Radicacion
Tramite
° . Evento
Industria y Comercio Actuacion
SUPERINTENDENCIA Dependencia
Pago #1

16 23837 0000 0000

11
378
411
2020
9178

PCT-PATENTE DE INVENCION CAPITULOSI Y |1
FASE NACIONAL INCLUIDO CAPITULO|

PRESENTACION

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

$229000

2016-02-02 17:21:10

Folios: 2

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
SOLICITUD FASE NACIONAL - PCT

Titulo delalnvenci 6n(zoo car actar es 0 espacios maximos)

SUSTRATO QUE TIENE UN RECUBRIMIENTO FUNCIONAL Y UNA CAPA PROTECTORA

TEMPORAL

Datos del Solicitante/ Titular

Nombre; SAINT-GOBAIN Direccion sc@castell anosyco.co
GLASS FRANCE Electr onica: yeo.
Presin: | 16 Syeue s, | DoniGloRase | FRANGIA-HAUTSOE
FRANCIA SEINE - COURBEVOIE
| dentificacion:
[l CEDULA DE [l CEDULA DE
CIUDADANIA EXTRANJERIA
X EMPRESA
EXTRANJERA HONIT
[0 PASAPORTE
NUmero: 1044512-
Solicitantes

Apéllidos- Nombres o Razén
Social

SAINT-GOBAIN GLASS
FRANCE

Tipo

NN

| dentificacion

1044512

Datos del I nventor




Nombre; NICOLAS Direccion )
NADAUD Electronica: sic@castellanosyco.co
Direccion: 97, Rue dquSante, Dom|C|I!o/Re3t'|s de FRANCIA - PARIS -
F-75013 Paris, constitucion: PARIS
FRANCIA
| dentificacion:
[l CEDULA DE [ CEDULA DE
CIUDADANIA EXTRANJERIA
[l EMPRESA
EXTRANJERA CONIT
[0 PASAPORTE B NoAplica
NUamero: -
I nventor (es)
Apéllidos- Nombres Domicilio
NADAUD NICOLAS FRANCIA
MORLENS STEPHANIE FRANCIA
RACHET VINCENT FRANCIA
Datos I nventor (es)
Pais de Residencia Departamento/Estado Ciudad Direccion
97, Ruedela
FRANCIA PARIS PARIS Santé, F-75013
Paris, FRANCIA
13, Rue des
FRANCIA PARIS PARIS Cloys, F-75018
Paris, FRANCIA
146, Avenue
Henri Ginoux, F-
FRANCIA HAUTS-DE-SEINE MONTROUGE 92120 Montrouge,
FRANCIA

Datos del Representante Legal / Apoderado




Nombre; MARGARITA Direccion
CASTELLANOS Electrénica: sic@castellanosyco.co
ABONDANO
Direccion: Domicilio/Paisde | COLOMBIA - BOGOTA
CALLE94A 7A 09 constitucion: D.C.- BOGOTA D.C.
Identificacion:
B CEDULA DE [l CEDULA DE
CIUDADANIA EXTRANJERIA
[l EMPRESA
EXTRANJERA HONIT
[l PASAPORTE
NUmero: 39779654~

Presentacion de Poder

Afo de Radicacion

NUmero de Radicacién

8 Datos Solicitud: PCT / WO
Numero Solicitud: PCT/FR2014/052040 Fecha Solicitud: 05/08/2014
Numero Publicacion: WO 2015/019022 Fecha Publicacion: 12/02/2015
9 | Declaracionesdeprioridad B s O NO
(33) Paisdeorigen Codigo ddl pais (31) No. Solicitud (32) Fecha
1. FRANCIA FR 1357778 05/08/2013
10 Reivindicaciones
NuUmer o reivindicaciones: 15 Pago Reivindicaciones: S

11 | Reduccion detasas.

Declaro que carezco de medios econdmicos para presentar la solicitud de patente.

0 s B NO

Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econdmicos, y por lo tanto, aplique la
reduccién detasas a que serefiere la resolucon vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud
bajo la gravedad de juramento.

[l Micro, pequefias y medianas empresas
L1 Universidades publicas o privadas
L] Entidades sin &nimo de lucro




Debe aportar losdocumentos que seindican en e numeral 17 de anexos

12 | Documentos Anexos

& Reivindicaciones

X Descripcion

[1Dibujos y/o Figuras

& Resumen

[ Certificado Depésito Material Bioldgico

1 Uso de Conocimiento tradiciona

[ Listado de secuencias

[1Artesfindes12 x 12 cm

[ Poderes, s fuere el caso
[1Copiadelaprimerasolicitud si se reivindica prioridad
[[1 Traduccion simple de la primera solicitud, si sereivindica prioridad
& Otros Anexos




10

15

20

25

30

35

SUSTRATO QUE TIENE UN RECUBRIMIENTO FUNCIONAL Y UNA CAPA
PROTECTORA TEMPORAL

La invencion se refiere a la proteccion de sustratos, preferentemente substratos
de vidrio, que tienen -al menos- un recubrimiento funcional. Estos sustratos son objeto de
pasos de transporte, procesamiento y almacenamiento.

Se conoce el uso de articulos que comprenden sustratos que llevan
recubrimientos funcionales para aportarle a dichos sustratos propiedades opticas (capas
de espejo o antirreflectantes), propiedades térmicas (capas de baja emisividad, de control
solar o de proteccién solar, especialmente a base de capas de plata), o propiedades
eléctricas (capas antiestaticas, capas conductoras transparentes).

Muchos recubrimientos funcionales depositados sobre sustratos tienen una baja
resistencia mecanica, especialmente un alto nivel de rasguiios y una baja resistencia a la
abrasion. Por Ultimo, algunos recubrimientos funcionales estan sujetos a corrosion
durante el almacenamiento, especialmente en un ambiente humedo.

En particular, los sustratos con recubrimientos funcionales a base de capas
metalicas, por ejemplo a base de plata o de una aleacion a base de plata, presentan estos
inconvenientes. Estos sustratos se utilizan generalmente como acristalamiento laminado o
acristalamiento multiple, doble o triple para aplicaciones de control solar y baja emisividad.
Asi, los recubrimientos funcionales deliberadamente se encapsulan en el acristalamiento.

La empresa Saint-Gobain comercializa los substratos de vidrio que tienen
recubrimientos funcionales de este tipo con la marca Cool-Lite®. Estos substratos tienen
muy buenos rendimiento 6ptico (LT, color) y rendimiento térmico (factor solar). Estos
rendimientos se obtienen debido a los recubrimientos funcionales que comprenden
complejos multicapas; en particular, con mas de diez capas delgadas de diferentes
espesores y de diferentes naturalezas.

Estos sustratos son sometidos a varios pasos de procesamiento tales como pasos
de corte, lavado, formacién de los bordes, montaje o tratamientos térmicos del tipo de
templado, recocido o curvado. Es comun y practico llevar a cabo el montaje y los diversos
tratamientos en un lugar distinto de aquel donde se fabrica el sustrato que tiene el
recubrimiento funcional. Por lo tanto, estos sustratos son sometidos a pasos de
almacenamiento y transporte.

Las tensiones mecanicas capaces de generar deficiencias del tipo de rasgufios
son numerosas y -en particular- comprenden:

- el paso de almacenar los sustratos después de la deposicion del recubrimiento

funcional en el sitio de produccion;
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- el paso de mover los sustratos, apilados o no, desde el sitio de produccion al sitio
de procesamiento;

- el paso de darle forma y almacenar en el sitio de procesamiento;

- el paso de lavar en un ambiente humedo realizado -por ejemplo- antes de un
tratamiento térmico o montaje como unidad de acristalamiento doble (DGU, por sus siglas
en inglés) o como unidad de acristalamiento triple (TGU, por sus siglas en inglés);

- los pasos de pasar por rodillos, por ejemplo sobre los rodillos del horno con el fin
de aplicar un tratamiento térmico, especialmente en el caso de sustratos bifuncionalizados
que tienen recubrimientos funcionales en cada cara.

La visibilidad de los rasguiios, una vez que estos se han generado, aumenta
considerablemente cuando el sustrato es sometido a un tratamiento térmico del tipo de
templado. El nivel de rasgufios de estos sustratos es perjudicial desde el punto de vista
estético y desde el punto de vista de la eficiencia de produccion. En efecto, los rasgufios
no visibles antes del tratamiento térmico, que soélo se revelan con posterioridad, pueden
generar una tasa anormalmente alta de chatarra. Por ello, la pérdida en términos
econémicos es aun mayor, ya que la chatarra del sustrato tiene incorporado el costo del
tratamiento térmico.

Los recubrimientos funcionales complejos y especialmente aquellos que
comprenden finas capas metalicas a base de plata también tienen una baja resistencia a
la abrasion. Estas tensiones mecanicas pueden producir defectos distintos de los
rasgufios, tales como el desprendimiento parcial o total de una o mas capas del
recubrimiento funcional.

Los fenomenos de corrosion también pueden producirse segun la naturaleza de
los materiales que constituyen los recubrimientos funcionales. Pero, sobre todo, su
ocurrencia depende en gran medida de las condiciones de humedad, temperatura y
duracién de los diferentes pasos de movimiento, almacenamiento, lavado y tratamiento
térmico. Los recubrimientos funcionales que comprenden -en particular- capas metalicas o
capas a base de 6xidos higroscopicos son sensibles a la humedad.

Todos los defectos o rasgufios del recubrimiento funcional, ya sea por corrosion o
por tensiones mecanicas, pueden perjudicar no sélo la estética sino también la optica o el
rendimiento energético del sustrato. El manejo de sustratos que tienen tales capas
requiere muchas precauciones durante los pasos de transporte, procesamiento o
almacenamiento.

Se conoce la proteccién de la superficie del substrato con peliculas de polimeros
adhesivos desprendibles. Estas peliculas pueden depositarse en estado sdélido (como por

ejemplo en la solicitud EP-A-1 610 940), o en estado liquido (patente estadounidense
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numero 5.866.199). Estas soluciones utilizan peliculas desprendibles que presentan los
siguientes inconvenientes:

- elevado costo

- un paso de desprendimiento que es largo, tedioso y capaz de dejar rastros del
agente que proporciona la union entre el sustrato y la pelicula;

- una posible delaminacion del recubrimiento funcional durante la fase de
desprendimiento; y

- la necesidad de manejar los desechos de las peliculas desprendidas.

A veces, la deposicion de una misma pelicula desprendible en estado sélido sobre
sustratos de gran tamafio es dificil y puede requerir el uso de varias peliculas. Se
presentan problemas cuando se realiza la unién de las peliculas:

- una porcion del recubrimiento funcional no esté cubierta por una u otra de las
peliculas y -en este caso- la proteccion es incompleta; o bien

- la superposicion de peliculas, que potencialmente deriva en riesgos durante el
corte del sustrato.

También se han desarrollado peliculas poliméricas obtenidas de una fase liquida y
que pueden eliminarse por medio de una limpieza con soluciones acuosas. Por ejemplo,
la solicitud WO 00/50354 revela peliculas obtenidas a partir de soluciones acuosas de
polimeros acrilicos que se pueden eliminar facilmente con agua, ya que el polimero en si
mismo es hidrosoluble.

La solicitud WO 01/02496 revela una capa destinada a proteger temporalmente un
sustrato durante un paso de transporte, manipuleo o almacenamiento mediante la
aplicacién de un recubrimiento protector desprendible. El recubrimiento puede ser una
pelicula que se obtiene a partir de soluciones acuosas de polimeros. Los polimeros que
constituyen la pelicula pueden seleccionarse de homopolimeros o copolimeros de almidén
o0 caseina, polimeros derivados de proteinas, polimeros acrilicos, poliacrilamidas,
polimeros de oxido de polialquileno, acetato de polivinilo, alcoholes polivinilicos,
polivinilpirrolidona, copolimeros de acido acrilico y estireno, copolimeros de acido acrilico
y etileno, copolimeros de celulosa y derivados de celulosa.

Con preferencia, la capa protectora se elimina por medio del lavado acuoso.
Segun una forma de realizacion que no es la preferida, este recubrimiento también puede
eliminarse por descomposicion térmica o combustion.

Las capas protectoras temporales que pueden ser eliminadas durante el lavado
no tienen la capacidad de proteger el sustrato contra la corrosion humeda durante el

almacenamiento. Pero, sobre todo, estas capas no protegen el recubrimiento funcional
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durante las fases de lavado. Ademas, también tienen el inconveniente de que se genera
una contaminacioén de la maquina lavadora de la empresa encargada del procesamiento.

Las soluciones que ofrece la técnica previa no son suficientemente eficaces para
limitar el contacto entre el recubrimiento funcional y los elementos quimicos, entre los que
se incluyen agua liquida o vapor de agua, que puede conducir a la corrosion fria durante
los varios pasos de almacenamiento o de procesamiento.

Por lo tanto, existe la necesidad de proteger temporalmente los sustratos que
tienen un recubrimiento funcional durante los pasos de produccién, procesamiento,
transporte o almacenamiento. La proteccion temporal debe ser lo suficientemente durable
como para permitir la proteccion de la superficie del substrato, tanto contra deterioros
fisicos como contra la corrosion en un ambiente himedo o durante un paso de lavado.

Para este proposito, un objeto de la invencién es un articulo que comprende un
sustrato compuesto por dos caras principales que definen dos superficies principales
separadas por bordes, dicho sustrato tiene:

- un recubrimiento funcional depositado -al menos- sobre una porciéon de una
superficie principal; y

- una capa protectora temporal depositada -al menos- sobre una porcion del
recubrimiento funcional;

caracterizado porque:

- la capa protectora temporal tiene un espesor de 1 micrometro, como minimo;

- la capa protectora temporal no es hidrosoluble;

- la capa protectora temporal se obtiene a partir de una composicion que
comprende compuestos de (met)acrilato.

La capa protectora temporal se cura por secado, mediante curado por infrarrojo,
por irradiacion ultravioleta o por un haz de electrones.

