(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 699 07 834 T2 2004.02.19

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97) EP 0 984 905 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 699 07 834.2
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/BE99/00036
(96) Europaisches Aktenzeichen: 99 911 530.6
(87) PCT-Veréffentlichungs-Nr.: WO 99/048828
(86) PCT-Anmeldetag: 17.03.1999
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 30.09.1999
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 15.03.2000
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 14.05.2003
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 19.02.2004

1) intcl: CO3C 17/34

(30) Unionsprioritat:
9806027 20.03.1998 GB

(73) Patentinhaber:
GLAVERBEL, Watermael-Boitsfort, BE

(74) Vertreter:

Miiller-Boré & Partner, Patentanwalte, European

Patent Attorneys, 81671 Miinchen

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT, BE, DE, ES, FI, FR, GB, GR, IT, LU, NL, PT, SE

(72) Erfinder:
LEGRAND, Philippe, 7000 MOns, BE; TIXHON,
Eric, B-4340 Awans, BE

(54) Bezeichnung: HOCHGRADIG SPIEGELNDES BESCHICHTETES SUBSTRAT

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte européaische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebuihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Européisches Patentlibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 699 07 834 T2 2004.02.19

Beschreibung
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein beschichtetes Substrat mit hohem Reflexionsvermdgen. Sie be-
trifft insbesondere transparente Glassubstrate, welche einen Uberzug aus Oxiden von Zinn und Antimon tra-
gen, und die Verwendung solcher Substrate in GebaudeaulRenverglasungsplatten.

[0002] Obwohl Architekten, welche Glasplatten fir die Verwendung in Gebauden suchten, traditionell dazu
geneigt haben, Platten mit niedrigen Reflexionsgraden zu bevorzugen, hat eine geanderte Vorstellung des as-
thetischen Gefallens zu einer vergréRerten Nachfrage von Glasplatten mit hdheren Reflexionsgraden, aber
ohne den Glanz, wie von au’en gesehen, was mit hohen Reflexionsgraden verbunden ist, gefihrt. Die Platten
kdnnen auch bendtigt werden, andere Qualitaten, wie das Bereitstellen von Schutz fir Gebaudeinsassen ge-
gen Sonnenstrahlen und der damit verbundenen Uberhitzung (Sonnenschutzeigenschaften), aufzuweisen.
[0003] Die Platten umfassen mindestens eine Schicht bzw. Lage bzw. Scheibe eines transparenten Substrat-
materials, typischerweise Natronkalkglas, mit einem diinnen Uberzug auf einer oder mehreren der Schichtfla-
chen, um die optischen und physikalischen Eigenschaften der Schicht und der Platte als Ganzes zu modifizie-
ren. Eine groRe Vielfalt von friineren Vorschléagen ist fiir den Uberzug geméaR den gesuchten spezifischen Ei-
genschaften gemacht worden. Der Uberzug kann einen Stapel von verschiedenen einzelnen Schichten umfas-
sen, welche mit angemessenen Zusammensetzungen und Dicke ausgewahlt werden, um ihre entsprechenden
Effekte zu vervollstandigen. Ein dauerhaftes Problem beim Auswahlen der entsprechenden Schichten ist, dal}
eine fur einen Zweck angenommene Schicht nachteilig den Effekt der anderen Schichten andern kann.
[0004] Zinnoxid (SnO,) ist weithin als Uberzugsmaterial, oft in Kombination mit anderen Metalloxiden, ver-
wendet worden. Uberziige, die Zinnoxid mit einem geringen Anteil Antimonoxid umfassen, haben sich als be-
sonders attraktiv erwiesen.

