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PROCESSO SOL-GEL PARA PRODUZIR PELICULAS PROTETORAS PARA SUBSTRATOS

POLIMERICOS, O PROCESSO REFERE-SE A REACAO SOLGEL DE UM ALCOXIDO DE METAL OU
SEMIMETAL LEVADO A CABO EM CERTAS CONDICOES. 0OS SOIS OBTIDOS ERAM, SEM
LIMITACAO, REVESTIDOS POR CENTRIFUGACAO OU IMERSAO SOBRE OS SUBSTRATOS
POLIMERICOS, DEPOIS TERMICAMENTE CURADOS NA FORMA DE REVESTIMENTO
TRANSPARENTE RESISTENTE A ABRASAO. TAL REVESTIMENTO TRANSMITE LUZ VISIVEL, MAS
ABSORVE COMPRIMENTOS DE ONDA DE LUZ ULTRAVIOLETA QUE CAUSA DEGRADACAO DA
SUPERFICIE DO SUBSTRATO E A RESULTANTE PERDA DE ADERENCIA DO REVESTIMENTO
PROTETOR DEPOIS DE EXPOSICAO AS INTEMPERIES.



RESUMO
“PROCESSO SOL-GEL PARA PRODUZIR PELICULAS PROTETORAS PARA
SUBSTRATOS POLIMERICOS”

Processo sol-gel para produzir peliculas protetoras para
substratos poliméricos, o processo refere-se a reagdo sol-
gel de um alcédxido de metal ou semimetal levado a cabo em
certas condigbes. Os sdis obtidos eram, sem limitacao,
revestidos por centrifugacgao ou imersao sobre 0s
substratos poliméricos, depois termicamente curados na
forma de revestimento transparente resistente a abrasao.
Tal revestimento transmite luz visivel, mas absorve
comprimentos de onda de luz ultravioleta que causa
degradacao da superficie do substrato e a resultante perda
de aderéncia do revestimento protetor depois de exposicgao

as intempéries.
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DESCRICAO
“PROCESSO SOL-GEL PARA PRODUZIR PELICULAS PROTETORAS PARA

SUBSTRATOS POLIMERICOS”

O objeto da invengdao é um processo para a preparacao de

peliculas transparentes sobre substratos.

Os materiais plasticos, como o policarbonato (PC) e
polimetilmetacrilato (PMMA), sao hoje utilizados em muitas
areas de aplicacao, tais como na indastria
automobilistica, construgdes, eletrdnica, fardis e tetos

solares, entre outros.

Um desenvolvimento adicional das suas possibilidades de
entrar em novos mercados ¢é dificultado pela falta de

dureza superficial e resisténcia a abrasao.

Outras wutilizagbes dos materiais poliméricos, tais como
vitrificacgao, painéis decorativos para arquitetura e
espelhos, também sao limitadas por causa desta falta de
resisténcia a abrasdo. Neste sentido, muito trabalho foil
dedicado ao desenvolvimento de revestimentos para resolver
este problema, por exemplo, foli proposta a utilizacao de
revestimentos resistentes a riscos, tais como solugdes
contendo silica e composigdes de copolimero de Aacido
polisilicico fluorado. No entanto, esses materiais tém
encontrado apenas uma utilizacao comercial limitada pelo
facto de serem dificeis de aplicar, insatisfatdérios no que
diz respeito a resisténcia a humidade ou dispendiosos

(Pat. US N° 3,986,997).



Além disso, esses estudos referiam-se a peliculas
transparentes na regiao UV, mais em particular, em
comprimento de onda superior prdéximo a 287 nm gue provoca
uma rutura nas ligagdes carbonato acompanhada por
libertagdo de mondéxido de carbono e didéxido de carbono e
despolimerizacao do substrato. A radiagcao ultravioleta
proveniente do sol pode atingir a superficie de um
substrato revestido com uma camada transparente a radiacao
ultravioleta e fazer com que se degrade. Como resultado, o
revestimento protetor perde aderéncia e comega a descamar

a medida que o artigo é submetido as intempéries.

Outra abordagem é a proposta pela Ward Brown da Rohm and
Haas Corp. Patente US 2003/0134949, que descreve a
utilizacgao de alcoxisilano auto-oxidavel. Estes
alcoxisilanos aumentam a resisténcia as intempéries de
objetos de plastico e, ainda assim nao proporcionam

estabilidade suficiente contra a radiacao.