La capa protectora temporal se obtiene a partir de una composicion liquida que
comprende compuestos de (met)acrilato seleccionados entre mondmeros, oligémeros,
prepolimeros o polimeros que comprenden al menos una funcién (met)acrilato.

La capa protectora temporal segun la invencion esta especificamente disefiada
para ser eliminada durante un tratamiento térmico del tipo de templado, recocido o
curvado a una temperatura suficiente para permitir su eliminacién por descomposicion
térmica. Sorprendentemente, esta capa protectora temporal se elimina sin dafar las
propiedades Opticas del sustrato que tiene el recubrimiento funcional. Un Unico y mismo
paso de tratamiento térmico del sustrato protegido permite eliminar la proteccion del
substrato y aportarle al sustrato ciertas propiedades o conformacion (sustrato templado o

curvado).
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Con preferencia, el sustrato protegido, es decir el sustrato que tiene la capa
protectora temporal no ha sido sometido a un tratamiento térmico del tipo de templado,
recocido o curvado; es decir, un tratamiento térmico a una temperatura por encima de 200
°C o por encima de 400 °C. El sustrato protegido no esta templado ni curvado.

Con preferencia, el sustrato que tiene el recubrimiento funcional no ha sido
sometido a un tratamiento térmico a alta temperatura del tipo de templado, recocido y
curvado, es decir tratamiento térmico a una temperatura por encima de 200 °C o por
encima de 400 °C. Esto significa que el articulo formado por el sustrato y el recubrimiento
funcional no ha sido sometido a un tratamiento térmico a alta temperatura. Esto también
significa que el proceso no comprende un paso de tratamiento térmico a alta temperatura;
es decir, un tratamiento térmico a una temperatura por encima de 200 °C o por encima de
400 °C, entre la deposicion del recubrimiento funcional y la deposicion de la capa
protectora temporal.

Esta capa protectora temporal comprende esencialmente materiales organicos del
tipo de polimero de (met)acrilato. Su formulacion quimica permite una combustion rapida
y completa durante un tratamiento térmico y solo genera -durante su descomposicion-
moléculas volatiles que son faciles de eliminar.

Esta capa insoluble en agua permite obtener una proteccion eficaz durante la
etapa de lavado y contra la corrosién humeda.

Sorprendentemente, la proteccion se mantiene incluso cuando el sustrato
atraviesa sucesivas operaciones de corte. En efecto, los sustratos protegidos segun la
invencion parecen protegerse contra los mecanismos de corrosién que podrian iniciarse
en un lado de la cara completa, pero también desde el borde cortante. Por lo tanto, los
sustratos segun la invencion pueden cortarse varias veces sin que sea necesario
modificar la capa protectora y sin perder las funciones de proteccién mecanica y quimica.

Otro objeto de la invencidn es el proceso para proteger dicho articulo y la linea de
produccion para un substrato protegido segun la invencién. En el resto del texto, las
formas de realizacion preferidas se aplican de la misma manera a los diversos objetos de
la invencion: el sustrato, el proceso y la linea de produccion.

La solicitud WO 01/02496 no menciona polimeros comparables a los compuestos
de (met)acrilato utilizados segun la invencién. Esta solicitud revela capas protectoras
preferentemente organicas que son hidrosolubles, especialmente a base de alcohol de
polivinilo, y que son facilmente hidrolizables. Dichas capas no responden al problema de
la invencidon que -especialmente- radica en resistir la corrosion en un ambiente humedo o

durante el lavado antes del procesamiento.
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Pero, sobre todo, aunque este documento contempla la eliminaciéon de una capa
protectora temporal organica por medio de la descomposicion térmica durante un
tratamiento del tipo de templado, desalienta el proceder de esta manera. En efecto, se
menciona expresamente que la eliminacion por combustion no se utiliza preferentemente
cuando los sustratos comprenden un recubrimiento funcional depositado por pulverizacion
catodica con magnetron.

Sorprendentemente, la capa protectora temporal segun la invencién puede
eliminarse completamente durante un tratamiento térmico por descomposicion sin danar
las propiedades Opticas, energéticas o térmicas conferidas al sustrato por el recubrimiento
funcional. Estas caracteristicas ventajosas se obtienen incluso cuando el recubrimiento
funcional se ha depositado por pulverizacion catédica con magnetrén.

Se prevé que la capa protectora temporal segun la invencién se aplique
preferentemente a la salida de la linea de produccion de sustratos que tienen
recubrimientos funcionales. El paso de la deposiciéon puede ser facilmente incorporado en
el proceso para la fabricacion del sustrato que tiene el recubrimiento funcional.

La aplicacion de una capa protectora temporal obtenida a partir de una
composicion liquida que esta esencialmente libre de disolvente y que preferentemente se
cura por radiacion ultravioleta, curado por infrarrojo o un haz de electrones es
particularmente ventajosa. La eleccion de esta tecnologia libre de disolventes simplifica
considerablemente la implementacion industrial de un proceso que comprende un paso de
aplicar dicha capa. La ausencia de disolvente hace posible evitar la instalacion de un
dispositivo para el secado, la recuperacion y el tratamiento de los vapores del disolvente
que no deben ser emitidos a la atmdsfera. Las modificaciones a realizar pueden limitarse
a insertar, al final de la linea, un dispositivo de deposicion; por ejemplo, un dispositivo de
deposicion de recubrimiento a rodillo y también un dispositivo de reticulacion, tal como
una lampara UV.

La composicion liquida tiene -debido a la eleccién juiciosa de los compuestos de
(met)acrilato- una viscosidad conveniente para hacer posible que se obtenga faciimente
una capa protectora temporal con un espesor mayor o igual que 1 uym vy reactividad
suficiente para permitir la reticulacion casi instantanea en todo el espesor. La naturaleza
quimica, el grado de reticulacion, la densidad y también el espesor de la capa protectora
temporal contribuyen a la obtencion de una proteccion eficaz contra la abrasion, la
aparicién de rasgunos y la corrosiéon. Estas propiedades protectoras se obtienen para
espesores de menos de 50 micrémetros.

Por ultimo, la ausencia de disolvente junto con el curado casi instantaneo, por

ejemplo por radiacién ultravioleta o por un haz de electrones, permite obtener sustratos
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protegidos sin ningun efecto sobre las tasas de produccion. Ventajosamente, las tasas de
recubrimiento son compatibles con las tasas de deposicion de los recubrimientos
funcionales, lo cual permite la fabricacién continua de substratos que tienen un
recubrimiento funcional y una capa protectora temporal segun la invencién. Por ejemplo,
las tasas de aplicacion de la capa protectora temporal, que comprende -por ejemplo- el
recubrimiento y la reticulacion, pueden ser de entre 1 y 90 m/minuto en un substrato que
tiene un anchode 1 ma 3,3 m.

Aunque la invencion es muy particularmente adecuada para la proteccion de
sustratos que tienen recubrimientos funcionales mecanicamente débiles, la solucion de la
invencion puede aplicarse a la proteccion de sustratos que tienen todos los tipos de
recubrimientos funcionales.

El recubrimiento funcional comprende -al menos- una capa funcional. Con
preferencia, la capa funcional es una capa que puede actuar sobre la radiacion solar o la
radiacion infrarroja de longitud de onda grande. Estas capas funcionales son -por ejemplo-
capas metalicas funcionales a base de plata o una aleacion de metales que contiene
plata.

El sustrato puede comprender un recubrimiento funcional que comprende una
pelicula delgada de multiples capas que -sucesivamente- comprende, empezando desde
el sustrato: una alternancia de n capas metdlicas funcionales, especialmente capas
funcionales a base de plata o de una aleacion metalica que contiene plata; y de (n+1)
recubrimientos antirreflectantes; cada recubrimiento antirreflectante comprende -al
menos- una capa dieléctrica, por lo que cada capa metalica funcional se ubica entre dos
recubrimientos antirreflectantes.

El sustrato puede comprender una pelicula delgada de muiltiples capas que -
sucesivamente- comprende, empezando desde el sustrato: una alternancia de dos capas
metalicas funcionales, especialmente capas funcionales a base de plata o de una aleacion
metalica que contiene plata; y de tres recubrimientos antirreflectantes; cada recubrimiento
antirreflectante comprende -al menos- una capa dieléctrica, por lo que cada capa metalica
funcional se ubica entre dos recubrimientos antirreflectantes.

El sustrato también puede comprender una pelicula delgada de multiples capas
que -sucesivamente- comprende, empezando desde el sustrato: una alternancia de tres
capas metalicas funcionales, especialmente capas funcionales a base de plata o de una
aleaciéon metalica que contiene plata; y de cuatro recubrimientos antirreflectantes; cada
recubrimiento antirreflectante comprende -al menos- una capa dieléctrica, por lo que cada
capa metalica funcional se ubica entre dos recubrimientos antirreflectantes.

El espesor del recubrimiento funcional es:
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- mayor que 100 nm, preferiblemente mayor que 150 nm;

- menor que 300 nm, preferiblemente menor que 250 nm.

Segun una forma de realizacion particularmente ventajosa de la invencion, el
recubrimiento funcional comprende una capa superior seleccionada de nitruros, oxidos u
oxinitruros de titanio, circonio o hafnio. La capa superior del recubrimiento funcional es la
capa mas alejada del sustrato o la capa que esta en contacto directo con la capa
protectora temporal.

Sorprendentemente, la solicitante ha descubierto que existe una sinergia entre
una capa superior a base de titanio, circonio o hafnio y la capa protectora temporal. Esta
sinergia se traduce -en particular- en la ausencia total de defectos en la superficie y
también en muy pequefias variaciones colorimétricas entre el producto antes y después
del templado. Por ultimo, la sinergia también se traduce en una muy baja bruma después
del templado.

En particular, la capa superior puede ser una capa:

- de nitruro de titanio; de nitruro de circonio; de nitruro de hafnio; de nitruro de
titanio y circonio; de nitruro de titanio, circonio y hafnio;

- de oxido de titanio; de oxido de circonio; de oxido de hafnio; de éxido de titanio y
circonio; de oxido de titanio, zirconio y hafnio.

El espesor de estas capas superiores es -preferiblemente- de entre 1y 20 nm, y
mejor aun de entre 1y 5 nm.

Segun una variante, la capa superior puede ser una capa de nitruro de silicio,
opcionalmente dopado con aluminio. ElI espesor de esta capa superior
es -preferiblemente- de entre 5 y 50 nm, y mejor ain de entre 10 y 50 nm.

El recubrimiento funcional se puede depositar por cualquier medio conocido, tal
como pulverizacion catédica con magnetron, evaporacion térmica, deposicion quimica de
vapor (CVD, por sus siglas en inglés) o deposicion quimica de vapor asistida por plasma
(PECVD, por sus siglas en inglés), pirdlisis, deposicion quimica, deposicion sol-gel o
deposicion humeda de las capas inorganicas.

Con preferencia, el recubrimiento funcional se deposita por pulverizacion catodica
con magnetron. Segun esta ventajosa forma de realizacion, todas las capas del
recubrimiento funcional se depositan por pulverizacién catdédica con magnetrén. De
manera ventajosa, la capa protectora temporal esta directamente en contacto con el
recubrimiento funcional.

La capa protectora temporal es esencialmente de naturaleza organica. Los
compuestos de (met)acrilato que han reaccionado juntos representan -al menos- el 90%

en peso del peso de la capa protectora temporal.
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Se entiende que el término «(met)acrilato» significa un acrilato o un metacrilato.
La expresion «compuestos de (met)acrilato» significa los ésteres de acido acrilico o
metacrilico que comprenden al menos una funcion acriloilo (CH2=CHCO-) o metacriloilo
(CH2=CH(CH3)-CO-). Estos ésteres pueden ser monémeros, oligomeros, prepolimeros y
polimeros. Estos compuestos de (met)acrilato, cuando se someten a las condiciones de
polimerizacion, proporcionan una red de polimero con una estructura solida.

Los compuestos de (met)acrilato utilizados segun la invencion pueden
seleccionarse de (met)acrilatos monofuncionales y polifuncionales, tales como
(met)acrilatos mono-, di-, tri- y poli-funcionales. Los ejemplos de tales monémeros son:

- (met)acrilatos monofuncionales, tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato
de etilo, (met)acrilato de n- o ter-butilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de ciclohexilo,
(met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de 2-etoxietilo,
(met)acrilato de fenoxietilo, acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo,
(met)acrilato de vinilo, acrilato de caprolactona, metacrilato de isobornilo, metacrilato de
laurilo, monometacrilato de polipropilenglicol;

- (met)acrilatos difuncionales, tales como di(met)acrilato de 1,4-butanodiol,
dimetacrilato de etileno, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de bisfenol A,
diacrilato de trimetilolpropano, diacrilato de trietilenglicol, di(met)acrilato de etilenglicol,
di(met)acrilato de polietilenglicol, dimetanoldiacrilato de triciclodecano;

- (met)acrilatos trifuncionales, tales como trimetacrilato de trimetilolpropano,
triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de pentaeritritol, triacrilato de trimetilolpropano
etoxilado, trimetacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de tripropilenglicol;

- (met)acrilatos de mayor funcionalidad, tales como tetra(met)acrilato de
pentaeritritol, tetra(met)acrilato de ditrimetilpropano, penta(met)acrilato o hexa(met)acrilato
de dipentaeritiritol.

Segun una forma de realizacién ventajosa, la capa protectora temporal no
comprende materiales de relleno minerales, tales como cargas o pigmentos. La capa
protectora temporal tampoco incluye aditivos que no se pueden eliminar durante el
tratamiento térmico, tales como compuestos organicos que comprenden silicio del tipo
siloxano.

La capa protectora temporal tiene un espesor:

- mayor que 1 micrémetro, preferiblemente mayor que 5 micrometros;

- menor que 100 micrémetros, preferiblemente menor que 50 micrémetros.

- entre 2 y 100 micrémetros, entre 5 y 50 micrémetros o entre 10 y 30 micrometros.