[0005] Das GB-Patent 1455148 lehrt ein Verfahren fiir das pyrolytische Bilden eines Uberzugs eines oder
mehrerer Oxide (z. B. ZrO,, SnO,, Sb,0,, TiO,, Co,0,, Cr,O,, SiO,) auf einem Substrat, hauptsachlich durch
Spruhen von Verbindungen eines Metalls oder von Silizium, um so die Lichtdurchlassigkeit und/oder Lichtre-
flexion des Substrates zu modifizieren. Das GB-Patent 2078213, welches ein Verfahren fiir das pyrolytische
Bilden eines Uberzugs durch zwei getrennte Spriihapparate betrifft, um hohe Uberzugsaufbaugeschwindigkei-
ten zu erreichen, offenbart mit Fluor oder Antimon dotierte Zinnoxidiiberziige. Das GB-Patent 2200139 betrifft
das Bilden eines pyrolytischen Zinnoxidiberzugs aus einer Vorstufe, welche mindestens zwei Zusatze, wie
Oxidationsmittel, Fluorquellen und Metallquellen, enthalt.

[0006] Es ist festgestellt worden, dal’ die Vervendung eines Zinnoxidiiberzugs mit einem kleinen Anteil Anti-
monoxid verschiedene vorteilhafte Kombinationen von optischen und energetischen Eigenschaften bietet. Das
GB-Patentanmeldungen 2302101 (*101) und 2302102 ('102) beschreiben Antisolar-Verglasungsplatten, um-
fassend eine pyrolytische Uberzugsschicht aus Oxiden von Zinn und Antimon, in welchen das molare Verhalt-
nis von Sb/Sn von 0,01 bis 0,5 ist. Der '101-Uberzug wird durch Fliissigspriihen aufgebracht und weist eine
Dicke von mindestens 400 nm, einen Lichtdurchlassigkeitsgrad von weniger als 35% und eine Selektivitat von
mindestens 1,3 auf. Der '102-Uberzug wird durch chemische Dampfabscheidung (CVD) aufgebracht und weist
einen Solarfaktor unter 70% auf.

[0007] Die Verwendung von Pyrolyse, um einen Uberzug auf einem Substrat zu bilden, weist allgemein den
Vorteil auf, einen harten Uberzug mit haltbaren abriebfesten und korrosionsbesténdigen Eigenschaften herzu-
stellen. Es wird angenommen, daf} dies insbesondere auf der Tatsache beruht, dal das Verfahren die Abschei-
dung des Uberzugsmaterials auf einem Substrat, welches heiB ist, umfaRt. Pyrolyse ist auch allgemein billiger
als alternative Uberzugsverfahren, wie Spriihen, insbesondere in bezug auf die Anlageninvestitionen.

[0008] Hier diskutierte Eigenschaften des beschichteten Substrats basieren auf Standarddefinitionen der ,In-
ternational Commission on lllumination — Commission Internationale de I'Eclairage (,CIE")". Die Beleuchtung
fur die Tests war die Beleuchtung C, welche durchschnittliches Tageslicht mit einer Farbtemperatur von 6700
K darstellt und insbesondere fiir die Bewertung der optischen Eigenschaften von Glas, welches beabsichtigt
wird, in Gebauden verwendet zu werden, verwendbar ist.

[0009] Der ,Lichtdurchlassigkeitsgrad" (TL) ist der durch ein Substrat durchgelassene Lichtstrom als Prozent-
satz des einfallenden Lichtstromes.

[0010] Das ,Lichtreflexionsvermégen" (RL) ist der vom Substrat reflektierte Lichtstrom als Prozentsatz des
einfallenden Lichtstromes.

[0011] Die ,Reinheit" (p) der Farbe des Substrates betrifft die Anregungsreinheit bei der Transmission oder
Reflexion.

[0012] Die ,dominante Wellenldnge" (A,) ist der Hochstwert der Wellenldnge in dem durchgelassenen oder
reflektierten Bereich.

[0013] Der ,Solarfaktor" (FS), welcher die Durchlassigkeit der gesamten einfallenden Sonnenstrahlung durch
das beschichtete Substrat betrifft, ist die Summe der gesamten direkt durchgelassenen Energie (TE) und der
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Energie, welche absorbiert und von der der Energiequelle abgewandten Seite des beschichteten Substrates
abgestrahlt wird, als ein Verhaltnis der gesamten einfallenden Strahlungsenergie.