Uma composigdo de revestimento transparente e resistente a
abrasao é descrita na Patente US 4,500,669, a qual & feita
de uma dispersao coloidal de metais, ligas, sais e dxidos,
mas nao fornece solugao para os danos causados pela

radiacao UV.

Muito poucos autores tentaram combinar técnicas Sol-gel e
estabilidade UV a fim de obter sistemas de revestimento

que 5a0 ao mesmo tempo resistentes a abrasao e

proporcionaram estabilidade UV.

Além disso, é claro que seria uma combinacao perfeita ter
um revestimento vitreo que combina as excelentes

propriedades do vidro, tais como a condutividade elétrica



e a estabilidade térmica (por exemplo, policarbonato Tg =

145 °C.) com alguma protegao UV.

O objeto da invencao ¢é um processo para fabricar um
revestimento vitreo hidrofdébico sobre substratos de
plastico tais como policarbonato, polimetilmetacrilatos e

poliolefinas entre outros.

A tecnologia utilizada é a técnica de sol-gel ja descrita

em nossa patente anterior WO 2004/007384.

As técnicas sol-gel para o fabrico de revestimentos
consiste em fazer uma suspensao em meio alcodlico,
misturando o componente a temperatura ambiente, deixar a
suspensao gelificar sob condigdes controladas e,
finalmente, ha a etapa de secagem, que poderia ser

considerado como uma etapa de cura.

Na realidade este é um procedimento muito genérico, pois
cada tipo de revestimento requer um processo de preparagao
especifico, 1isto é, composicdo da suspensao, a aplicacao
da suspensao sobre o substrato (técnicas de revestimento
por 1imersao, pulverizagcao ou centrifugacao) condigdes de
gelificagcao (T) e o processo de secagem, evaporagao do

solvente, T de cura, taxa de secagem.

A literatura descreve a utilizacdo de revestimentos a base
de técnicas sol-gel para varios suportes, mas a
industrializagao de tais métodos tem sido sempre vista
como problematica por causa da alta temperatura necessaria
para a cura, Vveja por exemplo as patentes 6,017,389,

6,130,152 e a patente italiana N0O98 A00004.



0O objeto da invencao ¢é um método para o fabrico de
revestimentos hidrofdbicos a base de sol-gel com
resisténcia a abrasdo e propriedades de estabilidade UV
que requer condig¢gdes brandas para o fabrico e a aplicacgao

sobre o substrato.

O objeto da invencao €& um processo para a preparacao de
peliculas transparentes hidrofdbicas sobre substratos que

compreende as seguintes etapas:

- preparagao de uma solugao num solvente de um ou mais

alcdxidos que corresponde a férmula:

Xm-Me- (OR) nm (1)

em que Me & silicio; n é a valéncia de Me;

X é R1 ou OR1l, com Rl igual ou diferente de R,

m é zero ou um numero inteiro igual ou inferior a 3;

R e Rl sao radicais de hidrocarbonetos com um numero de

atomos de carbono igual ou inferior a 12;

- hidrdlise da solugao obtida na presenca de um
catalisador;

- adicao de um agente hidrofdbico;

- adicgao opcional de um composto com  propriedades
absorventes de ultravioleta;

- adicao opcional de um agente hidrofdbico;

- adicdo eventual opcional de um agente anti-estatico e
agente de reducgdo de refleténcia;

- adicao opcional de um composto com propriedades
fotocataliticas;

- adicao opcional de um polimero como agente espessante;

- adicgao opcional de um composto com  propriedades

antibacterianas;



- deposigcao do sol sobre o substrato de interesse;

- secagem final e cura do revestimento.

A solucao obtida por hidrdlise de uma solugdo num solvente
inorganico de um ou mais alcdéxidos que respondem a férmula

(I) pode ser uma solugdo coloidal estéavel.

0 alcodxido pode ser selecionado entre
tetrametilortosilano, tretraetilortosilano,
tetraetoxiortosilicato, tetrapropilortosilicatos,
tetrabutilortosilicato, etiltrietoxisilano,

metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano ou uma mistura

dos mesmos.

A solugdo do alcdxido em que o solvente orgédnico pode ser
escolhido entre acetona, tetra-hidrofurano, dioxano e
etanol. A concentracgao da solucgao pode ser numa

percentagem de 10 e 55 em peso.