La capa protectora temporal tiene un gramaje de entre 5 y 50 g/m?

preferiblemente de entre 10 y 30 g/m?.
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Segun formas de realizacion ventajosas de la invencién, la composicion liquida
tiene las siguientes caracteristicas:

- la composicion liquida comprende menos del 20% en peso de disolvente con
respecto al peso total de la composicion liquida;

- la composicion liquida comprende menos del 10% en peso de disolvente con
respecto al peso total de la composicion liquida;

- la composicion liquida esta libre de disolvente;

- la composicion liquida tiene una viscosidad medida a 25 °C

- de al menos 0,05 Pa.s; de al menos 0,08 Pa.s; de al menos 0,1 Pa.s; de al
menos 0,50 Pa.s;

- de un maximo de 5 Pa.s; de un maximo de 2 Pa.s,

- de entre 0,05y 5 Pa.s;-

- la composicién liquida comprende -al menos un iniciador de la polimerizacion,
preferiblemente un fotoiniciador;

- el iniciador de la polimerizacion representa entre 0,1% y 20%, o entre 1% y 15%;
con preferencia, entre 5% y 15%; y mejor aun entre 8% y 12% en peso del peso total de
los compuestos de (met)acrilato;

- la composicion liquida también comprende -al menos- un aditivo seleccionado de
plastificantes, agentes absorbentes, agentes separadores, estabilizadores del calor o la
luz, espesantes o modificadores de superficie;

- la suma de todos los aditivos se encuentra en el orden de entre 0 y 5% en peso
del peso de la composicion del liquida;

- los compuestos de (met)acrilato seleccionados a partir de ésteres de acido
acrilico o metacrilico que comprenden al menos dos funciones acriloilo (CH2=CH-CO-) o
metacriloilo (CH2=CH(CH3)-CO-);

- la composiciéon liquida comprende -en peso con respecto al peso total de los
compuestos de (met)acrilato- en orden creciente de preferencia: al menos 50%, al menos
60%, al menos 70%, al menos 80%, al menos 90% o 100% de los compuestos de
(met)acrilato que se seleccionan de ésteres de acido acrilico o metacrilico que
comprenden al menos dos funciones acriloilo (CH2=CH-CO-) o metacriloilo
(CH2=CH(CH3)-CO-);

- la composicion liquida comprende:

- al menos un oligémero de uretano alifatico-acrilico,
- al menos un mondémero de (met)acrilato seleccionado de mondémeros de
(met)acrilato mono-, bi- o tri-funcionales;

- al menos un iniciador de la polimerizacion;
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- la composicion liquida comprende:

- al menos un oligémero de uretano alifatico-acrilico;

- al menos un monoémero de (met)acrilato difuncional;

- al menos un mondémero de (met)acrilato trifuncional;

- al menos un iniciador de la polimerizacion, de preferencia un fotoiniciador;

- la composicién liquida comprende -en peso- con respecto al peso total de los
compuestos de (met)acrilato:

- 30% a 80% en peso de -al menos- un oligémero de uretano alifatico-acrilico;

- 20% a 70% en peso de -al menos- un monémero de (met)acrilato seleccionado
de un (met)acrilato mono-, bi- o tri-funcional.

Segun la invencion, los iniciadores de la polimerizacion no se consideran aditivos.

La composicion liquida puede ser aplicada a temperatura ambiente por cualquier
medio conocido y especialmente por recubrimiento con rodillo, recubrimiento por flujo,
recubrimiento por inmersién, recubrimiento por cortina o recubrimiento por pulverizacion.
Con preferencia, la composicion liquida se aplica mediante recubrimiento con rodillo. La
tasa de deposicion de la composicion liquida puede ser de entre 1 y 90 m/minuto.

La capa protectora temporal puede curarse:

- por secado a una temperatura por debajo de 200 °C durante un lapso que va -por
ejemplo- de 10 segundos a 180 segundos;

- por reticulacion UV (distintas longitudes de onda), preferiblemente al aire libre y a
temperatura ambiente; o

- por haz de electrones.

Ademas, la composicion liquida comprende un iniciador de la polimerizacion, cuya
naturaleza depende del tipo de curado seleccionado. Por ejemplo, en el caso de curado
térmico, se utilizan iniciadores del tipo de perdxido de benzoilo. En el caso de curado por
radiacion UV, se utilizan iniciadores denominados fotoiniciadores.

El sustrato a proteger debe soportar un tratamiento térmico por encima de 200 °C,
preferiblemente por encima de 400 °C. Por lo tanto, la invencion se refiere a cualquier
sustrato que consiste de materiales que soportan estas temperaturas sin mayor
alteracion. Como sustrato, puede hacerse mencion a los substratos de vidrio, sustratos de
vidrio y ceramica, sustratos de ceramica, sustratos de acero y substratos del metal cuyo
punto de fusién esta por encima de 250 °C. Con preferencia, el sustrato es un substrato
de vidrio.

Ventajosamente, el sustrato que tiene la capa protectora temporal no ha sido
sometido a un tratamiento térmico del tipo de templado, recocido y curvado; es decir,

tratamiento térmico a una temperatura por encima de 200 °C.
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El sustrato de vidrio puede ser plano, incoloro o coloreado. El espesor del
substrato es preferiblemente de entre 1y 19 mm, mas particularmente de entre 2 y 10 mm
o incluso de entre 3y 6 mm.

Segun una variante de la invencion, la capa protectora temporal puede utilizarse
para proteger el recubrimiento funcional durante un paso de depositar otro recubrimiento.
Este otro recubrimiento puede depositarse sobre una porcion de la superficie principal del
substrato que tiene el recubrimiento funcional o sobre una porcion de la superficie
principal del sustrato que no tiene el recubrimiento funcional.

En particular, se sabe que para obtener sustratos bifuncionalizados que tienen un
recubrimiento funcional sobre cada cara principal, el contacto del recubrimiento funcional
depositado primero con los rodillos del dispositivo de deposicion durante el segundo paso
permite que la deposicion del segundo recubrimiento genere alteraciones que danan la
calidad del primer recubrimiento (contaminacion, rasgufios). Estas alteraciones se tornan
cada vez visibles después de la deposicion del segundo recubrimiento funcional y del
templado opcional. Con la invencidon es posible superar este problema mediante la
proteccion del primer recubrimiento con una capa protectora destinada a desaparecer
durante el templado o doblado del sustrato bifuncionalizado.

Segun otra variante de la invencién, la capa protectora temporal puede utilizarse
para proteger la superficie trasera del sustrato durante la deposicion de un recubrimiento
funcional. En verdad, el paso sobre los rodillos de la cara trasera de un substrato, por
ejemplo hecha de vidrio, durante la deposicion de un recubrimiento funcional, tiene la
capacidad de alterar parcialmente dicha superficie (suciedad, rasgufos). La invencion
hace posible superar este problema mediante la proteccion de la superficie trasera del
sustrato antes de la deposicion del primer recubrimiento.

La capa protectora temporal se puede depositar:

- sobre cada una de las superficies principales del sustrato, o
- al menos sobre un borde del sustrato, o
- sobre cada uno de los bordes del sustrato.

Cuando se deposita la capa protectora temporal sobre cada una de las principales
superficies del sustrato y sobre cada uno de los bordes del sustrato, se confiere
proteccion quimica o mecanica a toda la superficie del sustrato.

La capa protectora temporal se puede depositar sobre un substrato de vidrio antes
o después del paso de corte, es decir sobre un substrato de vidrio que ya tiene el tamafio
definitivo o un tamafio cercano al definitivo (en bruto).

Otro objeto de la invencidon es un proceso para proteger un articulo que

comprende un sustrato compuesto por dos caras principales que definen dos superficies
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principales separadas por bordes; dicho substrato de vidrio tiene un recubrimiento
funcional depositado sobre -al menos- una porcidon de la superficie principal; dicho
proceso de proteccion comprende los siguientes pasos:

- preparar una composicion liquida que comprende compuestos de (met)acrilato
seleccionados entre mondmeros, oligémeros, prepolimeros o polimeros que comprenden
-al menos- una funcion (met)acrilato;

- aplicar la composicion a -al menos- una porcion del recubrimiento funcional,
preferentemente con la ayuda de un rodillo, sobre un espesor de -al menos- 1 micrometro;

- reticular la composicion para formar la capa protectora temporal.

El proceso de proteccién comprende el paso de eliminar dicha capa protectora
temporal mediante un tratamiento térmico a alta temperatura. La temperatura del
tratamiento térmico se encuentra por encima de 200 °C, por encima de 300 °C o por
encima de 400° C. Los tratamientos térmicos se seleccionan entre recocido, por ejemplo
recocido rapido (flash), tal como recocido por laser o a la llama, templado o doblado.

La composicion liquida preferiblemente comprende menos del 20% en peso de
disolvente con respecto al peso total de la composicion liquida y tiene una viscosidad de
entre 0,05y 5 Pa.s.

El proceso para proteger un sustrato también comprende el paso de eliminar
dicha capa protectora temporal mediante un tratamiento térmico. Los tratamientos
térmicos se seleccionan entre recocido, por ejemplo recocido rapido (flash), tal como
recocido por laser o a la llama, templado o doblado. La temperatura del tratamiento
térmico se encuentra por encima de 200 °C, por encima de 300 °C o por encima de 400°
C.

El tratamiento térmico necesario para eliminar la capa protectora puede ser
recocido en un horno estatico o dinamico. Asi, el tratamiento térmico puede tener el
objetivo de mejorar la cristalizacion de una o mas capas incluidas en las multiples capas
que se habran de proteger.

El recubrimiento funcional comprende- al menos- una capa funcional depositada
durante un paso de deposicion con magnetron.

La capa protectora temporal se forma inmediatamente después del paso de
depositar el recubrimiento funcional. Segun la invencion, se considera que la capa
protectora temporal puede formarse "inmediatamente después", cuando la capa
protectora temporal puede formarse menos de 10 minutos, preferiblemente menos de 5
minutos y mejor aun menos de 1 minuto después del paso de depositar el recubrimiento

funcional.
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La invencion también se refiere a una linea de produccién para un articulo que
comprende un sustrato que comprende dos caras principales que definen dos superficies
principales separadas por bordes, dicho sustrato tiene:

- un recubrimiento funcional depositado -al menos- sobre una porciéon de una
superficie principal; y

- una capa protectora temporal depositada -al menos- sobre una porcion del
recubrimiento funcional que se obtiene de una composicion liquida;

caracterizado porque comprende:

i) un dispositivo para depositar un recubrimiento funcional;

ii) un dispositivo para depositar una composicion liquida que comprende un medio
de almacenamiento y un medio que permite aplicar dicha composicion liquida en la forma
de una capa;

iii) un dispositivo para la reticulacion, por ejemplo reticulacion térmica, reticulacion
por irradiacion ultravioleta o reticulacion por haz de electrones;

iv) medios para mover dicho sustrato desde el dispositivo i) al dispositivo iii).

El dispositivo para depositar un recubrimiento funcional puede ser un dispositivo
de deposicion por pirdlisis, un dispositivo de deposicion quimica y -preferentemente- un
dispositivo de pulverizacion catodica con magnetron.

El dispositivo para depositar una composicion liquida que comprende un medio de
almacenamiento y un medio para permitir que dicha composicion liquida se aplique en la
forma de una capa es -preferentemente- un dispositivo de recubrimiento con rodillo. Este
dispositivo puede comprender un rodillo aplicador y un rodillo de apoyo. Luego, la
composicién liquida puede transportarse por bombeo hacia el espacio definido entre los
dos rodillos que constituyen un medio de almacenamiento y aplicarse por el
accionamiento de los rodillos.

Preferiblemente, el dispositivo de reticulacion es una lampara UV.

El sustrato de vidrio protegido segun la invencién puede apilarse sin
contaminacion cruzada ni aparicion de rasgufios mecanicos, inmediatamente después de
la deposicion de los recubrimientos funcionales.

El sustrato de vidrio protegido segun la invencion ventajosamente cumple los
criterios que se indican a continuacion:

- proteccion contra rasgufios mecanicos que se traduce, por ejemplo, en una
resistencia segun la prueba de rasgufios de Erichsen (EST) de al menos 7 N y segun la
prueba de Clement de mas de 20 N.

- proteccién contra las tensiones mecanicas del procesamiento que se traduce en

un aumento de la resistencia del recubrimiento funcional ubicado debajo de la capa
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protectora a los distintos métodos de almacenamiento, al cepillo de la maquina lavadora y
al formado y corte;

- proteccion contra la corrosion humeda, en particular el mecanismo de corrosion
de las capas de plata sometidas a la condensacion de una pelicula de agua durante el
almacenamiento o el transporte;

- resistencia de la capa protectora mientras se realiza el templado durante un
tiempo suficiente, de modo tal que el vidrio siga siendo altamente emisivo durante un
periodo de tiempo que permita un ahorro energético considerable;

- excelente adherencia de la capa protectora al recubrimiento funcional para
soportar todos los pasos del procesamiento antes del templado sin delaminacion;

- eliminacién de la capa protectora temporal sin dejar residuos mineralizados en el
caso de templado o doblado, independientemente del tipo de calentamiento
(radiativo/convectivo).

Ejemplos
|. Materiales utilizados

1. Sustratos vy capas funcionales

Los sustratos utilizados son sustratos de vidrio plano con un espesor de
aproximadamente 6 mm, obtenidos por un proceso de flotacion que consiste en verter el
vidrio fundido sobre un bafio de estafio.

Los recubrimientos funcionales que confieren propiedades de control solar y que
comprenden una pelicula delgada de multiples capas se depositaron mediante un
dispositivo de pulverizacion catddica con magnetron.

El primer recubrimiento funcional, al cual en adelante se hace referencia como
tricapa de Ag, sucesivamente comprende, empezando desde el substrato: una alternancia
de tres capas de plata (capas metalicas funcionales) y de cuatro recubrimientos
antirreflectantes; cada recubrimiento antirreflectante comprende al menos una capa
dieléctrica, de modo que cada capa metalica funcional se ubica entre dos recubrimientos
antirreflectantes. El espesor total de este recubrimiento funcional es de entre 200 y 250
nm.