[0014] Die ,Selektivitat" eines beschichteten Substrates zur Verwendung in einer Gebaudeverglasungsplatte
ist das Verhaltnis des Lichtdurchlassigkeitgrades zu dem Solarfaktor (TL/FS).

[0015] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen pyrolytisch gebildeten Uberzug auf einem Sub-
strat bereitzustellen, um dem Substrat Sonnenschutzeigenschaften und ein hohes Reflexionsvermdgen zu ver-
leihen.

[0016] Es wurde festgestellt, daR diese oder andere niitzliche Aufgaben durch Abscheiden eines Uberzugs-
stapels, der eine definierte Uberzugsschicht auf einer Hauptschicht umfaRt, die Zinn- und Antimonoxide um-
fallt, geldst werden kénnen.

[0017] GemaéR der Erfindung wird ein transparentes Substrat bereitgestellt, das einen Uberzugsstapel tragt,
umfassend eine pyrolytisch gebildete Hauptschicht, welche Oxide von Zinn und Antimonoxide enthalt, dadurch
gekennzeichnet, dafl} die Hauptschicht eine geometrische Dicke von mindestens 250 nm aufweist und der Sta-
pel eine aulere reflektierende Schicht mit einer geometrischen Dicke in dem Bereich von 30 bis 150 nm auf-
weist und einen Brechungsindex in dem Bereich von 2,0 bis 2,8 aufweist, wobei das so beschichtete Substrat
ein Reflexionsvermdgen (RL) von mehr als 10% aufweist.

[0018] Die Gegenwart der dufReren reflektierenden Schicht erzeugt eine Verbesserung des Lichtreflexions-
vermogens (RL) des beschichteten Substrates, welche das Reflexionsvermégen von weniger als 10% auf
mehr als 10%, und allgemein auf mindestens 15% und sogar auf um 25% steigert. Darliber hinaus werden die-
se Steigerungen erreicht, ohne andere optische Eigenschaften des Substrates jenseits annehmbarer Grenzen
zu bringen. Die auRere Schicht ist auch hinsichtlich der weiteren Verbesserung der Abriebsfestigkeit und Kor-
rosionsbesténdigkeit des Uberzugs vorteilhaft.

[0019] Obwohl die hier beschriebene Erfindung hauptsachlich in bezug auf Gebaudeverglasungsplatten be-
schrieben wird, sind Platten gemaf der Erfindung fir andere Anwendungen wie Fahrzeugfenster, insbesonde-
re Fahrzeugsonnendacher, geeignet.

[0020] Vorzugsweise enthalt die duliere reflektierende Schicht ein Oxid eines oder mehrerer von Nickel, Zinn,
Titan, Zink und Zirkonium. Diese Materialien bilden schnell durch Pyrolyse einen Uberzug mit dem benétigten
Brechungsindex.