O composto com a propriedade de absorgao de radiacgao

ultravioleta pode ser selecionado do grupo de
benzotriazdis, s-triazinas, oxanilidas, salicilatos,
hidroxibenzofenonas, benzoatos e o-cilanocacrilatos e

moléculas inorgdnicas do grupo TiO; e Zn0O. Pode ser numa

percentagem de 0,7 € 8 em peso.

0 composto com o) agente hidrofébico pode ser um
tetrafluoroctiltrietoxisilano. Pode ser numa percentagem

de 0,1 e 6 em peso.

O composto com propriedades antiestaticas e propriedades
de reducao de refleténcia pode ser selecionado do grupo de

6xido de estanho, ¢éxido de 1indio, ¢xido de estanho e



antiménio e Oxido de titédnio. Pode ser numa percentagem

entre 0,1 e 5 em peso.

O polimero com propriedades de espessamento pode ser
selecionado do grupo de poliestireno, alcool polivinilico,
acetato de polivinilo, polietilenoglicol com peso
molecular entre 300 e 12000. A percentagem pode ser entre

0,5% a 10%, mais preferencialmente entre 2 e 5% em peso.
O composto com propriedades fotocataliticas pode ser
selecionado do grupo de didxido de titédnio, ¢éxido de

zinco. Pode ser numa percentagem entre 0,5% e 7% em peso.

O composto com propriedades antibacterianas pode ser AgO.

Pode ser numa percentagem entre 0,05 e 5 em peso.

A solugao de alcdxido ou mistura no solvente pode ser

entre 20% e 60% em peso.

A hidrdlise do alcdxido pode ser realizada através da

adicdo de uma quantidade controlada de agua.

A proporgao molar Hy,O0/Me pode ser entre 0,3 e 6, de

preferéncia entre 1,5 e 3.

O catalisador pode ser um acido selecionado entre acido

mineral e acidos organicos com Ka entre 0,1 e 3.

A temperatura de secagem pode ser entre 60 e 200 °C.

O processo diz respeito a preparacao de um sol em solugao

de um ou mais alcdxidos que tem a férmula:



Xn—Me- (OR) n-nm

em que Me é silicio, n é a valéncia de Me;

X é R; ou OR;, em gue R; é igual ou diferente de R, e m é
um numero inteiro igual a zero ou um nUmero inteiro igual
ou inferior a 3,

R e Rl sao unidades de hidrocarbonetos com comprimento de

cadeia de atomo de carbono até 12.

De acordo com a invengao, verificou-se que o alcdéxido é
miscivel em solvente, como tetra-hidrofurano, acetona e

etanol.

De acordo com a invencdo, um agente hidrofdébico e aditivo
funcional sao utilizados para modificar quimicamente as
superficies. Agentes hidrofdébicos convencionalmente
utilizados na técnica podem ser agentes a base de silicio,
incluindo siloxano, silano ou silicio; agentes
hidrofdbicos a base de F, tais como fluorosilanos,
fluorcalguilsilanos (FAS), politetrafluoroetileno,
fluoreto de polivinilo, politrifluoroetileno, ou compostos
funcionais fluoroalquilo; o agente hidrofdbico preferido é

Dynasil F8261 fornecido pela Degussa AG, Alemanha.

Em seguida a hidrdélise é iniciada pela adigao de solucgéao
agquosa de um acido. A reagdo de hidrdlise é exotérmica e
por este motivo a temperatura sobe alguns graus, o aumento
é muito dependente do tamanho do lote e das condigbes de
hidrélise. A medida que a temperatura méxima é atingida o

filtro UV organico ¢ adicionado ao lote, com agitacao.



Assim que a solugao tiver sido preparada a mesma é
aplicada a um substrato, por exemplo, pelo método de

revestimento por imersao ou pelo método de centrifugacao.

Ao contrario do processo descrito na patente US 6,017,389
jad citada, a solucgdo obtida nao € refluida por 1,5 horas,
mas apenas agitada por alguns minutos, além disso, a
propor¢ac molar TEOS:Etanol € sempre superior a 1,2 ao
passo que na de citada patente ¢é inferior. ©Na mesma
patente é reivindicado gque a camada porosa de silica é
obtida em processo de duas etapas que diz respeito a dois
solventes diferentes. O processo gque o0s autores estao aqui
a relatar também ¢é diferente do que foi relatado na
patente US 3986997 (exemplo 6) na qgqual ¢é descrito um
processo multi-etapas para a fabricacao do sol utilizando
uma proporgdo molar TEOS/Etanol superior a 1, ao passo dque

0s autores sugerem utilizar mais etanol do que TEOS.