El segundo recubrimiento funcional, al cual en adelante se hace referencia como
bicapa de Ag, comprende una pelicula delgada de multiples capas que -sucesivamente-
comprende, empezando desde el sustrato: una alternancia de dos capas de plata y de
tres recubrimientos antirreflectantes; cada recubrimiento antirreflectante comprende varias
capas dieléctricas, de modo que cada capa de plata se ubica entre dos recubrimientos
antirreflectantes. El espesor total de este recubrimiento funcional es de entre 150 y 200

nm.
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La capa superior de los recubrimientos funcionales primero y segundo se
seleccionan de:

- OC1: una capa de nitruro de titanio, circonio y hafnio que se obtiene de dianas
del metal de titanio, aleacion metalica de titanio y zirconio o aleacion metalica de titanio,
circonio y hafnio (TiZrHfNx) de 2 a 5 nm;

- OC2: una capa de oxido de titanio que se obtiene de una diana de metal de
titanio o un oxido de titanio subestequiométrico TiOx (x < 2) de 2 a 5 nm; o bien

- OC3: una capa de nitruro de silicio obtenida a partir de una diana de silicio
opcionalmente dopado de 10 a 50 nm.

2. Capa protectora temporal

Las composiciones liquidas se produjeron con mezclas de oligbmeros y
monomeros que comprenden -al menos- una funcién acrilato que comercializa la empresa
Sartomer:

CN9276: oligébmero de uretano alifatico-acrilato tetrafuncional;

SR351: triacrilato de trimetilolpropano, mondémero de acrilato trifuncional;

SR8338S: diacrilato de triciclodecano dimetanol, mondmero de acrilato difuncional.

La presencia del oligdbmero de uretano-acrilato hace posible ajustar las
propiedades de dureza y flexibilidad de la capa protectora temporal.

A continuacion, la capa protectora temporal se cura por secado o por reticulacion
ultravioleta. Se agrega un iniciador de la polimerizacion y se selecciona como una funcion
del tipo de reticulacion. Por ejemplo:

- para la reticulacion térmica, el iniciador es el peroxido de benzoilo;

- para la reticulacion ultravioleta, el iniciador puede seleccionarse de los
fotoiniciadores que comercializa la empresa BASF con la marca Irgacure®, tal como
Irgacure 500; los que comercializa Lambson con la marca Speedcure 500; o los que

comercializa Lamberti con la marca Esacure HB.

Composiciones A B C D
Componentes principales:
- oligédmero de acrilato 40 40 60 36
- acrilato difuncional 30 30 20 25
- acrilato trifuncional 30 30 20 25
Iniciador:

- Térmico 3 - - -
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-uUv - 5 5 5
Disolvente: acetato de butilo - - - 9
Viscosidad a 25°C (Pa.s) 0,71 0,50 1,08 0,15

Las composiciones se definen en partes en peso.

Los componentes principales consisten de oligdmeros, monémeros y -
opcionalmente- prepolimeros.

Las composiciones liquidas se aplican a los substratos de vidrio mediante
recubrimiento con rodillo. Se obtienen espesores de entre 10 y 20 pm utilizando
velocidades para el rodillo aplicador en el rango de entre 15 y 25 m/minuto,
aproximadamente.

Las capas temporales A curadas por secado se calientan a 150 °C durante 15
minutos y, asi, quedan perfectamente secas y duras.

Las capas temporales D se secan previamente en un horno de infrarrojo a una
temperatura de -al menos- 120 °C, pero inferior a 170 °C, antes de pasar debajo de los
UV para la reticulacion.

Las capas temporales B, C o D, curadas por radiacién UV se reticulan a una
velocidad de 15 m/minuto mediante radiacion UV proporcionada por una lampara de
mercurio con una potencia de 120 W. En estas condiciones, se obtiene la polimerizacion
de la mezcla de mondmeros y oligébmeros con un espesor en el rango de 10 a 20 pm.

Las capas temporales curadas por radiacion UV también pueden reticularse con el
empleo de un sistema de reticulacion UV LED.

Il. Evaluacion de las propiedades mecanicas

Estas pruebas fueron realizadas sobre substratos de vidrio con:

- un recubrimiento funcional tricapa de plata;

- una capa protectora temporal del tipo C.

Los espesores sometidos a prueba para la capa funcional son -respectivamente-
13y 20 pm.

Los sustratos son sometidos a templado térmico bajo las siguientes condiciones:
685-695 °C durante 40-50 s/mm de vidrio. A continuacion, se realizan una prueba de
rasgufios de Erichsen (EST) y una prueba de alta humedad (HH).

La prueba de Erichsen consiste en informar el valor de la fuerza necesaria, en
néwtones, para producir un rasgufio en la multicapa (punta de ensayo van Laar, bola de
acero).

Se utilizaron los siguientes indicadores para la evaluacion:

"+++": no hay rasgufios;
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"0": rasgufios discontinuos:

"—": muchos rasgunos discontinuos;

"---": rasgufios continuos.

La prueba de humedad (HH) consiste en almacenar las muestras durante 8 dias

5 con una humedad relativa del 90% y a una temperatura de 60 °C; y observar la posible

presencia de defectos, tales como picaduras de corrosion. Se utilizaron los siguientes
indicadores para la evaluacion:

"+": sin picaduras;

"-": muchas picaduras.

10 Las tablas siguientes resumen las unidades de acristalamiento, las condiciones de
evaluacion y los indicadores para la evaluacion. Un sustrato de referencia que tiene un
recubrimiento funcional sin una capa protectora temporal se compara con dos sustratos
que tienen un recubrimiento funcional y una capa protectora temporal que tiene un
espesor de 13 ym y 24 ym. La prueba se llevo a cabo en dos lugares diferentes de la

15  superficie del mismo y unico sustrato. Estos ejemplos muestran claramente la excelente

resistencia a los rasgufios y resistencia a la corrosiéon humeda de los sustratos segun la

invencion.
Prueba de 0,1 0,5 0,7 1 3 5 7 10
Erichsen
+++ +++ +++ 0 - -— - -
Referencia
+++ +++ +++ 0 -—- --- -—- -
+++ +++ +++ +++ | +++ | +++ +++ -
C-13 uym
+++ +++ +++ +++ |+ |+t +++ -
+++ +++ +++ +++ | |+ 0 -
C-24 ym
+++ +++ +++ +++ | +++ | +++ +++ -
Prueba de HH Evaluacion
Referencia -
C-13 um +
C-24 uym +

20
El sustrato de referencia segun la prueba de Erichsen comprende -desde 1 N-
rasgufios finos; y -a 10 N- numerosos rasguios continuos altamente visibles, con un

espesor uniforme. Un mismo substrato protegido por una capa protectora temporal segun
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la invencién comprende muchos menos rasgufios después del templado para fuerzas
aplicadas de 7 a 10 N. Por otra parte, los rasgufios son discontinuos.

Los sustratos protegidos por una capa protectora temporal segun la invencion no
incluyen picaduras de corrosion. Estas pruebas muestran que un sustrato que tiene un
recubrimiento funcional de 13 pm de espesor esta protegido de manera eficaz.

I1l. Evaluacién de las propiedades después del templado

Las pruebas de templado realizadas muestran la eliminacion completa de la capa
protectora temporal sin deterioro de los sustratos que tienen los recubrimientos
funcionales. Este aspecto se verific6 a través de la medicion de las coordenadas
colorimétricas. Se sometieron a prueba los substratos de vidrio que tienen recubrimientos
funcionales que difieren segun la eleccion de la capa superior. Comprenden,
respectivamente como capa superior, OC1 (TiZrHfNx) y OC2 (TiOx).

Los sustratos a los que se hace referencia a continuaciéon como OC1-Inv y OC2-
Inv fueron protegidos con un recubrimiento temporal del tipo C y sometidos a templado. A
los fines comparativos, los sustratos de referencia que se mencionan a continuacion como
OC1-Ref y OC2-Ref no se protegieron y se sometieron a templado.

Se calcul6 el cambio de color colorimétrico al aplicar el tratamiento térmico en el
lado del recubrimiento funcional, en reflexion, inducido por el templado (AE). Para esto:

- se miden los colores en la reflexion de L*, a* y b* en el sistema LAB medido
segun el iluminante D65, sobre el lado de la capa; y

- el cambio se mide de la siguiente manera:

AE = (Aa2 + Ab2 + AL'2)"2,

Se tomaron varias mediciones de AE para cada sustrato de vidrio cubierto con un
recubrimiento funcional. La siguiente tabla resume el resultado de estas pruebas.

Para los sustratos de referencia, AE representa el cambio entre los valores L, a* y
b* obtenidos para un sustrato desprotegido antes del templado y para un sustrato
desprotegido templado.

Para los sustratos de la invencion, AE corresponde al cambio entre los valores L,
a* y b* obtenidos para un sustrato desprotegido antes del templado y para un substrato

protegido, cuya capa protectora se eliminé después del templado.
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Sustrato OC1-Inv OC1-Ref OC2-Inv OC2-Ref
11,21 10,70 12,71 10,43
AE 11,15 11,13 12,51 -
11,95 10,81 12,93 -

Estas pruebas muestran que la presencia de la capa protectora temporal segun la
invencion no modifica los cambios colorimétricos que pueden ser inducidos por un
tratamiento del tipo de templado. En verdad, la diferencia entre los valores de AE no es
significativa entre un sustrato segun la invencion y un sustrato de referencia que se
someten a templados con respecto a un sustrato no templado.

Independientemente de la naturaleza de la capa superior, no se observa ningun
cambio colorimétrico que pueda atribuirse a la presencia de la capa protectora temporal.
Esto significa que la capa protectora temporal no induce una modificacion colorimétrica en
el sustrato después del tratamiento térmico.

IV. Influencia de la capa superior

Se llevaron a cabo pruebas comparativas para evaluar la influencia de la capa
superior sobre el aspecto después del templado. Se hicieron pruebas de los sustratos con
recubrimientos funcionales del tipo de tricapa de plata con diferentes capas superiores.
Cada uno de estos sustratos se cubridé con una capa protectora temporal de tipo C y se
sometio a un tratamiento térmico del tipo de templado.

Las observaciones de la superficie después del tratamiento térmico, en funcion de
la naturaleza de la capa superior, son las siguientes:

- OC1 (TiZrHfNx): ningun defecto;

- OC2 (TiOx): ningun defecto:

- OC3 (Si3N4): ningun defecto:

Se realizaron pruebas de otras capas superiores. Estas capas no hicieron posible
obtener resultados tan buenos como los obtenidos con los nitruros, 6xidos u oxinitruros de
titanio, circonio o hafnio. Los recubrimientos funcionales que comprenden capas
superiores a base de titanio, circonio o hafnio protegidos por capas temporales segun la

invencion exhiben una mejor resistencia a la corrosion y niveles muy bajos de bruma.
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REIVINDICACIONES

1. Un articulo que comprende un sustrato que comprende dos caras principales
que definen dos superficies principales separadas por bordes, dicho sustrato tiene:

- un recubrimiento funcional depositado -al menos- sobre una porcion de una
superficie principal; y

- una capa protectora temporal depositada -al menos- sobre una porcién del
recubrimiento funcional;

caracterizado porque:

- la capa protectora temporal tiene un espesor de 1 micrometro, como minimo;

- la capa protectora temporal no es hidrosoluble;

- la capa protectora temporal se obtiene a partir de una composicién que

comprende compuestos de (met)acrilato.

2. El articulo que comprende un sustrato segln la reivindicacion 1 6 2,
caracterizado porque el sustrato que tiene el recubrimiento funcional no ha sido sometido

a tratamiento térmico a una temperatura por encima de 400 °C.

3. El articulo que comprende un sustrato segun la reivindicacion 1 o 2,
caracterizado porque los compuestos de (met)acrilato que han reaccionado juntos

representan al menos el 90% en peso del peso de la capa protectora temporal.

4. El articulo que comprende un sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque el recubrimiento funcional comprende una pelicula
delgada de mudltiples capas que -sucesivamente- comprende, empezando desde el
sustrato: una alternancia de n capas metalicas funcionales a base de plata o de una
aleacion metalica que contiene plata; y de (n+1) recubrimientos antirreflectantes; cada
recubrimiento antirreflectante comprende -al menos- una capa dieléctrica, por lo que cada

capa metalica funcional se ubica entre dos recubrimientos antirreflectantes.

5. El articulo que comprende un sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque el recubrimiento funcional comprende una capa

superior seleccionada de nitruros, 6xidos u oxinitruros de titanio, circonio o hafnio.

6. El articulo que comprende un substrato segun la reivindicacion 5, caracterizado

porque la capa superior se selecciona de una capa:
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- de nitruro de titanio; de nitruro de circonio; de nitruro de hafnio; de nitruro de
titanio y circonio; de nitruro de titanio, circonio y hafnio;

- de 6xido de titanio; de 6xido de circonio; de 6xido de hafnio; de éxido de titanio y
circonio; de 6xido de titanio, zirconio y hafnio.

7. El articulo que comprende un substrato segun cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la capa protectora temporal se
deposita:

- sobre cada una de las superficies principales del sustrato, o

- al menos sobre un borde del sustrato, o

- sobre cada uno de los bordes del sustrato.

8. Un proceso para proteger un articulo que comprende un sustrato compuesto
por dos caras principales que definen dos superficies principales separadas por bordes;
dicho substrato de vidrio tiene un recubrimiento funcional depositado sobre -al menos-
una porcién de la superficie principal; dicho proceso de proteccion comprende los
siguientes pasos:

- preparar una composicion liquida que comprende compuestos de (met)acrilato
seleccionados entre monémeros, oligdmeros, prepolimeros o polimeros que comprenden
-al menos- una funcion (met)acrilato;

- aplicar la composicion a -al menos- una porcion del recubrimiento funcional sobre
un espesor de -al menos- 1 micrémetro;

- reticular la composicion para formar la capa protectora temporal.

