisant au test si
I’'angle de contact reste supérieur a 80° apreés 2000 heures d’exposition.
4°} La résistance a la corrosion saline, mesurée par le test Brouillard
Salin Neutre (BSN) tel que décrit selon la norme NF ISO 9227. Le test
consiste en une pulvérisation de fines gouttelettes d’eau saline (solution
NaCl a 50g/1 de pH = 7) a une température de 35°C. Les échantillons
sont inclinés a 20° par rapport a la verticale. La norme la plus sévére en
vigueur a ’heure actuelle pour une application sur des vitres latérales
automobiles exige un angle de contact de l'eau supérieur a 70° apres
300 heures de test.

Les résultats obtenus pour les échantillons préparés conformément aux

exemples 1 a 3 sont reportés dans le tableau 1 :
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Angle  aprés

g Angle aprés | Angle aprés | Angle aprés

= Angle de test BSN

= o test Opel | test Toyota | test UV-A

a contact initial

5 (5000 cycles) (1500 cycles) (2000 heures) | 300h | 600h
5]
El 105° >95° >90° > 85° >85° | >80°
E2 105° >95° >90° > 85° >95° | >85°
E3 105° >95° <80° > 85° <60° | <50°
E4 105° >95° <80° > 85° <60° | <50°

Tableau 1

La comparaison des données reportées dans le tableau 1 montre
que la présence d'une sous-couche de primage conforme a l'invention
conduit a des propriétés anti-pluie initiales de la surface traitée
identiques a celles obtenues avec le primage de ’art antérieur.

De méme les propriétés de résistance a l'abrasion et aux UV sont
sensiblement identiques, comme le montrent les résultats obtenus pour
les test Opel®, Toyota® et UV sur les différents échantillons.

Les  échantillons E1l et E2 comprenant le revétement
hydrophobe/oléophobe selon linvention montrent une résistance a la
corrosion saline, mesurée par le test BSN, bien meilleure que celle des

revétements connus jusqu’a présent.

EXEMPLES S5 a 8:

Dans ces exemples, on montre l'influence de la nature de la chaine
alkyle R3 présente entre les deux atomes de silicium dans le bis-silane
utilisé pour la couche de primage sur les propriétés du revétement
hydrophobe finalement obtenu. Le protocole expérimental est le méme
que celui décrit dans l'exemple 1, mais le précurseur utilisé pour

I'obtention de la couche de primage est remplacé de la facon suivante :

Exemple 5: préparation dun échantillon E5 a partir de

bis(triéthoxysilyljméthane (CH3z0)3Si(CH2)Si(OCHa)s
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Exemple 6: préparation dun échantillon E6 a
bis(triéthoxysilyljhexane (CH30)3Si(CH2)sSi(OCHa)s
Exemple 7 : préparation dun échantillon E7 a
bis(triéthoxysilyljoctane (CHz0)3Si(CH2)sSi(OCHzs)s
Exemple 8 : préparation dun échantillon E8 a

partir

partir

partir

de

de

de

bis(triéthoxysilyléthyljbenzene (CHz0)3Si(CHa)2-¢-(CH2)2Si(OCHa)s, dans

lequel ¢ est un cycle benzeéne.

Les résultats obtenus pour les différents tests sont reportés dans le

tableau 2 :

o Angle aprés
a Angle aprés | Angle aprés | Angle  aprés

= Angle de test BSN

& o test Opel | test Toyota | test UV-A

a contact initial

5 (5000 cycles) (1500 cycles) (2000 heures) | 300h | 600h
&3]
ES5 105° >95° >90° > 85° >90° | >80°
E6 105° <70° - > 85° >95° | >85°
E7 105° <70° - > 85° >95° | >85°
E8 105° <80° <60° > 85° >85° | >75°

Tableau 2

On remarque que 'augmentation de la longueur de la chaine alkyl

R? n’influence pas les qualités de résistance a la corrosion saline. Par

contre, les tests de résistance a ’abrasion sont moins favorables lorsque

la chaine carbonée linéaire comprend 6 atomes de carbone ou plus.




WO 2007/012779 PCT/FR2006/050741
14

REVENDICATIONS

1. Procédé d’obtention d'un revétement hydrophobe/oléophobe sur
un substrat de préférence constitué dun matériau verrier, d’une
céramique, ou d'une vitrocéramique, ledit procédé se caractérisant en ce
qu’il comprend :

a) une premiére étape consistant a appliquer sur ledit substrat
une premiere couche de primage obtenue a partir d'un agent de primage

de formule :

(}{1)3-q(R1)q Sl - R3 - S'l ()G)E-q’(R:!)q’

dans laquelle

- Si est le silicium ;

- R3 représente une chaine carbonée linéaire, ramifiée, ou
aromatique, de préférence linéaire, dans lequel le nombre de carbones
établissant la liaison entre les deux atomes de silicium est inférieur a 6
et de préférence est compris entre 1 et 4;

- R! et R? représentent chacun un groupe alkyle ou un atome
d’hydrogéne ;

- X! et X2 sont des groupements hydrolysables identiques ou
différents ;