0O referido filtro UV, poderia ser qualgquer um de
hidrobenzofenona, hidroxibenzotriazol ou derivados de

hidroxilfenil-triazina EP 0 818 450.

Em seguida ha a etapa de gelificacado que € catalisada por

acido orgénico ou inorgéanico.

A deposigcao do sol sobre o substrato, que pode ser feita
logo apdés a hidrdlise ou um pouco mais tarde, pouco antes
da gelificagao ocorrer.

O substrato pode ser qualquer polimero conhecido.

Numa forma preferida da i1invengao o substrato pode ser

selecionado do grupo de policarbonato,



polimetilmetacrilato, poliestireno, polietileno,
polipropileno, policloreto de vinilo, ftalato de

polietileno, ABS, CR39 ou nylon.

0 substrato preferido pode ser policarbonato (PC),

poliestireno ou polimetilmetacrilato (PMMA).

A etapa final é a cura ou secagem do sol Jja sobre a
superficie do substrato. E importante que a temperatura de
cura seja superior a 70 °C, preferencialmente 80 a 120 °C.
A cura pode ser realizada num forno onde ar € soprado a
uma alta eficiéncia ou sob lampadas IV ou por gqualguer
método industrial utilizado para cura de revestimentos
poliméricos, em que a temperatura deve ser adaptada ao
substrato, isto é, para PMMA é melhor ter 80 °C ao passo

que para PC é melhor ter 110 °C.

A formulacao é, em termos genéricos, fixada pela altura da
camada a ser obtida. Para PC a espessura ¢é de 800

nandémetros ao passo gque para PMMA é de 500 nandmetros.

Exemplos

ExemElo 1

Um baldao redondo de 1 L contendo uma barra de agitacao
magnética é carregado com 261,8 g de etanol e 197,28 g de
tetraetoxisilano fornecido pela Degussa AG sob o nome

comercial Dynasil (TEOS).

A temperatura ambiente e sob agitacgdo constante e forte
sao entao adicionados muito lentamente 39,72 g de HC1l 1 M.
O aumento da temperatura devido a reagdo de hidrdlise & de

20 °cC.



10

A solucao assim obtida € entdao aplicada por revestimento
por imersao (velocidade de imersdo 0,39 cm/s) em placa de
policarbonato retangular (comprimento de 10 cm, largura de
15 cm, 0,3 cm de espessura). A placa & entao seca por 12
horas a 120 °C num forno. A placa assim obtida foi

submetida a ensaios de caracterizacao:

..............................................................................................................................................................................................................................

gDureza de éTransmiténcia aiTeste de Rugosidade de§
iacordo com ;300 nm (%) aderéncia a |superficie RA |
io método i grelha (nm) :
ASTM :

{Policarbonato F 71 NA 25,7

indo tratado : :

‘Policarbonato F 72 Reprovado 23,0

icom : i

irevestimento

A estabilidade qguimica para acetato de butilo, acetona e
tetra-hidrofurano da placa de policarbonato revestida ¢é
inalterada em comparagao com o) policarbonato nao

revestido.

A dureza ¢é medida de acordo com o método ASTM D336,
utilizando uma série de lapis com durezas diferentes de 8B

(o0 mais macio) até 8H (o mais duro).

A aderéncia do revestimento foli avaliada pelo teste de
aderéncia de grelha com base em JIS K5400. Uma secgao de
grelha de cem foili cortada na superficie revestida. Fita
adesiva foi aplicada a grelha e depois abruptamente
removida (vertical a superficie). "Aprovado" significa que
nenhum dano foil observado, ao contrario, "Reprovado"
significa pelo menos uma secg¢gao danificada.

A rugosidade superficial ¢é determinada por perfildmetro

Taylor Mod. 222.
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A estabilidade guimica do material revestido de
policarbonato revestido é verificada por meio de imersao
da placa em solvente puro e verificacao visualmente se o
solvente mudou a estética da superficie. Solventes

testados: acetona, acetato de butilo, e tetra-hidrofurano.

O policarbonato nédo revestido nao ¢é estavel nestes

solventes.