9. El proceso para la proteccion de un articulo que comprende un substrato segun
la reivindicacion 8, caracterizado porque también comprende un paso de eliminar dicha
capa protectora temporal mediante un tratamiento térmico a alta temperatura del tipo de
templado, recocido o curvado, especialmente a una temperatura por encima de 200 °C,
por encima de 300 °C o por encima de 400 °C.

10. El proceso para la proteccion de un articulo que comprende un substrato
segun la reivindicacion 8 o 9, caracterizado porque el recubrimiento funcional se deposita
mediante pulverizacion catdédica con magnetron y porque la capa protectora temporal esta

directamente en contacto con el recubrimiento funcional.
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11. El proceso para la proteccion de un articulo que comprende un sustrato de
vidrio segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado porque la
composicion liquida comprende menos del 20% en peso de disolvente con respecto al
peso total de la composicion liquida y una viscosidad de entre 0,05y 5 Pa.s.

12. Una linea de produccion para un articulo que comprende un sustrato que
comprende dos caras principales que definen dos superficies principales separadas por
bordes, dicho sustrato tiene:

- un recubrimiento funcional depositado -al menos- sobre una porcion de una
superficie principal; y

- una capa protectora temporal depositada -al menos- sobre una porcion del
recubrimiento funcional que se obtiene de una composicion liquida;

caracterizado porque comprende:

i) un dispositivo para depositar un recubrimiento funcional;

i) un dispositivo para depositar una composicion liquida que comprende un medio
de almacenamiento y un medio que permite aplicar dicha composicién liquida en la forma
de una capa;

iii) un dispositivo para la reticulacion, por ejemplo reticulacion térmica, reticulacion
por irradiacion ultravioleta o reticulacion por haz de electrones;

iv) medios para mover dicho sustrato desde el dispositivo i) al dispositivo iii).

13. La linea de produccion segun la reivindicacion 12, caracterizada porque el
dispositivo para depositar un recubrimiento funcional es un dispositivo de pulverizacion

catodica con magnetron.

14. La linea de produccion segun la reivindicacion 12 o 13, caracterizada porque
el dispositivo para depositar una composicion liquida que comprende un medio de
almacenamiento y un medio para permitir que dicha composicion liquida se aplique en la

forma de una capa es un dispositivo de recubrimiento con rodillo.

15. La linea de produccion segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14,

caracterizada porque el dispositivo de reticulaciéon es una lampara UV.
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SUBSTRAT PORTANT UN REVETEMENT FONCTIONNEL ET UNE COUCHE
DE PROTECTION TEMPORAIRE

L'invention concerne la protection des substrats, de préférence en verre,
portant au moins un revétement fonctionnel. Ces substrats sont destinés a subir des
étapes de transport, de transformation et/ou de stockage.

Il est connu d'utiliser des articles comprenant des substrats portant des
revétements fonctionnels afin de conférer auxdits substrats des propriétés optiques
(couches miroirs ou antireflets), thermiques (couches bas-émissives, contrble solaire
ou antisolaires, notamment a base de couches d'argent) ou électriques (couches
antistatiques, couches conductrices transparentes).

Beaucoup de revétements fonctionnels déposés sur des substrats présentent
une résistance mécanique faible notamment une aptitude a la rayure élevée et une
faible résistance a I'abrasion. Enfin, certains revétements fonctionnels sont sujets a la
corrosion lors du stockage notamment en milieu humide.

En particulier, les substrats portant des revétements fonctionnels a base de
couches métalliques, par exemple a base d’argent ou d’alliage a base d’argent,
présentent ces inconvénients. Ces substrats sont généralement utilisés en vitrage
feuilleté ou multiple, double ou triple, pour des applications dites de contrble solaire
et/ou de basse émissivité. Les revétements fonctionnels sont alors volontairement
encapsulés dans le vitrage.

Des substrats en verre portant des revétements fonctionnels de ce type sont
par exemple vendus par la société Saint-Gobain sous la dénomination Cool Lite®.
Ces substrats présentent de trés bonnes performances optiques (TL, couleur) et
thermiques (facteur solaire). Ces performances sont obtenues grace a des
revétements fonctionnels comprenant des empilements complexes avec notamment
plus d’une dizaine de couches minces d’'épaisseur et de nature différentes.

Ces substrats subissent des étapes de transformation diverses telles que des
étapes de découpe, de lavage, de fagonnage des bords, d'assemblage et/ou de
traitements thermiques de type trempe, recuit et/ou bombage. Il est courant et
pratique de réaliser I'assemblage et/ou les traitements divers sur un lieu autre que
celui ou est fabriqué le substrat portant le revétement fonctionnel. Ces substrats
subissent donc également des étapes de stockage et de transport.

Les sollicitations mécaniques susceptibles de générer des altérations de type

rayures sont multiples et comprennent notamment :
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- I'étape de stockage des substrats aprés dépbt du revétement fonctionnel sur le lieu
de production,

- I'étape de déplacement des substrats, empilés ou non, du lieu de production vers
le lieu de transformation,

- I'étape de fagonnage et de stockage sur le lieu de transformation,

- l'étape de lavage en milieu humide réalisée par exemple avant un traitement
thermique ou un assemblage en double vitrage (DGU) ou en triple vitrage (TGU),

- les étapes de passage sur des rouleaux, par exemple sur les rouleaux du four en
vue d'un traitement thermique notamment dans le cas de substrats dits bi-
fonctionnalisés portant des revétements fonctionnels sur chaque face.

La visibilité des rayures une fois créées augmente de maniére considérable
lorsque le substrat est soumis a un traitement thermique de type trempe. L’aptitude a
la rayure des tels substrats est préjudiciable du point de vue de I'esthétisme et du
rendement de production. En effet, des rayures non visibles avant traitement
thermique, qui ne se révélent qu’aprés, peuvent entrainer un taux de rebut
anormalement élevé. La perte financiére est alors encore plus élevée car le substrat
mis au rebut intégre le colt du traitement thermique.

Les revétements fonctionnels complexes et notamment ceux comprenant des
couches minces métalligues a base d'argent présentent également une faible
résistance a I'abrasion. Ces sollicitations mécaniques peuvent induire des défauts
autres que des rayures tels que l'arrachement partiel ou total d’'une ou plusieurs
couches du revétement fonctionnel.

Des phénoménes de corrosion peuvent également se produire selon la nature
des matériaux constituant les revétements fonctionnels. Mais surtout, leur occurrence
est fortement dépendante des conditions d’humidité, de température et de la durée
des différentes étapes de déplacement, stockage, lavage et/ou traitement thermique.
Les revétements fonctionnels comprenant notamment des couches métalliques ou
des couches a base d’'oxydes hygroscopiques sont sensibles a 'lhumidité.

Tous défauts ou rayures du revétement fonctionnel, qu'ils soient dus a la
corrosion ou a des sollicitations mécaniques, sont susceptibles d’altérer non
seulement 'esthétique mais également les performances optiques et/ou énergétiques
du substrat. La manipulation de substrats portant de tels revétements requiert
beaucoup de précautions lors des étapes de transport, de transformation et/ou de

stockage.
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Il est connu de protéger la surface du substrat par des films polyméres
adhésifs pelables. Ces films peuvent étre déposés a I'état solide (comme par exemple
dans la demande EP-A-1 610 940), ou a I'état liquide (brevet US 5,866,199). Ces
solutions utilisant des films pelables présentent pour inconvénients :

- un cout élevé,

- une étape de pelage longue, fastidieuse et susceptible de laisser des traces de
I'agent assurant la liaison entre le substrat et le film,

- une possible délamination du revétement fonctionnel lors de la phase de pelage, et

- la nécessité de gérer les rebuts de films pelés.

Le dépbt d'un méme film pelable a I'état solide sur des substrats de grande
taille est parfois difficile et peut nécessiter [l'utilisation de plusieurs films.
Des problémes se posent a la jonction des films :

- soit une partie du revétement fonctionnel n'est pas couverte par I'un ou l'autre des
films et dans ce cas la protection est incompléte,

- soit les films se chevauchent, ce qui entraine potentiellement des risques lors de la
découpe du substrat.

Des films polyméres obtenus a partir d'une phase liquide et pouvant étre
enlevés par nettoyage a l'aide de solutions aqueuses ont également été développés.
La demande WO 00/50354 divulgue par exemple des films obtenus a partir de
solutions aqueuses de polyméres acryliques facilement éliminables a I'eau, puisque le
polymeére est lui-méme soluble dans I'eau.

La demande WO 01/02496 divulgue un revétement destiné a protéger
temporairement un substrat pendant une étape de transport, de manipulation ou de
stockage, par l'application d'un revétement protecteur amovible. Le revétement peut
étre un film obtenu a partir de solutions aqueuses de polyméres. Les polyméres
constituant le film peuvent étre choisis parmi les homopolyméres ou copolyméres
d’amidon ou de caséine, les polyméres dérivés de protéines, les polyméres
acryliques, les polyacrylamides, les polyméres d'oxyde de polyalkyléne, l'acétate de
polyvinyle, les alcools polyvinylique, la polyvinylpyrrolidone, les copolyméres styréne /
acide acrylique, les copolyméres éthylene / acide acrylique, les copolyméres
cellulosiques et les dérivés de la cellulose.

Le revétement protecteur est préférentiellement éliminé par lavage aqueux.
Selon un mode de réalisation non préférentiel, ce revétement peut également étre

éliminé par décomposition thermique ou combustion.
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Les couches de protection temporaire éliminables durant le lavage ne sont pas
susceptibles de protéger le substrat contre la corrosion humide durant le stockage.
Mais surtout, ces couches ne protégent pas le revétement fonctionnel pendant les
phases de lavage. De plus, elles présentent en outre lI'inconvénient de provoquer une
pollution de la machine a laver du transformateur.

Les solutions de I'art antérieur ne sont pas suffisamment efficaces pour limiter
le contact entre le revétement fonctionnel et les éléments chimiques incluant I'eau
liquide ou la vapeur d'eau, pouvant entrainer une corrosion a froid durant les
différentes étapes de stockage et/ou de transformation.

Il existe donc un besoin de protéger temporairement les substrats portant un
revétement fonctionnel pendant les étapes de fabrication, de transformation, de
transport et/ou de stockage. La protection temporaire doit étre suffisamment durable
pour permettre une protection de la surface du substrat a la fois contre les altérations
physiques, contre la corrosion en milieu humide ou lors d’une étape de lavage.

A cet effet, linvention a pour objet un article comprenant un substrat
comprenant deux faces principales définissant deux surfaces principales séparées
par des bords, ledit substrat portant :

- un revétement fonctionnel déposé sur au moins une partie d’une surface principale
et

- une couche de protection temporaire déposée sur au moins une partie du
revétement fonctionnel,

caractérisé en ce que :

- la couche de protection temporaire a une épaisseur d’au moins 1 micrométre,

- la couche de protection temporaire est non soluble dans I'eau,

- la couche de protection temporaire est obtenue a partir d’'une composition
comprenant des composés (méth)acrylates.

La couche de protection temporaire est durcie par séchage, par cuisson IR,
par irradiation UV ou par faisceau d’électrons.

La couche de protection temporaire est obtenue a partir d'une composition
liquide comprenant des composés (méth)acrylates choisis parmi des monomeéres, des
oligoméres, des prépolyméres ou des polyméres comprenant au moins une fonction
(méth)acrylate.

La couche de protection temporaire selon linvention est spécifiquement
destinée a étre éliminée lors d’'un traitement thermique de type trempe, recuit et/ou

bombage a une température suffisante pour permettre son élimination par
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décomposition thermique. De maniére surprenante, cette couche de protection
temporaire est éliminée sans nuire aux propriétés optiques du substrat portant le
revétement fonctionnel. Une seule et méme étape de traitement thermique du
substrat protégé permet d’'éliminer la protection du substrat et de conférer au substrat
certaines propriétés ou conformation (substrat trempé et/ou bombé).

De préférence, le substrat protégé, c'est-a-dire le substrat portant la couche de
protection temporaire n’a pas subi de traitement thermique de type trempe, recuit
et/ou bombage, c’est-a-dire de traitement thermique a une température supérieure a
200 °C ou supérieure a 400 °C. Le substrat protégé n’est pas trempé et/ou bombé.

De préférence, le substrat portant le revétement fonctionnel n’a pas subi de
traitement thermique a température élevée de type trempe, recuit et/ou bombage,
c’est-a-dire de traitement thermique a une température supérieure a 200 °C ou
supérieure a 400 °C. Cela signifie que l'article formé par le substrat et le revétement
fonctionnel n’a pas subi de traitement thermique a température élevée. Cela signifie
également que le procédé ne comporte pas d'étape de traitement thermique a
température élevée, c'est-a-dire de traitement thermique a une température
supérieure a 200 °C ou supérieure a 400 °C, entre le dépbt du revétement fonctionnel
et le dépbt de la couche de protection temporaire.

Cette couche de protection temporaire comprend essentiellement des
matériaux organiques de type polymére (méth)acrylate. Sa formulation chimique
permet une combustion rapide et compléte durant un traitement thermique et ne
génere lors de sa décomposition que des molécules volatiles faciles a éliminer.

Cette couche non soluble dans I'eau permet d’obtenir une protection efficace
lors de 'étape de lavage et contre la corrosion humide.

De fagon surprenante, la protection est conservée méme lorsque le substrat
subit des découpes successives. En effet, les substrats protégés selon l'invention
semblent protégés des mécanismes de corrosion qui pourraient s’initier d’'une part en
pleine face mais également a partir du bord de découpe. Les substrats protégés
selon linvention peuvent donc étre découpés plusieurs fois sans nécessiter de
modifier la couche de protection et sans perdre les fonctions de protection mécanique
et chimique.