- qetq sont égaux a 0 ou 1 et de préférence sont nuls et

b} une deuxiéme étape de dépodt sur ladite premiére couche dun
revétement hydrophobe comprenant au moins un alkylsilane fluoré.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel X! et X2 sont des
groupements alkoxy, de préférence méthoxy ou éthoxy, ou des
groupements halogénures.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
I’étape de dépot du revétement hydrophobe est mise en oeuvre a partir

d’une solution obtenu a partir d'un perfluoroalkylsilane de formule :

FEC-(CFQ )m - (CHﬂ)n- Si (X)E-p(R)p
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dans laquelle :

-m =0 a 15, de préférence 5 a 9;

-n=1a35, de préférence n =2

-p=0, 1o0u 2, de préférence O ou 1, de maniére trés préférée O;

- R est un groupe alkyle ou un atome d’hydrogéne ; et

- X est un groupement hydrolysable tel quun groupement halogénure
ou un groupement alkoxy.

4. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
I’étape de dépdt du revétement hydrophobe est mise en oeuvre a partir
d'une solution obtenu a partir dun perfluoroalkylsilane du type
perfluoropolyéthersilane.

5. Procédé selon la revendication 4, dans lequel ledit

perfluoropolyéthersilane est de formule :
F;C- (CF; - CFy- CF;- O),, - (CH, - CH),- H
S1 (XD p(R),
ou de formule
F.C- (CF,-CF-0), - (CH, - CH),-H
I I
CF3 1 QQE-}J(R)IJ

dans lesquelles :
-m=2a30
-n=1a3,de préférence n=1
-p=0, 1o0u 2, de préférence O ou 1, de maniere tres préférée O;
- R est un groupe alkyle ou un atome d’hydrogéne ; et
- X est un groupement hydrolysable tel quun groupement halogénure
ou un groupement alkoxy.

6. Revétement hydrophobe susceptible d’étre obtenu par la mise
en oeuvre d'un procédé selon 'une des revendications 1 a 5.

7. Revétement hydrophobe pour substrat verrier, céramique,
vitrocéramique, caractérisé en ce qu’il comprend:

- une couche de primage directement appliquée sur ledit substrat



WO 2007/012779 PCT/FR2006/050741
16

et comprenant des groupements Si-R3-Si, R? étant choisi dans le groupe
constitué par les chaines alkyls linéaires, ramifiées, ou aromatiques, de
préférence linéaires, dans lequel le nombre de carbones établissant la
liaison entre les deux atomes de silicium est inférieur a 6 et de
préférence est compris entre 1 et 4,

- une couche de revétement en liaison avec ladite couche de
primage et comprenant un alkylsilane a extrémité perfluorée
hydrophobe/oléophobe.

8. Revétement hydrophobe selon la revendication 7, dans lequel
ledit alkylsilane a extrémité perfluorée est du type représenté par la
formule générale:

F,C-(CF, ), - (CHy),- Si
avec :
-m =0 a 15, de préférence 5 a 9;
-n=1a35, de préférence n = 2.

9. Revétement hydrophobe selon la revendication 7, dans lequel
ledit alkylsilane a extrémité perfluorée comprend un groupement du
type perfluroropolyéther.

10. Revétement hydrophobe selon la revendication 9, dans lequel
ledit alkylsilane est du type représenté par la formule générale:

F.C- (CF,- C,l*F -0), - (CH, - (FH)n H
CF, S1
ou par la formule generale :
F.C- (CF,- CF,- CF,-0),, - (CH, - (IjH)n H

51
dans lesquelles

-m=2a30
-n=1a3, de préférence n = 1.

11. Revétement hydrophobe seclon la revendication 7, dans lequel
la couche de revétement hydrophobe comprend ou est constituée par le
mélange dun alkylsilane selon la revendication 8 et dun alkylsilane

selon la revendication 9 ou 10.
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12. Revétement hydrophobe selon I'une des revendications 6 a
11, dans lequel I’épaisseur de la couche de revétement est comprise
entre 1 et 10 nm, de préférence entre 1 et 5 nm.

13. Produit dont la surface extérieure, par exemple constituée
par un matériau verrier, céramique ou vitrocéramique, est munie au
moins en partie d'un revétement hydrophobe/oléophobe selon I'une des
revendications 7 a 12 ou obtenu a partir d'un procédé selon 1'une des
revendications 1 a 5.

14. Produit selon la revendication 13, consistant en un vitrage
monolithique, feuilleté ou multiple.

15. Application d'un produit selon l'une des revendications 13
ou 14 en tant que vitrage de véhicule de transport ou pour le batiment.

16. Application dun produit selon la revendication 13 ou 14 en
tant que plaque de cuisson vitrocéramique ou porte de four.

17. Application d’un produit selon 'une des revendications 13 ou
14 en tant qu’¢lément de mobilier urbain, notamment comme élément
d’Abribus, en tant qu’élément mobilier, notamment comme miroir,
tablette de rangement, tablette pour appareil électroménager tel que
réfrigérateur, élément de cabine de douche, cloison ou en tant qu’écran,

notamment écran de télévision, écran tactile, écran plasma.
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