[0021] Die auBere reflektierende Schicht umfaldt vorzugsweise Titanoxid. Dies ergibt einen hohen Lichtdurch-
ldssigkeitsgrad fiir eine sehr diinne Uberzugsdicke. Vorzugsweise enthalt der Uberzug Titanoxid zusammen
mit Zinnoxid. Dies verleiht dem Uberzug eine bessere Abriebsfestigkeit und chemische Besténdigkeit. Ein sol-
cher Uberzug enthalt am meisten bevorzugt mindestens 50 Vol.-% Zinnoxid und mindestens 30 Vol.-% Titan-
oxid. Die bevorzugte geometrische Mitte flir einen Titanoxidliberzug ist in dem Bereich von 45 bis 55 nm. Die
bevorzugte geometrische Dicke flir die Zinn/Titanoxid-reflektierende Schicht ist in dem Bereich von 40 bis 75
nm. Unter 40 nm kann die Schicht nicht ausreichend sein, um die optischen Eigenschaften, insbesondere das
Reflexionsvermdgen des beschichteten Produktes, zu modifizieren. Uber 75 nm kann der Lichtreflexionsgrad
unangemessen hoch sein und die optischen Effekte des Uberzugs werden dazu neigen, die optischen Effekte
der anderen Schichten in dem Stapel zu verdecken. Besonders bevorzugt weist die Schicht eine Dicke in dem
Bereich von 60 bis 75 nm auf. Dieser Bereich erlaubt die Erzielung einer guten optischen Stabilitat flir den
Uberzugssstapel. Optische Stabilitat bedeutet, daR Variationen der Schichtdicke, die der industriellen Herstel-
lung innewohnen, keine wesentlichen Anderungen der optischen Eigenschaften, insbesondere der Hun-
ter-Werte a und b und der Reinheit bei der Reflexion bewirken. Die optische Stabilitat ist sogar besser, wenn
der Uberzug eine Dicke zwischen 60 und 70 nm aufweist.

[0022] Die Sb/Sn-Oxidmaterialien der Hauptschicht verleihen dem beschichteten Substrat gute Antisolarei-
genschaften. Die geometrische Dicke von mindestens 250 nm fiir diese Schicht stellt den optimalen Bereich
fur eine Schicht in bezug auf das Bereitstellen der gesuchten Sonnenschutzeigenschaften und eine neutrale
Ténung dar. Vorzugsweise ist die Dicke niedriger als 650 nm aus wirtschaftlichen und praktischen Griinden.
Am meisten bevorzugt ist die Dicke in dem Bereich von 300 bis 360 nm. Ein solcher Bereich erlaubt das Er-
langen von beschichteten Produkten mit ausreichenden Sonnenschutzeigenschaften und optischer Stabilitat.
[0023] Vorzugsweise weist das beschichtete Produkt einen Hunter-Wert a zwischen 0 bis -2 und einen Hun-
ter-Wert b zwischen —4 und -2 auf, was folglich einen geringfugig blaulichen Aspekt der Reflexion bedeutet.
Die Reinheit der Reflexion ist vorzugsweise niedrig, d. h. weniger als 10%, vorzugsweise zwischen 4 und 7,5.
[0024] Wie in der friheren Patentbeschreibung GB-A-2302102 gelehrt, ist das molare Verhaltnis von Sb/Sn
in der Hauptuberzugsschicht vorzugsweise in dem Bereich 0,01 bis 0,5, besonders bevorzugt in dem Bereich
0,03 bis 0,21.

[0025] Wie in der gleichzeitig anhangigen Patentanmeldung des gleichen Datums wie die vorliegende Anmel-
dung beschrieben und beansprucht, kann das Reflexionsvermdgen des beschichteten Substrates weiter auch
durch EinschlieBen eines Additivs in die Hauptschicht verbessert werden, welches eines oder mehrere von
Aluminium, Chrom, Cobalt, Eisen, Mangan, Magnesium, Nickel, Titan, Vanadium, Zink und Zirkonium umfalf3t.
Das Additiv ist vorzugsweise aus Chrom, Eisen und Magnesium ausgewahilt.
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[0026] In einer Ausfiihrungsform der Erfindung umfalt der Uberzugsstapel ferner eine Unterschicht, welche
zwischen dem Substrat und der Hauptiiberzugsschicht angeordnet ist. Die Unterschicht dient dazu, das asthe-
tische Erscheinen des Uberzugs sowohl durch Reduzieren als auch Eliminieren der Triibung in dem Uberzugs-
stapel und durch Neutralisieren der Farbe, die das Zinnoxid in der Hauptschicht neigt, dem Stapel zu verleihen,
zu verbessern.