Exemelo 2

Um balao redondo de 1 L contendo uma barra de agitacgao
magnética é carregado com 254,17 g de etanol e 191,53 g de
tetraetoxisilano fornecido pela Degussa AG sob o nome

comercial Dynasil (TEOS).

A temperatura ambiente e sob agitacdo constante sdo entdo
adicionados muito lentamente 39,72 g de HC1 1 M. O aumento
da temperatura devido a reacdo de hidrdlise & de 20 °C.
Quando a temperatura alcangou o maximo, foram adicionados
a solugédo 14,56 g de Tinuvil 1130 &cido Bis(-B-[3-(2-H-
benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-terbutilfenil]-propidnico-

polietilenoglicol)300-éster fornecido pela Ciba.

A mistura assim obtida é entdao aplicada por revestimento
por 1imersao (velocidade de imersao 0,39 cm/s) sobre placa
de policarbonato retangular (comprimento de 10 cm, 15 cm
de largura, 0,3 cm de espessura). A placa é entao seca por
12 horas a 120 °C num forno. A placa assim obtida foi

submetida a ensaios de caracterizacao:
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..............................................................................................................................................................................................................................

Dureza de Transmitadncia a |Teste de Rugosidade de :
iacordo com {300 nm (%) aderéncia a jsuperficie RA |
io método i grelha (nm) :

: {ASTM :

Policarbonato i F 71 NA 25,7

‘ndo tratado : :

‘Policarbonato 3H 9 Aprovado 12,6

icom 5 i

irevestimento

A estabilidade qguimica para acetato de butilo, acetona e
tetra-hidrofurano da placa de policarbonato revestida ¢é
melhorada quando comparada com a placa de policarbonato
sem revestimento. O policarbonato revestido sob inspecao

visual nao mudou a aparéncia da superficie.

Exemplo 3

Um baldao redondo de 1 L contendo uma barra de agitacao
magnética é carregado com 261,09 g de etanol, 176,79 g de
tetraetoxisilano fornecido pela Degussa AG sob o nome
comercial Dynasil (TEOS) e 11,34 g de trietoxifenilsilano
fornecido pela Degussa AG, Alemanha sob o nome comercial

Dynasil 9265.

A temperatura ambiente e sob agitacdo constante sdo entdo
adicionados muito lentamente 40,78 g de HC1 1 M. O aumento

da temperatura devido a reacdo de hidrdlise é de 20 °C.

A mistura assim obtida € entdao aplicada por revestimento
por imersao (velocidade de imersao 0,39 cm/s) sobre placa
de policarbonato retangular (comprimento de 10 cm, 15 cm
de largura, 0,3 cm de espessura). A placa é entdao seca por
12 horas a 120 °C num forno. A placa assim obtida foi

submetida a ensaios de caracterizacao:
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..............................................................................................................................................................................................................................

Dureza de Transmitadncia a |Teste de Rugosidade de |
iacordo com {300 nm (%) aderéncia a jsuperficie RA |
io método i grelha (nm) :

: {ASTM :

Policarbonato i F : 71 NA 25,7

‘ndo tratado : :

iPolicarbonato H 70 Aprovado 18,0

icom 5 i

irevestimento

A estabilidade qguimica para acetato de butilo, acetona e
tetra-hidrofurano da placa de policarbonato revestido ¢é
inalterada gquando comparada com a placa de policarbonato

sem revestimento.

ExemElo 4

Um balao redondo de 1 L contendo uma barra de agitacao
magnética € carregado com 253,48 g de etanol, 181,34 g de
tetraetoxisilano fornecido pela Degussa AG sob o nome
comercial Dynasil (TEOS) e 11,01 g de trietoxifenilsilano
fornecido pela Degussa AG, Alemanha sob o nome comercial

Dynasil 9265.

A temperatura ambiente e sob agitacdo constante sdo entdo
adicionados muito lentamente 39,59 g de HC1 1 M. O aumento
da temperatura devido a reacdo de hidrdlise & de 20 °C.
Quando a temperatura alcangou o maximo, foram adicionados
a solugdo 14,56 g de Tinuvil 1130 &cido Bis(-B-[3-(2-H-
benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-terbutilfenil]-propidnico-

polietilenoglicol)300-éster fornecido pela Ciba.