L'invention a également pour objet le procédé de protection dudit article et la
ligne de fabrication d’un substrat protégé selon I'invention. Dans la suite du texte, les
modes de réalisation préférés s'appliqguent de la méme maniére aux différents objets

de l'invention, le substrat, le procédé et la ligne de fabrication.



10

15

20

25

30

35

WO 2015/019022 PCT/FR2014/052040

-6-

La demande WO 01/02496 ne mentionne pas de polyméres comparables aux
composés (méth)acrylates utilisés selon [linvention. Cette demande divulgue
préférentiellement des couches protectrices organiques solubles dans [l'eau
notamment a base d’alcool polyvinylique facilement hydrolysables. De telles couches
ne répondent pas a la problématique de I'invention qui est notamment de résister a la
corrosion en milieu humide et/ou au lavage avant transformation.

Mais surtout, bien que ce document envisage I'élimination d’une couche de
protection temporaire organique par décomposition thermique lors d'un traitement de
type trempe, il dissuade de procéder ainsi. En effet, il est expressément mentionné
que I'élimination par combustion n'est pas préférentiellement utilisée lorsque les
substrats comprennent un revétement fonctionnel déposé par pulvérisation
cathodique assistée par un champ magnétique (magnétron).

De maniére surprenante, la couche de protection temporaire selon l'invention
peut étre totalement éliminée lors d’'un traitement thermique par décomposition sans
nuire aux propriétés optiques, énergétiques ou thermiques conférées au substrat par
le revétement fonctionnel. Ces propriétés avantageuses sont obtenues méme lorsque
le revétement fonctionnel a été déposé par pulvérisation cathodique magnétron.

La couche de protection temporaire selon linvention est destinée a étre
appliguée de préférence en sortie de la ligne de fabrication des substrats portant des
revétements fonctionnels. L'étape de dépdt peut étre facilement intégrée dans le
procédé de fabrication du substrat portant le revétement fonctionnel.

L’'application d'une couche de protection temporaire obtenue a partir d'une
composition liquide essentiellement exempte de solvant et durcie de préférence par
irradiation UV, par cuisson IR ou par faisceau d’électrons est particuliérement
avantageuse. Le choix de cette technologie sans solvant simplifie de maniére
considérable la mise en ceuvre industrielle d’'un procédé comprenant une étape
d’application d’'une telle couche. L’absence de solvant permet d‘éviter la mise en
place d'un dispositif de séchage, de récupération, de traitement des vapeurs de
solvant qui ne doivent pas étre émises dans l'atmosphére. Les modifications a
apporter peuvent se limiter a insérer en fin de ligne un dispositif de dép6t par exemple
par enduction au rouleau « roller coater » ainsi qu’'un dispositif de réticulation tel
qu’une lampe UV.

La composition liquide présente, grace au choix judicieux des composés
(méth)acrylates, une viscosité adaptée pour permettre d’obtenir facilement une

couche de protection temporaire d’épaisseur supérieure ou égale a 1 um et une
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réactivité suffisante pour permettre une réticulation quasiment instantanée sur toute
I'épaisseur. La nature chimique, le degré de réticulation, la densité ainsi que
I'épaisseur de la couche de protection temporaire concourent a I'obtention d'une
protection efficace contre I'abrasion, I'apparition de rayures et la corrosion. Ces
propriétés de protection sont obtenues pour des épaisseurs inférieures a
50 micrométres.

Enfin, 'absence de solvant couplée au durcissement quasiment instantané par
exemple par irradiation UV ou par faisceau d’électrons permet d’obtenir des substrats
protégés sans incidence sur les cadences de fabrication. Avantageusement, les
vitesses d’enduction sont compatibles avec les vitesses de dépdt des revétements
fonctionnels ce qui permet une fabrication continue des substrats portant un
revétement fonctionnel et une couche de protection temporaire selon l'invention. Par
exemple, les vitesses d’application de la couche de protection temporaire,
comprenant par exemple I'enduction et la réticulation, peuvent étre comprises entre 1
et 90 m/min sur un substrat de largeur 1 m a 3,3 m.

Bien que linvention convienne tout particulierement pour la protection de
substrats portant des revétements fonctionnels mécaniquement faibles, la solution de
linvention peut s’appliquer a la protection de substrats portant tous types de
revétement fonctionnel.

Le revétement fonctionnel comprend au moins une couche fonctionnelle.
La couche fonctionnelle est de préférence une couche pouvant agir sur le
rayonnement solaire et/ou le rayonnement infrarouge de grande longueur d’onde.
Ces couches fonctionnelles sont par exemple des couches fonctionnelles métalliques
a base d’'argent ou d’alliage métallique contenant de I'argent.

Le substrat peut comprendre un revétement fonctionnel comprenant un
empilement de couches minces comportant successivement a partir du substrat une
alternance de n couches métalliques fonctionnelles, notamment de couches
fonctionnelles a base d’argent ou d’alliage métallique contenant de l'argent, et de
(n+1) revétements antireflets, chaque revétement antireflet comportant au moins une
couche diélectrique, de maniére a ce que chaque couche métallique fonctionnelle soit
disposée entre deux revétements antireflets.

Le substrat peut comprendre un empilement de couches minces comportant
successivement a partir du substrat une alternance de deux couches métalliques
fonctionnelles, notamment de couches fonctionnelles a base d’argent ou d’alliage

métallique contenant de l'argent, et de trois revétements antireflets, chaque
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revétement antireflet comportant au moins une couche diélectrique, de maniére a ce
que chaque couche meétallique fonctionnelle soit disposée entre deux revétements
antireflets.

Le substrat peut également comprendre un empilement de couches minces
comportant successivement a partir du substrat une alternance de trois couches
métalliques fonctionnelles, notamment de couches fonctionnelles a base d’argent ou
d’alliage métallique contenant de l'argent, et de quatre revétements antireflets,
chaque revétement antireflet comportant au moins une couche diélectrique, de
maniére a ce que chaque couche métallique fonctionnelle soit disposée entre deux
revétements antireflets.

L’épaisseur du revétement fonctionnel est :

- supérieure a 100 nm, de préférence supérieure a 150 nm,
- inférieure a 300 nm, de préférence inférieure a 250 nm.

Selon un mode de réalisation particuliérement avantageux de linvention, le
revétement fonctionnel comprend une couche supérieure choisie parmi les nitrures,
oxydes ou oxy-nitrures de titane, de zirconium et/ou d’hafnium. La couche supérieure
du revétement fonctionnel est la couche la plus éloignée du substrat et/ou la couche
en contact direct avec la couche de protection temporaire.

De maniére surprenante, le demandeur a découvert qu'il existe une synergie
entre une couche supérieure a base de titane, de zirconium et/ou de hafnium et la
couche de protection temporaire. Cette synergie se traduit notamment par I'absence
totale de défaut en surface ainsi que par de trés faibles variations colorimétriques
entre le produit avant et aprés trempe. Enfin, la synergie se traduit également par un
trés faible flou aprés trempe.

La couche supérieure peut en particulier étre une couche :

- de nitrure de titane ; de nitrure de zirconium ; de nitrure d’hafnium ; de nitrure de
titane et de zirconium ; de nitrure de titane, de zirconium et d’hafnium ;

- d’oxyde de titane ; d’'oxyde de zirconium ; d’oxyde d’hafnium ; d’'oxyde de titane et
de zirconium ; d’oxyde de titane, de zirconium et d’hafnium.

L'épaisseur de ces couches supérieures est préférentiellement comprise entre
1 et 20 nm et mieux comprise entre 1 et 5 nm.

Selon une variante, la couche supérieure peut étre une couche de nitrure de
silicium éventuellement dopé a I'aluminium. L'épaisseur de cette couche supérieure
est préférentiellement comprise entre 5 et 50 nm et mieux comprise entre 10 et

50 nm.
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Le revétement fonctionnel peut étre déposé par tout moyen connu tel que par
pulvérisation cathodique assistée par un champ magnétique, par évaporation
thermique, par CVD ou PECVD, par pyrolyse, par dépdt par voie chimique, par voie
de type sol-gel ou dépbt de couches inorganiques par voie humide.

Le revétement fonctionnel est de préférence déposé par pulvérisation
cathodique assistée par un champ magnétique. Selon ce mode de réalisation
avantageux, toutes les couches du revétement fonctionnel sont déposées par
pulvérisation cathodique assistée par un champ magnétique. La couche de protection
temporaire est avantageusement directement au contact du revétement fonctionnel.

La couche de protection temporaire est essentiellement de nature organique.
Les composés (méth)acrylates ayant réagis rentre eux représentent au moins 90% en
masse de la masse de la couche de protection temporaire.

Par (méth)acrylate, on entend un acrylate ou un méthacrylate. On entend par
« composés (méth)acrylate », les esters de l'acide acrylique ou méthacrylique
comportant au moins une fonction acroyle (CH2=CH-CO-) ou méthacroyle
(CH2=CH(CH3)-CO-). Ces esters peuvent étre des monomeéres, des oligoméres, des
pré-polyméres ou des polyméres. Ces composés (méth)acrylate, lorsqu'ils sont
soumis aux conditions de polymérisation, donnent un réseau polymeére doté d'une
structure solide.

Les composées (méth)acrylate utilisés selon linvention peuvent étre choisis
parmi les (méth)acrylates monofonctionnels et polyfonctionnels tels que les
(méth)acrylates mono-, di-, tri-, poly-fonctionnels. Des exemples de tels monoméres
sont :

- les (méth)acrylates monofonctionnels tels que le méthyl(méth)acrylate,
ethyl(méth)acrylate, n- ou ter-butyl(méth)acrylate, hexyl(méth)acrylate,
cyclohexyl(méth)acrylate, 2-éthylhexyl(méth)acrylate, benzyl(méth)acrylate,
2-éthoxyethyl(méth)acrylate, phenyloxyethyl(méth)acrylate, hydroxyethylacrylate,
hydroxypropyl(méth)acrylate, vinyl(méth)acrylate caprolactone acrylate, isobornyl
méthacrylate, lauryl methacrylate, polypropyléne glycol monométhacrylate,

- les (méth)acrylates difonctionnels tels que 1,4-butanediol di(méth)acrylate, éthyléne
diméthacrylate, 1,6-hexandiol di(méth)acrylate, bisphénol A di(méth)acrylate,
triméthylolpropane diacrylate, triéthylene glycol diacrylate, éthyléne glycol
di(méth)acrylate, polyéthyléne glycol di(méth)acrylate, le tricyclodécane diméthanol

diacrylate,



10

15

20

25

30

WO 2015/019022 PCT/FR2014/052040

-10 -

- les (méth)acrylates trifonctionnels tels que triméthylolpropane triméthacrylate,
triméthylolpropane triacrylate, pentaérythritol triacrylate, ethoxylated
trimethylolpropane triacrylate, trimethylolpropane triméthacrylate, tripropyléne glycol

triacrylate,

les (méth)acrylate de fonctionnalité supérieure tels que pentaérythritol
tétra(méth)acrylate, ditriméthylpropane tétra(méth)acrylate, dipentaérythritol
penta(méth)acrylate ou hexa(méth)acrylate.

Selon un mode de réalisation avantageux, la couche de protection temporaire
ne comprend pas de matiére de remplissage minérale telle que des charges ou des
pigments. La couche de protection temporaire ne comprend pas non plus d’additifs
non susceptibles d’étre éliminés lors du traitement thermique tels que des composés
organiques comprenant du silicium de type siloxanes.

La couche de protection temporaire présente une épaisseur :

- supérieure a 1 micrométre, de préférence supérieure a 5 micrométres,

- inférieure a 100 micrométres, de préférence inférieure a 50 micrométres,

- comprise entre 2 et 100 micrométres, entre 5 et 50 micrométres ou entre 10 et 30
micrométres.

La couche de protection temporaire présente un grammage compris entre 5 et
50 g/m2, de préférence entre 10 et 30 g/m2.

Selon des modes de réalisations avantageux de l'invention, la composition
liquide présente les caractéristiques suivantes :

- la composition liquide comprend moins de 20% en masse de solvant par rapport a la
masse totale de la composition liquide,

- la composition liquide comprend moins de 10% en masse de solvant par rapport a la
masse totale de la composition liquide,

- la composition liquide est sans solvant,

- la composition liquide présente une viscosité mesurée a 25 °C :

- d’au moins 0,05 Pa.s, d’au moins 0,08 Pa.s, d’au moins 0,1 Pa.s, d’au

moins 0,50 Pa.s,

- d’au plus 5 Pa.s, d’au plus 2 Pa.s,

- comprise entre 0,05 et 5 Pa.s;

- la composition liqguide comprend au moins un initiateur de polymérisation, de

préférence un photoinitiateur,
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l'initiateur de polymérisation représente 0,1 a 20 %, ou 1 a 15 %, de préférence 5 a
15% et mieux 8 a 12% en masse de la masse totale des composés
(méth)acrylates,
la composition liquide comprend en outre au moins un additif choisi parmi les
plastifiants, les absorbeurs, des agents de séparation, des stabilisants a la chaleur
et/ou a la lumiére, des agents épaississants ou des modificateurs de surface,
la somme de tous les additifs est comprise entre 0 et 5 % en masse de la masse
de la composition liquide,
les composés (méth)acrylates choisis parmi les esters de l'acide acryligue ou
méthacryligue comportant au moins deux fonctions acroyle (CH2=CH-CO-) ou
méthacroyle (CH2=CH(CH3)-CO-),
la composition liqguide comprend en masse par rapport a la masse totale des
composés (méth)acrylates, par ordre de préférence croissant, au moins 50 %, au
moins 60 %, au moins 70 %, au moins 80 %, au moins 90 %, 100 % de composés
(méth)acrylates choisis parmi les esters de l'acide acrylique ou méthacrylique
comportant au moins deux fonctions acroyle (CH2=CH-CO-) ou méthacroyle
(CH2=CH(CH3)-CO-),
la composition liquide comprend :
- au moins un oligomére uréthane-acrylique aliphatique,
- au moins un monomére (méth)acrylate choisi parmi les monoméres
(méth)acrylates mono, bi, tri-fonctionnel,
- au moins un initiateur de polymérisation,
la composition liquide comprend :
- au moins un oligomére uréthane-acrylique aliphatique,
- au moins un monomére (méth)acrylate difonctionnel,
- au moins un monomére (méth)acrylate trifonctionnel,
- au moins un initiateur de polymérisation, de préférence un photoinitiateur,
la composition liquide comprend en masse par rapport a la masse totale des
composés (méth)acrylates :
- 30 a 80% en masse dau moins un oligomére uréthane-acrylique
aliphatique,
- 20 a 70 % en masse d’au moins au moins un monomeére (méth)acrylate
choisi parmi un (méth)acrylate mono, bi, tri fonctionnel.
Selon l'invention, les initiateurs de polymérisation ne sont pas considérés

comme des additifs.
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La composition liquide peut étre appliquée a température ambiante par tout
moyen connu et notamment par enduction au rouleau, par aspersion, par trempage,
par enduction au rideau, ou par pistoletage. La composition liquide est
préférentiellement appliquée par enduction au rouleau. La vitesse de dépbt de la
composition liquide peut étre comprise entre 1 et 90 m/min.