[0027] Geeignete Materialien fiir die Unterschicht schlieBen eine oder mehrere Uberziige auf Siliziumoxid-
oder Aluminiumoxidbasis, z. B. Aluminiumoxid mit einem kleinen Anteil Vanadiumoxid, ein. Im Fall der Silizi-
umoxide wird vorzugsweise ein unvollstdndig oxidiertes Material verwendet, d. h. SiO,, wobei x weniger als 2
ist, welches die allgemeine Struktur von SiO, aufweisen kann, aber einen Teil mit Licken aufweist, welche mit
Sauerstoff in dem Dioxid aufgefullt werden wirden. Dies kann durch Verwendung von Sauerstoff in unzurei-
chender Menge fur die vollstandige Oxidation des Unterschichtmaterials auf dem Substrat erreicht werden.
[0028] Die bevorzugte geometrische Dicke der Unterschicht ist in dem Bereich von 60 bis 75 nm. Dies ist der
Bereich, in welchem die Unterschicht dazu neigt, am besten dem Uberzugsstapel eine neutrale Ténung bei der
Reflexion zu verleihen.

[0029] In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung umfaRt der Uberzugsstapel eine Zwischenschicht,
die zwischen der Hauptliberzugsschicht und der auf3eren reflektierenden Schicht angeordnet ist. Diese Zwi-
schenschicht ist ein weiteres Mittel, das Lichtreflektionsvermdgen des beschichteten Substrates zu steigern.
Geeignete Materialien fir die Zwischenschicht schlieen Oxide von Aluminium und Silizium, welche allein oder
im Gemisch verwendet werden kdnnen, ein.

[0030] Da die Anwesenheit von Fluor dazu neigt, die Einarbeitung von bestimmten Elementen, wie Antimon,
in die Uberzugsschichten zu behindern, ist es wiinschenswert, daR Fluor aus den Uberzugsschichten der Er-
findung ausgeschlossen ist.

[0031] Vorzugsweise ist, wie oben diskutiert, das Reflexionsvermégen (RL) des beschichteten Substrates
mindestens 15%, aber nicht so grof3, um Glanz bei der Reflexion zu erzeugen. Daher ist es bevorzugt, da® das
beschichtete Substrat ein maximales Reflexionsvermdgen (RL) von 25%, am meisten bevorzugt ein maxima-
les Reflexionsvermdgen von 20%, aufweist.

[0032] Es wird haufig bendtigt, da die Glasplatte einen ausreichenden Anteil des Lichts durchlassen soll, um
sowohl gute natirliche Beleuchtung im Inneren des Gebaudes oder Fahrzeug und gute Sicht nach aulen zu
erlauben. Der Lichtdurchlassigkeitsgrad (TL) eines beschichteten Substrates gemaf der Erfindung ist vorzugs-
weise grofder als 60%.

[0033] Es ist wiinschenswert, die Selektivitat des Uberzugs, d. h. das Verhaltnis von Durchléssigkeit zu dem
Solarfaktor, auf einen hohen Grad zu steigern. Es ist bevorzugt, daf} die Selektivitat groer als 1,00 ist.
[0034] Die Erfindung schliefdt innerhalb ihres Bereiches eine Glasplatte ein, welche ein hier definiertes be-
schichtetes transparentes Substrat umfallt. Die Platte kann eine einzelne Schicht sein oder alternativ zwei oder
mehrere Substratschichten in einem mehrfach verglasten oder laminierten Aufbau einschlieRen. In einem
mehrfach verglasten oder laminierten Aufbau ist es bevorzugt, dal® nur eine der enthaltenen Schichten den
Uberzug tragt.

[0035] Pyrolytische Verfahren sind allgemein fiir die Anwendung auf alle Schichten des Uberzugsstapels der
Erfindung bevorzugt. Durch Pyrolyse hergestellte Schichten sind allgemein vorteilhaft im Aufweisen von gré-
Rerer mechanischer Bestandigkeit als durch andere Verfahren hergestellte Uberziige. Die zu pyrolysierenden
Reaktandenmaterialien kénnen auf das Substrat durch chemische Dampfabscheidung (CVD oder ,Dampfpy-
rolyse") oder als FlUssigspray (,FlUssigpyrolyse") aufgebracht werden.