A mistura assim obtida é entdo aplicada por revestimento
por imersdo (velocidade de imersdo 0,39 cm/s) sobre placa
de policarbonato retangular (comprimento de 10 cm, 15 cm

de largura, 0,3 cm de espessura). A placa €& entao seca por
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12 horas a 120 °C num forno. A placa assim obtida foi

submetida a ensaios de caracterizacao:

‘Dureza de Transmiténcia a Teste de Rugosidade de |
iacordo com (300 nm (%) aderéncia & jsuperficie RA |
o método grelha (nm) :
{ASTM '

‘Policarbonato F : 71 NA 25,7

indo tratado : :

‘Policarbonato i 4H : 8 Aprovado 9,6

icom : :

irevestimento

A estabilidade quimica para acetato de butilo, acetona e
tetra-hidrofurano da placa de policarbonato revestido ¢é
melhorada quando comparada com a placa de policarbonato
sem revestimento. O policarbonato revestido sob inspecao

visual nao mudou a aparéncia da superficie.

Exemelo 5

Um balao redondo de 1 L contendo uma barra de agitacgao
magnética € carregado com 253,48 g de etanol, 181,34 g de
tetraetoxisilano fornecido pela Degussa AG sob o nome
comercial Dynasil A (TEQS) e 11,01 g de
trietoxifenilsilano fornecido pela Degussa AG, Alemanha,

sob o nome comercial Dynasil 9265.

A temperatura ambiente e sob agitacdo constante sdo entdo
adicionados muito lentamente 39,59 g de HC1 1 M. O aumento
da temperatura devido a reacdo de hidrdlise & de 20 °C.
Quando a temperatura alcangou o maximo, foram adicionados
a solugdo 14,56 g de Tinuvil 1130 &cido Bis(-B-[3-(2-H-
benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-terbutilfenil]-propidnico-

polietilenoglicol)300-éster fornecido pela Ciba.
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A mistura assim obtida é entdo aplicada por revestimento
por imersdo (velocidade de imersdo 0,39 cm/s) sobre placa
de policarbonato retangular (comprimento de 10 cm, 15 cm
de largura, 0,3 cm de espessura). A placa é entdao seca por
12 horas a 120 °C num forno. A placa assim obtida foi

submetida a ensaios de caracterizacao:

iDureza de [Transmitdncia a |Teste de Rugosidade de
iacordo com i300 nm (%) aderéncia a isuperficie RA i
io método i grelha (nm)
iASTM :

EPolicarbonato i 21 NA 17,5

‘ndo tratado : :

EPolicarbonato 4H 3 Aprovado 12

icom ! :

irevestimento

A estabilidade guimica para diclorometano da placa de PMMA
revestida € melhorada quando comparada com a placa de PMMA
nao revestida. A placa de polimetilmetacrilato revestido

sob inspecédo visual nao mudou a aparéncia da superficie.

Exemplo 6

Um baldao redondo de 1 L contendo uma barra de agitacao
magnética é carregado com 250,98 g de etanol, 181,34 g de
tetraetoxisilano fornecido pela Degussa AG sob o nome
comercial Dynasil A (TEOS), 11,01 g de trietoxifenilsilano
fornecido pela Degussa AG Alemanha, sob o nome comercial
Dynasil 9265 e 2,5 g de Dynasil F8261

(tetrafluoroctiltrietoxisilano) fornecido pela Degussa AG.

A temperatura ambiente e sob agitacdo constante sdo entdo
adicionados muito lentamente 39,59 g de HC1 1 M. O aumento
da temperatura devido a reacdo de hidrdlise & de 20 °C.

Quando a temperatura alcangou o maximo, foram adicionados

a solugdo 14,56 g de Tinuvil 1130 &cido Bis(-B-[3-(2-H-
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benzotriazol-2-1l1)-4-hidroxi-5-terbutilfenil] -propidnico-

polietilenoglicol)300-éster fornecido pela Ciba.

A mistura assim obtida € entdao aplicada por revestimento
por imersao (velocidade de imersao 0,39 cm/s) sobre placa
de policarbonato retangular (comprimento de 10 cm, 15 cm
de largura, 0,3 cm de espessura). A placa é entdao seca por
12 horas a 120 °C num forno. A placa assim obtida foi

submetida a ensaios de caracterizacao:

iDureza de iTransmitdncia a |Teste de Rugosidade de |

iacordo com {300 nm (%) aderéncia & {superficie RA |
io método i grelha (nm) |
{ASTM :

EPolicarbonato § F é 71 NA 25,7

‘ndo tratado : :

EPolicarbonato ; 2H é 11 Aprovado 6,1

icom : :

irevestimento

A estabilidade qguimica para acetato de butilo, acetona e
tetra-hidrofurano da placa de percarbonato revestida ¢é
melhorada quando comparada com a placa de percarbonato sem
revestimento. O policarbonato revestido sob inspecao

visual nao mudou a aparéncia da superficie.