La couche de protection temporaire peut étre durcie :

- par séchage a une température inférieure a 200°C pendant une durée allant par
exemple de 10 s 2 180 s,

- par réticulation UV (différentes longueurs d’onde) de préférence a l'air libre et a
température ambiante ou

- par faisceau d’électron.

La composition liquide comprend en outre un initiateur de polymérisation dont
la nature est fonction du type de durcissement choisi. Par exemple, en cas de
durcissement thermique, on utilise des initiateurs de type peroxyde de benzoyle. En
cas de durcissement par rayonnement UV, on utilise des initiateurs dits
photoinitiateurs.

Le substrat a protéger doit supporter un traitement thermique au-dela de
200°C, de préférence au-dela de 400 °C. L’invention concerne donc tout substrat
constitué de matériaux résistants a ces températures sans altération majeure. A titre
de substrat, on peut citer les substrats en verre, les substrats en vitro-céramique, les
substrats en céramique, les substrats en acier, les substrats en métal a point de
fusion supérieur a 250°C. Le substrat est de préférence un substrat en verre.

Avantageusement, le substrat portant la couche de protection temporaire n’a
pas subi de traitement thermique de type trempe, recuit et/ou bombage, c'est-a-dire
de traitement thermique a une température supérieure a 200 °C.

Le substrat en verre peut étre plat, incolore et/ou teinté. L'épaisseur du
substrat est de préférence comprise entre 1 et 19 mm, plus particuliérement entre 2 et
10 mm, voire entre 3 et 6 mm.

Selon une variante de l'invention, la couche de protection temporaire peut
servir a protéger le revétement fonctionnel pendant une étape de dépdt d’'un autre
revétement. Cet autre revétement peut étre déposé sur une partie de la surface
principale du substrat portant le revétement fonctionnel ou sur une partie de la
surface principale du substrat ne portant pas le revétement fonctionnel.

Il est notamment connu que pour I'obtention de substrats bi-fonctionnalisés

portant un revétement fonctionnel sur chaque face principale, le contact du
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revétement fonctionnel déposé en premier avec les rouleaux du dispositif de dépbt

durant le second passage permettant le dépdt du deuxiéme revétement entraine des

altérations dommageables de la qualité du premier revétement (pollution, rayures).

Ces altérations devenant visibles aprés dépdt du deuxiéme revétement fonctionnel et

éventuellement trempe. L'invention permet de pallier a ce probléme en protégeant le

premier revétement par une couche de protection destinée a disparaitre durant la
trempe ou le bombage du substrat bi-fonctionnalisé.

Selon une autre variante de linvention, la couche de protection temporaire
peut servir a protéger la surface arriére du substrat pendant le dép6t d’'un revétement
fonctionnel. En effet, le passage sur les rouleaux de la face arriére d'un substrat, par
exemple en verre, lors du dépdot d'un revétement fonctionnel, est susceptible d’altérer
partiellement la dite surface (salissure, rayure). L’invention permet de pallier a ce
probléme en protégeant la surface arriere du substrat avant dépdt du premier
revétement.

La couche de protection temporaire peut étre déposée :

- sur chacune des surfaces principales du substrat, et/ou

- sur au moins un bord du substrat, et/ou

- sur chacun des bords du substrat.

Lorsque la couche de protection temporaire est déposée sur chacune des
surfaces principales du substrat et sur chacun des bords du substrat, la protection
chimique et/ou mécanique est alors conférée sur I'entiére surface du substrat.

La couche de protection temporaire peut étre déposée sur un substrat en verre
avant ou aprés une étape de découpe, c’est-a-dire sur un substrat en verre a la taille
finale ou proche de la taille finale (primitif).

L'invention a encore pour objet un procédé de protection d'un article
comprenant un substrat comprenant deux faces principales définissant deux surfaces
principales séparées par des bords, ledit substrat en verre portant un revétement
fonctionnel déposé sur au moins une partie d’une surface principale, ledit procédé de
protection comprenant les étapes suivantes :

- préparer une composition liquide comprenant des composés (méth)acrylates
choisis parmi des monoméres, des oligoméres, des prépolymeéres ou des
polyméres comprenant au moins une fonction (méth)acrylate,

- appliquer la composition sur au moins une partie du revétement fonctionnel de
préférence a l'aide d’un rouleau, sur une épaisseur d’au moins 1 micrométre,

- réticuler la composition de fagon a former la couche de protection temporaire.
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Le procédé de protection comprend I'étape d’élimination de ladite couche de
protection temporaire par un traitement thermique a température élevée. La
température de traitement thermique est supérieure a 200 °C, supérieure a 300 °C, ou
supérieure a 400 °C. Les traitements thermiques sont choisis parmi un recuit, par
exemple par un recuit flash tel qu’un recuit laser ou flammage, une trempe, et/ou un
bombage.

La composition liquide comprend de préférence moins de 20% en masse de
solvant par rapport a la masse totale de la composition liquide et une viscosité
comprise entre 0,05 et 5 Pa.s

Le procédé de protection d'un substrat comprend en outre une étape
d’élimination de ladite couche de protection temporaire par un traitement thermique.
Les traitements thermiques sont choisis parmi un recuit, par exemple par un recuit
flash tel qu'un recuit laser ou flammage, une trempe, et/ou un bombage.
La température de traitement thermique est supérieure a 200 °C, supérieure a 300 °C,
ou supérieure a 400 °C.

Le traitement thermique nécessaire pour éliminer la couche de protection peut
étre un recuit dans un four statique ou dynamique. Le traitement thermique peut alors
avoir pour objectif d’améliorer la cristallisation d’'une ou plusieurs couches incluses
dans I'empilement a protéger.

Le revétement fonctionnel comprend au moins une couche fonctionnelle
déposée lors d’une étape de dépbt par magnétron.

La couche de protection temporaire est formée immédiatement aprés I'étape
de dépdt du revétement fonctionnel. Selon I'invention, on considére que la couche de
protection temporaire peut étre formée « immédiatement aprés », lorsque la couche
de protection temporaire peut étre formée moins de 10 minutes, de préférence moins
de 5 minutes et mieux moins de 1 minutes aprés I'étape de dépdt du revétement
fonctionnel.

L’invention concerne également une ligne de fabrication d'un article
comprenant un substrat comprenant deux faces principales définissant deux surfaces
principales séparées par des bords, ledit substrat portant :

- un revétement fonctionnel déposé sur au moins une partie d’'une surface principale
et

- une couche de protection temporaire déposée sur au moins une partie du
revétement fonctionnel, obtenue a partir d’'une composition liquide,

caractérisé en ce qu’il comporte :
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i) un dispositif de dépdt d’'un revétement fonctionnel,
ii) un dispositif de dépdbt d’'une composition liquide comprenant un moyen de stockage
et un moyen permettant l'application sous forme de couche de ladite composition
liquide,

5 i) un dispositif de réticulation par exemple thermique, par irradiation UV ou par
faisceau d’électrons,
iv) des moyens permettant de déplacer ledit substrat des dispositifs i) a iii).

Le dispositif de dépbt d’'un revétement fonctionnel peut étre un dispositif de
dépdt par pyrolyse, un dispositif de dépdt par voie chimique et de préférence un

10 dispositif de pulvérisation cathodique assistée par un champ magnétique
(magnétron).

Le dispositif de dép6dt d’'une composition liquide comprenant un moyen de
stockage et un moyen permettant I'application sous forme de couche de ladite
composition liquide est de préférence un dispositif d’enduction au rouleau. Ce

15  dispositif peut comprendre un rouleau d’application et un contre-rouleau. La
composition liquide peut alors étre amenée par pompage dans I'espace défini entre
les deux rouleaux constituant un moyen de stockage et appliquée par entrainement
des rouleaux.

De préférence, le dispositif de réticulation est une lampe UV.

20 Le substrat en verre protégé selon I'invention peut étre empilé sans pollution
croisée, ni apparition de rayures mécaniques, immédiatement aprés dépdt des
revétements fonctionnels.

Le substrat en verre protégé selon I'invention répond avantageusement aux
critéres suivants :

25 - protection mécanique a la rayure se traduisant par exemple par une résistance au

test Erichsen a la pointe (EST) d’au moins 7 N et au test Clement supérieur a 20 N,
- protection aux sollicitations mécaniques de la transformation se traduisant par une
résistance accrue du revétement fonctionnel localisé sous la couche de protection
au différent mode de stockage, a la brosse de machine a laver, au fagonnage et a

30 la découpe,

- protection a la corrosion humide, en particulier mécanisme de corrosion des
couches d’argent soumises a la condensation d’un film d’eau durant le stockage ou

le transport.
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- résistance de la couche de protection durant la trempe pendant un temps suffisant
pour que le verre reste hautement émissif durant un temps permettant un gain en
énergie significatif,

- excellente adhésion de la couche de protection au revétement fonctionnel pour
supporter sans délamination toutes les étapes de transformation avant trempe,

- élimination de la couche de protection temporaire sans laisser de résidus
minéralisés en cas de trempe ou de bombage quel que soit le type de chauffage

(radiatif/convectif).

EXEMPLES

I. Matériaux utilisés

1. Substrats et couches fonctionnelles

Les substrats utilisés sont des substrats en verre plan d'environ 6 mm
d'épaisseur obtenus par un procédé de flottage (" float ") qui consiste a déverser le
verre en fusion sur un bain d'étain.

Des revétements fonctionnels conférant des propriétés de contréle solaire
comprenant un empilement de couches minces ont été déposés grace a un dispositif
de pulvérisation cathodique assisté par champ magnétique (magnétron).

Le premier revétement fonctionnel, appelé ci-aprés tri-couches Ag, comprend
successivement a partir du substrat une alternance de trois couches d’argent
(couches métalliques fonctionnelles) et de quatre revétements antireflets, chaque
revétement antireflet comportant au moins une couche diélectrique, de maniére a ce
que chaque couche métalliqgue fonctionnelle soit disposée entre deux revétements
antireflets. L’épaisseur totale de ce revétement fonctionnel est comprise entre 200 et
250 nm.

Le deuxiéme revétement fonctionnel, appelé ci-aprés bi-couches Ag,
comprend un empilement de couches minces comportant successivement a partir du
substrat une alternance de deux couches d’argent et de trois revétements antireflets,
chaque revétement antireflet comportant plusieurs couches diélectriques, de maniére
a ce que chaque couche d’argent soit disposée entre deux revétements antireflets.

L’épaisseur totale de ce revétement fonctionnel est comprise entre 150 et 200 nm.
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La couche supérieure des premier et deuxiéme revétements fonctionnels est
choisie parmi :

- OC1 : une couche de nitrure de titane, de zirconium et de hafnium obtenue a partir
de cibles de titane métallique, d’alliage métallique de titane et de zirconium ou
d’alliage métallique de titane, zirconium et hafnium (TiZrHfNx) de 2 a 5 nm,

- OC2: une couche doxyde de titane obtenue a partir d’'une cible de titane
métallique ou d’oxyde de titane TiOx sous stoechiométrique (x<2) de 2 a 5 nm ou

- OC3: une couche de nitrure de silicium obtenue a partir d’'une cible de silicium

éventuellement dopé de 10 a 50 nm.

2. Couche de protection temporaire

Des compositions liquides ont été réalisées avec des mélanges d’oligoméres
et de monoméres comprenant au moins une fonction acrylate commercialisés par la
société Sartomer :

CN9276 : oligomére uréthane-acrylate aliphatique tétra-fonctionnel,
SR351 : triméthylolpropane triacrylate, monomére acrylate tri-fonctionnel,
SR833S : tricyclodécane diméthanol diacrylate, monomere acrylate di-fonctionnel.

La présence de I'oligomére uréthane-acrylate permet de moduler les
propriétés de dureté et de souplesse de la couche de protection temporaire.

La couche de protection temporaire est ensuite durcie soit par séchage soit
par réticulation aux UV. Un initiateur de polymérisation est ajouté et choisi en fonction
du type de réticulation. Par exemple :

- pour une réticulation thermique, l'initiateur est du peroxyde de benzoyle,

- pour une réticulation UV, linitiateur peut étre choisi parmi les photo-initiateurs
commercialisés par BASF sous la dénomination Irgacure® tel que l'lragure 500,
par Lambson sous la dénomination Speedcure 500 ou par Lamberti sous la

dénomination Esacure HB.
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Compositions A B C D
Constituant principaux :

- oligomére acrylate 40 40 60 36

- di-fonctionnel acrylate 30 30 20 25

- tri-fonctionnel acrylate 30 30 20 25
Initiateur :

- Thermique 3 - - -
-uv - 5 5 5
Solvant : acétate de butyle | - - - 9
Viscosité a 25 °C(Pa.s) 0,71 {0,50 |1,08 |0,15

Les compositions sont définies en parties en masse.