[0036] Das Aufbringen eines pyrolytischen Uberzugs auf Flachglas wird am besten erreicht, wenn das Glas
neu gebildet wird, z. B. wenn es ein Floatglas-Produktionsband verlat. Dies verschafft wirtschaftliche Vorteile
beim Vermeiden der Notwendigkeit, das Glas bei den stattfindenden pyrolytischen Reaktionen zu erhitzen, und
bei der Qualitat des Uberzugs, da die neu gebildete Glasoberflache sich in einem jungfraulichen Zustand be-
findet.

[0037] Vorzugsweise wird die Zinnquelle fur die Hauptschicht aus SnCl,, SnCl,, Sn(CH,),Cl,, Tetramethylzinn
oder Monobutyltrichlorzinn (,MBTC") ausgewahlit. Die Antimonquelle fir die Hauptschicht kann aus SbCl,,
SbCl;, organischen Antimonverbindungen wie Sb(OCH,CH;),, Cl,;Sb(OCH,CH,),,, CI,SbOCHCICHj,,
ClL,.SbOCH,CHCH,CI und CI,SbOCH,C(CH,),Cl ausgewahlt werden. Die Quelle flir irgendein metallisches Ad-
ditiv kann ahnlich eine geeignete Chloridverbindung oder organometallische Verbindung des entsprechenden
Metalls sein.

[0038] Die Reaktandenquellen der entsprechenden Schichten werden vorzugsweise in einzelnen Ausgangs-
gemischen fur jede der Schichten gebildet, wodurch alle Startreaktanden fiir eine vorgegebene Schicht gleich-
zeitig auf das Substrat aufgebracht werden.

[0039] Um eine Uberzugsschicht durch CVD zu bilden, wird das entsprechende Reaktandengemisch, typi-
scherweise durch eine Diise, auf das Substrat in einer Uberzugskammer aufgebracht. Wenn dieses Gemisch
Chloride umfal3t, die bei Umgebungstemperatur flissig sind, wird es in einem erhitzten Strom von wasserfrei-
em Tragergas, wie Stickstoff, verdampft. Die Verdampfung wird durch die Atomisierung dieser Reagenzien in
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dem Tragergas erleichtert. Um die Oxide herzustellen, werden die Chloride in die Gegenwart einer Sauerstoff-
quelle, z. B. Wasserdampf, gebracht.

[0040] Verfahren und Vorrichtungen zum Bilden eines solchen Uberzugs werden z. B. im franzésischen Pa-
tent Nr. 2348166 oder in der franzdsischen Patentanmeldung Nr. 2648453 beschrieben. Diese Verfahren und
Vorrichtungen fiihren zu der Bildung von besonders starken Uberziigen mit vorteilhaften optischen Eigenschaf-
ten.

[0041] Um den Uberzug durch ein Spriihverfahren zu bilden, kann das Substrat in Kontakt mit einem Spray
von Tropfen gebracht werden, welche das entsprechende Reaktandenmaterial enthalten. Die Sprihlésung
wird durch eine oder mehrere Sprihdisen aufgebracht, welche angeordnet sind, einem Weg zu folgen, wel-
cher den Uberzug iiber die Breite des zu beschichtenden Bandes bereitstellt.