Exemelo 7

Um baldao redondo de 1 L contendo uma barra de agitacao
magnética é carregado com 250,98 g de etanol, 181,34 g de
tetraetoxisilano fornecido pela Degussa AG sob o nome
comercial Dynasil A (TEOS), 11,01 g de trietoxifenilsilano
fornecido pela Degussa AG, Alemanha, sob o nome comercial

Dynasil 9265 e 2,5 g de 6xido de estanho (ITO).

A temperatura ambiente e sob agitacdo constante sdo entdo

adicionados muito lentamente 39,59 g de HC1 1 M. O aumento
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da temperatura devido a reacdo de hidrdlise & de 20 °C.
Quando a temperatura alcangou o maximo, foram adicionados
a solugdo 14,56 g de Tinuvil 1130 &cido Bis(-B-[3-(2-H-
benzotriazol-2-il)-4-hidroxi-5-terbutilfenil]-propidnico-

polietilenoglicol)300-éster fornecido pela Ciba.

A mistura assim obtida é entdao aplicada por revestimento
por imersdo (velocidade de imersdo 0,39 cm/s) sobre placa
de policarbonato retangular (comprimento de 10 cm, 15 cm
de largura, 0,3 cm de espessura). A placa é entdao seca por
12 horas a 120 °C num forno. A placa assim obtida foi

submetida a ensaios de caracterizacao:

gDureza de éTransmiténcia a iTeste de Rugosidade deg
iacordo com i300 nm (%) aderéncia a jsuperficie RA |
io método : grelha (nm)

iASTM

...............................

gPolicarbonato
Enéo tratado

.............................................

;Policarbonato
icom
irevestimento

0 revestimento obtido tem um aspeto pPoroso e é
caracterizado por propriedades antirreflexo tais como

refletédncia minima medida na gama de 450-750 nm.

Exemplo 8

Um balao redondo de 1 L contendo uma barra de agitacgao
magnética é carregado com 254,17 g de etanol e 191,53 g de
tetraetoxisilano fornecido pela Degussa AG sob o nome

comercial Dynasil (TEQOS).

A temperatura ambiente e sob agitacdo constante sdo entido
adicionados muito lentamente 39,72 g de HC1 1 M. O aumento

da temperatura devido a reacdo de hidrdlise & de 20 °C.
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Quando a temperatura alcancou o maximo, foram adicionados
a solugédo 14,56 g de Tinuvil 1130 é&cido Bis(-B-[3-(2-H-
benzotriazol-2-11)-4-hidroxi-5-terbutilfenil] -propidnico-

polietilenoglicol)300-éster fornecido pela Ciba com uma

solugao feita de 14 g de THF, mais 14 g de poliestireno.

A mistura assim obtida é entdao aplicada por revestimento
por imersdo (velocidade de imersdo 0,39 cm/s) sobre placa
de policarbonato retangular (comprimento de 10 cm, 15 cm
de largura, 0,3 cm de espessura). A placa é entdao seca por
12 horas a 120 °C num forno. A placa assim obtida foi

submetida a ensaios de caracterizacao:

gDureza de éTransmiténcia a iTeste de Rugosidade de
iacordo com {300 nm (%) aderéncia a jsuperficie RA
io método grelha (nm)
iASTM ’
\EPolicarbonato F 71 NA 25,7 :
indo tratado : :
\EPolicarbonato H 9 Aprovado 11
.com : 5
irevestimento

A espessura do revestimento é de 3 micrdémetros ao passo
gque a mesma formulagcdo sem polimero tem uma espessura de

0,8 micron (ver exemplo 3).

Com base nos resultados obtidos pode-se inferir dque o
solvente da formulagdo de revestimento basico, TEOS e o
dcido podem ser fortemente melhorados, no que diz respeito
ao desempenho, por meio da adigao seja do filtro UV seja

de etoxisilano modificado.