Les constituants principaux sont constitués par les oligoméres, monoméres et
éventuellement prépolymeéres.

Les compositions liquides sont appliquées sur les substrats en verre par
enduction au rouleau. Des épaisseurs comprises entre 10 et 20 ym sont obtenues en
utilisant des vitesses pour le rouleau applicateur comprises entre environ 15 et
25 m/min.

Les couches temporaires A durcies par séchage sont chauffées a 150°C
pendant 15 min et ainsi parfaitement séches et dures.

Les couches temporaires D sont préalablement séchées dans un four type IR
a une température d’au moins 120°C mais inférieure a 170°C avant un passage sous
UV pour réticulation.

Les couches temporaires B, C ou D durcies par irradiation UV sont réticulées a
une vitesse de 15 m/min par un rayonnement UV fourni par une lampe a mercure de
puissance 120 W. Dans ces conditions, la polymérisation du mélange de monoméres
et d'oligoméres est obtenue dans la gamme d’épaisseur de 10 & 20 uym.

Les couches temporaires durcies par irradiation UV peuvent également étre

réticulées grace a un systéme de réticulation LED UV.

Il. Evaluation des propriétés mécaniques
Ces essais ont été réalisés sur des substrats en verre portant :
- un revétement fonctionnel tri-couches argent,

- une couche de protection temporaire de type C.
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Les épaisseurs testées pour la couche fonctionnelle sont respectivement de
13 et 20 ym.

Les substrats sont soumis a une trempe thermique dans les conditions
suivantes : 685-695°C pendant 40-50s/mm de verre. Puis, un test Erichsen a la
Pointe (EST) et un test Haute Humidité (HH) sont réalisés.

Le test Erichsen consiste a reporter la valeur de la force nécessaire, en
Newton, pour réaliser une rayure dans I'empilement (pointe de Van Laar, bille d'acier).

Les indicateurs d’appréciation suivants ont été utilisés :

«+++» : pas de rayure,

«0» : rayures non continues,

«--» : nombreuses rayures non continues,
«---» : rayure continues.

Le test humidité (HH) consiste a stocker des échantillons pendant 8 jours a
90 % de I'hnumidité relative et a 60 °C et a observer la présence éventuelle de défauts
tels que des piqures de corrosion. Les indicateurs d’appréciation suivants ont été
utilisés :

«+» : pas de piqure,
«-» : nombreuses piqures.

Les tableaux ci-dessous récapitulent les vitrages, les conditions d’évaluation et
les indicateurs d’appréciation. Un substrat de référence portant un revétement
fonctionnel sans couche de protection temporaire est comparé a deux substrats
portant un revétement fonctionnel et une couche de protection temporaire de 13 et de
24 um d’épaisseur. Le test a été réalisé sur deux endroits différents de la surface d’un
méme substrat. Ces exemples montrent clairement I'excellente résistance a la rayure

et a la corrosion humide des substrats protégés selon I'invention.

Test Erichsen 0,1 0,5 | 0,7 1 3 5 7 10
Référence +++ +++ | +++ 0 _— _— — —

+++ +++ +++ 0 -— - - -—-
C-13 ym I e I A A e S I o -

e I e Rt I 5 N I S -

C-24 um T I I e RS 0 -

+++ |+ |+ | FH | |+ +++ -
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Test HH Appréciatio
n
Référence -
C-13 um +
C-24 ym +

Le substrat de référence selon le test Erichsen comprend dés 1 N de fines
rayures et a 10 N de nombreuses rayures continues trés visibles, homogénes en
épaisseur. Un méme substrat protégé par une couche de protection temporaire selon
l'invention comprend beaucoup moins de rayures aprés trempe pour des forces
appliguées de 7 a 10 N. De plus, les rayures sont non-continues.

Les substrats protégés par une couche de protection temporaire selon
linvention ne comprennent pas de piqure de corrosion. Ces essais montrent qu’'un
substrat portant un revétement fonctionnel de 13 um d’épaisseur est efficacement

protégeé.

lll. Evaluation des propriétés aprés trempe

Les essais de trempe réalisés montrent I'enlévement total de la couche de
protection temporaire sans détérioration des substrats portant les revétements
fonctionnels. Cet aspect a été vérifié en mesurant les coordonnées colorimétriques.
Des substrats de verre portant des revétements fonctionnels qui différent par le choix
de la couche supérieure ont été testés. lls comprennent respectivement comme
couche supérieure OC1 (TiZrHfNx) et OC2 (TiOx).

Des substrats appelés ci-aprés OC1-Inv et OC2-Inv ont été protégés par un
revétement temporaire de type C et soumis a une trempe. Pour comparer, des
substrats de référence appelés ci-aprés OC1-Ref et OC2-Ref n’ont pas été protégés
et soumis a une trempe.

La variation colorimétrique au traitement thermique de couleur cété revétement
fonctionnel en réflexion induite par la trempe a été calculée (AE). Pour cela :

- les couleurs en réflexion L*, a* et b* dans le systtme LAB mesurées selon
lilluminant D65, c6té couches sont mesurées et
- la variation est mesurée de la fagon suivante : AE = (Aa** + Ab** + AL**)",

Plusieurs mesures de AE ont été réalisées pour chaque substrat de verre

recouvert d’'un revétement fonctionnel. Le tableau ci-dessous récapitule le résultat de

ces essais.
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Pour les substrats de référence, le AE représente la variation entre les valeurs
L, a* et b* obtenues pour un substrat non protégé avant trempe et pour un substrat
non protégé trempé.

Pour les substrats de l'invention, le AE correspond a la variation entre les
valeurs L, a* et b* obtenues pour un substrat non protégé avant trempe et pour un

substrat protégé dont la couche de protection a été éliminée suite a la trempe.

Substrat | OC1-Inv | OC1-Ref OC2-Inv | OC2-Ref

AE 11,21 10,70 12,71 10,43
11,15 11,13 12,51 -
11,95 10,81 12,93 .

Ces essais montrent que la présence de la couche de protection temporaire
selon I'invention ne modifie pas les variations colorimétriques pouvant étre induite par
un traitement de type trempe. En effet, la différence entre les valeurs de AE ne sont
pas significatives entre un substrat selon l'invention et un substrat de référence
trempés par rapport a un substrat non trempé.

Peu importe la nature de la couche supérieure, on n’observe pas de variation
colorimétrique imputable a la présence de la couche de protection temporaire. Cela
signifie que la couche de protection temporaire n’induit pas de modification

colorimétrique dans le substrat aprés traitement thermique

IV. Influence de la couche supérieure

Des essais comparatifs pour évaluer l'influence de la couche supérieure sur
'aspect aprés trempe ont été réalisés. Des substrats portant des revétements
fonctionnels de type tri-couches argent avec des couches supérieures différentes ont
été testés. Chacun de ces substrat a été recouvert d’'une couche de protection
temporaire de type C puis soumis a un traitement thermique de type trempe.

Les observations de la surface aprés traitement thermique en fonction de la
nature de la couche supérieure sont les suivantes :
- OC1 (TiZrHfNx) : aucun défaut,
- OC2 (TiOx) : aucun défaut,
- OC3 (Si3N4) : aucun défaut.

D’autres couches de supérieure ont été testées. Ces couches n’ont pas permis
d’'obtenir d’aussi bons résultats que ceux obtenus avec les nitrures, oxydes ou

oxy-nitrures de titane, de zirconium et/ou d’hafnium. Des revétements fonctionnels
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comprenant des couches supérieures a base de titane, zirconium et/ou hafnium
protégés par des couches temporaires selon linvention montrent une meilleure

résistance a la corrosion et des niveaux de flou trés faibles.
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REVENDICATIONS

1. Article comprenant un substrat comprenant deux faces principales
définissant deux surfaces principales séparées par des bords, ledit substrat portant :

- un revétement fonctionnel déposé sur au moins une partie d’une surface principale
et

- une couche de protection temporaire déposée sur au moins une partie du
revétement fonctionnel,

caractérisé en ce que :

- la couche de protection temporaire a une épaisseur d’au moins 1 micrométre,

- la couche de protection temporaire est non soluble dans I'eau,

-la couche de protection temporaire est obtenue a partir d'une composition
comprenant des composés (méth)acrylates.

2. Article comprenant un substrat selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en
ce que le substrat portant le revétement fonctionnel n’a pas subi de traitement
thermique a une température supérieure a 400 °C.

3. Article comprenant un substrat selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en
ce que les composés (méth)acrylates ayant réagis rentre eux représentent au moins
90% en masse de la masse de la couche de protection temporaire.

4. Article comprenant un substrat selon 'une gquelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que le revétement fonctionnel comprend un
empilement de couches minces comportant successivement a partir du substrat une
alternance de n couches métalliques fonctionnelles a base d’argent ou d'alliage
métallique contenant de l'argent, et de (n+1) revétements antireflets, chaque
revétement antireflet comportant au moins une couche diélectrique, de maniére a ce
que chaque couche meétallique fonctionnelle soit disposée entre deux revétements
antireflets.

5. Article comprenant un substrat selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que le revétement fonctionnel comprend une couche
supérieure choisie parmi les nitrures, oxydes ou oxy-nitrures de titane, de zirconium
et/ou d’hafnium.

6. Article comprenant un substrat selon la revendication 5 caractérisé en ce
que la couche supérieure est choisie parmi une couche :

- de nitrure de titane ; de nitrure de zirconium ; de nitrure d’hafnium ; de nitrure de

titane et de zirconium ; de nitrure de titane, de zirconium et d’hafnium,
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- d’oxyde de titane ; d’'oxyde de zirconium ; d’oxyde d’hafnium ; d’'oxyde de titane et
de zirconium ; d’oxyde de titane, de zirconium et d’hafnium.

7. Article comprenant un substrat selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisée en ce que la couche de protection temporaire est déposée :
- sur chacune des surfaces principales du substrat et/ou
- sur au moins un bord du substrat et/ou
- sur chacun des bords du substrat.

8. Procédé de protection d'un article comprenant un substrat comprenant deux
faces principales définissant deux surfaces principales séparées par des bords, ledit
substrat en verre portant un revétement fonctionnel déposé sur au moins une partie
d’'une surface principale, ledit procédé de protection comprenant les étapes
suivantes :

- préparer une composition liquide comprenant des composés (méth)acrylates
choisis parmi des monoméres, des oligoméres, des prépolyméres ou des
polyméres comprenant au moins une fonction (méth)acrylate,

- appliquer la composition sur au moins une partie du revétement fonctionnel sur
une épaisseur d’au moins 1 micromeétre,

- réticuler la composition de fagon a former la couche de protection temporaire.

9. Procédé de protection d'un article comprenant un substrat selon la
revendication 8 caractérisé en ce qu’il comprend en outre une étape d’élimination de
ladite couche de protection temporaire par un traitement thermique a température
élevée de type trempe, recuit et/ou bombage, notamment a une température
supérieure a 200 °C, supérieure a 300 °C, ou supérieure a 400 °C.

10. Procédé de protection d'un article comprenant un substrat selon la
revendication 8 ou 9 caractérisé en ce que le revétement fonctionnel est déposé par
pulvérisation cathodique assistée par un champ magnétique et en ce que la couche
de protection temporaire est directement au contact du revétement fonctionnel.

11. Procédé de protection d’'un article comprenant un substrat en verre selon
'une quelconque des revendications 8 a 10 caractérisé en ce que la composition
liqguide comprend moins de 20% en masse de solvant par rapport a la masse totale de
la composition liquide et une viscosité comprise entre 0,05 et 5 Pa.s.

12. Ligne de fabrication d'un article comprenant un substrat comprenant deux
faces principales définissant deux surfaces principales séparées par des bords, ledit

substrat portant :
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- un revétement fonctionnel déposé sur au moins une partie d’'une surface principale
et

- une couche de protection temporaire déposée sur au moins une partie du
revétement fonctionnel, obtenue a partir d'une composition liquide,

caractérisé en ce qu’il comporte :

i) un dispositif de dépbt d'un revétement fonctionnel,

ii) un dispositif de dép6t d’'une composition liqguide comprenant un moyen de stockage
et un moyen permettant I'application sous forme de couche de ladite composition
liquide,

iii) un dispositif de réticulation par exemple thermique, par irradiation UV ou par
faisceau d’électrons,

iv) des moyens permettant de déplacer ledit substrat des dispositifs i) a iii).

13. Ligne de fabrication selon la revendication 12 caractérisé en ce que le
dispositif de dépdt d'un revétement fonctionnel est un dispositif de pulvérisation
cathodique assistée par un champ magnétique.

14. Ligne de fabrication selon la revendication 12 ou 13 caractérisé en ce que
le dispositif de dépdt d’'une composition liquide comprenant un moyen de stockage et
un moyen permettant I'application sous forme de couche de ladite composition liquide
est un dispositif d’enduction au rouleau.

15. Ligne de fabrication selon I'une quelconque des revendications 12 a 14

caractérisé en ce que le dispositif de réticulation est une lampe UV.
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SUSTRATO QUE TIENE UN RECUBRIMIENTO FUNCIONAL Y UNA CAPA
PROTECTORA TEMPORAL

Depositada por: SAINT-GOBAIN GLASS FRANCE

RESUMEN

La invencion se refiere un sustrato que comprende dos caras principales que
definen dos superficies principales, separadas por bordes; dicho sustrato tiene un
recubrimiento funcional depositado sobre -al menos- una porcion de una superficie
principal y una capa protectora temporal depositada sobre -al menos- una porcién del
recubrimiento funcional. La capa protectora temporal, curada por secado, por irradiacion
UV o por un haz de electrones, tiene un espesor de -al menos- 1 micrometro y no es
hidrosoluble. Esta capa protectora temporal se obtiene a partir de una composicion liquida
que comprende compuestos de (met)acrilato seleccionados entre mondmeros,
oligébmeros, prepolimeros o polimeros que comprenden -al menos- una funcion
(met)acrilato.