Sem desejar estar ligado a qualquer teoria acredita-se que
ambos os componentes funcionam como plastificantes o que

torna o revestimento vitreo menos fragil.
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No exemplo 6 foi também listado o Dynasil F8261 como

agente para um melhor efeito hidrofdbico.

Estes revestimentos sao ateis numa variedade de
substratos. Foram aqui listados apenas PC e PMMA mas na
realidade o processo € também adequado, sem limitar o
ambito desta invengdo, para polietileno, polipropileno,
cloreto de polivinilo, éter-ftalato de polietileno,
acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), carbonato de

alildiglicol (CR39) e nylon.

Lisboa, 3 de Fevereiro de 2012



REIVINDICACOES

Processo para a preparagao de peliculas transparentes
hidrofdbicas sobre substratos com as seguintes etapas:
- preparagao de uma solugao num solvente de um ou mais

alcdxidos que corresponde a férmula:

Xm-Me- (OR) nm (1)

em gque Me & silicio; n é a valéncia de Me;

X é&€ R1 ou OR1l, com Rl igual ou diferente de R,

m €& zero ou um numero inteiro igual ou inferior a 3;

R e Rl sao radicais de hidrocarbonetos com um numero de

atomos de carbono igual ou inferior a 12;

- hidrdélise da solugdao obtida na presenca de um
catalisador;

- adicao de um agente hidrofdbico;

- adigao opcional de um composto com propriedades
absorventes de ultravioleta;

- adicao opcional de um agente hidrofdbico;

- adicado eventual opcional de um agente anti-estatico e
agente de reducgdo de refleténcia;

- adicao opcional de um composto com propriedades
fotocataliticas;

- adicao opcional de um polimero como agente
espessante;

- adicao opcional de um composto com propriedades
antibacterianas;

- deposigcao do sol sobre o substrato de interesse;

- secagem final e cura do revestimento.



Processo para a preparacao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagdo 1, em gue o© agente

hidrofdébico é tetrafluoroctiltrietoxi-silano.

Processo para a preparagao de peliculas transparentes

de acordo com a reivindicacdo 1, em que o alcdxido é

selecionado entre tetrametilortosilano,
tretraetilortosilano, tetraetoxiortosilicato,
tetrapropilortosilicatos, tetrabutilortosilicato,
etiltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano,

metiltrietoxisilano ou uma mistura dos mesmos.

Processo para a preparagao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagcao 1, em gque a solugao de
solvente orgadnico do alcdxido é selecionado de acetona,

tetra-hidrofurano, dioxano e etanol.

Processo para a preparagao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagao 1, em que o composto com
propriedade de absorgao de radiagao ultravioleta é
selecionado de benzotriazdis, s-triazinas, oxanilidas,
salicilatos, hidroxibenzofenonas, benzoatos e  d-

ciancacrilatos e moléculas inorgdnicas do grupo TiO; e

znQ0.

Processo para a preparagao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagao 1, em que o composto com
propriedades antiestaticas e redutoras de refletdncia é
selecionado do grupo de 6xido de estanho, O6xido de

indio, ¢xido de estanho e antimdénio e Oxido de titénio.

Processo para a preparacgao de peliculas transparentes

de acordo com a reivindicagao 1, em que o polimero com



10.

11.

12.

13.

propriedades espessantes € selecionado do grupo de
poliestireno, alcool polivinilico, acetato de
polivinilo, polietilenoglicol com peso molecular entre

300 e 12000.

Processo para a preparagao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicacgao 1, em gque o composto com
propriedades fotocataliticas é selecionado do grupo de

didxido de titénio, oxido de zinco.

Processo para a preparacao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagao 1, em que o composto com

propriedades antibacterianas é AgO.

Processo para a preparagao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagcao 1, em gque a solugao de
alcéxido ou mistura no solvente é entre 20% e 60% em

peso.

Processo para a preparagao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagao 1, em que a hidrdlise do
alcdéxido é realizada por meio da adigadao de uma

quantidade controlada de agua.

Processo para a preparagao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagao 12, em gue a Proporgaoc

molar H,O/Me é entre 0,3 e 6.

Processo para a preparacao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicacdao 1, em gque o catalisador é
um acido selecionado de acido mineral e Aacidos

orgdnicos com Ka entre 0,1 e 3.



14. Processo para a preparagao de peliculas transparentes
de acordo com a reivindicagdao 1, em gque a temperatura

de secagem é entre 60 e 200 °C.

Lisboa, 3 de Fevereiro de 2012
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