[0042] CVD bietet Vorteile gegeniiber gespriihten Fliissigkeiten im Bereitstellen von Uberziigen von gleich-
maRiger Dicke und Zusammensetzung, wobei eine solche Einheitlichkeit des Uberzugs wichtig ist, wenn das
Produkt eine groRe Flache bedeckt. Ein gespriihter Uberzug neigt auch dazu, Spuren der gespriihten Tropfen
und des Weges der Spruhpistole zurlickzubehalten. Darlber hinaus ist die Pyrolyse der gesprihten Flussig-
keiten im wesentlichen auf die Herstellung der Oxiduberziige, wie SnO, und TiO, begrenzt. Es ist auch schwie-
rig, mehrschichtige Uberziige unter Verwendung von gespriihten Flissigkeiten herzustellen, da jede Uber-
zugsabscheidung ein signifikantes Abkuhlen des Substrates zur Folge hat. Dartber hinaus ist CVD in bezug
auf die Rohmaterialien wirtschaftlicher, was zu geringerem Abfall flhrt.

[0043] Trotz solcher Nachteile des Spriihverfahrens ist es jedoch dennoch geeignet und billig, aufzuwenden
und bendtigt eine einfache Ausristung. Es wird daher eingerichtet, insbesondere fiir die Bildung von dicken
Uberzugsschichten.

[0044] Glasplatten, die beschichtete Substrate gemal der Erfindung einschlief3en, kdnnen wie folgt herge-
stellt werden. Jeder pyrolytischer Uberzugsschritt kann bei einer Temperatur von mindestens 400°C, idealer-
weise von 550°C bis 750°C, ausgefiihrt werden. Die Uberziige kénnen auf einer Glastafel bzw.-scheibe gebil-
det werden, welche in einem Tunnelofen oder einem Glasband wahrend der Bildung bewegt wird, wahrend es
noch heil ist. Die Uberziige kénnen innerhalb des Kiihlofens gebildet werden, welcher der Glasbandbildungs-
vorrichtung folgt oder innerhalb des Schwimmtankes auf der oberen Flache des Glasbandes, wahrend das
letztere auf einem Bad geschmolzenen Zinns schwimmt. Die Erfindung wird ferner nachstehend unter Bezug
auf die nicht beschrankenden Beispiele beschrieben.

Beispiel 1

[0045] Ein Uberzugsstapel wurde auf einem klaren Natronkalkfloatglas von 6 mm Dicke in einer Reihe von
Uberzugsstationen, die alle an einer Position in einer Schwimmkammer angeordnet sind, in welcher das Glas
bei einer erhdhten Temperatur war, aufgebracht. Auf eine Unterschicht, welche Oxide aus Aluminium und Va-
nadium umfaf3t, wurde als erstes durch Sprihen auf das Glas, welche in diesem anfanglichen Stadium bei ei-
ner Temperatur Uber 550°C war, eine Losung von 220 g/I Aluminiumacetylacetonat und 12 g/l Vanadiumtriace-
tylacetonat in Eisessig aufgebracht, um eine Schicht von etwa 75 nm geometrischer Dicke zu bilden. Als
nachstes wurde eine Hauptschicht, welche Oxide von Zinn und Antimon umfafdt, durch Spriihen einer SnCl,
und SbCl, umfassenden Lésung auf das Glas bei einer Temperatur von etwa 550°C aufgebracht. Die Verhalt-
nisse von Sn und Sb ergaben ein Sb/Sn-Verhaltnis in der Schicht von 0,05, und die gebildete Schichtdicke be-
trug 430 nm. SchlieRlich wurde eine obere Uberzugsschicht, welche Oxide von Zinn und Titan umfaRt, durch
Spruhen einer Losung in Dimethylformamid, welche Zinndibutylacetat und ein Titanchelat umfal3t, welches aus
Octylenglykoltitanat und Acetylaceton gebildet wurde, aufgebracht. Die Uberzugsschicht enthielt 60 Vol.-%
SnO, und 40 Vol.-% TiO, und wies eine geometrische Dicke von 70 nm auf.

[0046] Das so beschichtete Substrat wurde in einen Rahmen gesetzt, um eine Glasplatte mit dem nach aul3en
liegenden Uberzugsstapel zu bilden. Die optischen Eigenschaften des Substrates wurden von der duReren
Seite gemessen.

[0047] Die Eigenschaften der Glasplatte waren wie in der nachstehenden Tabelle gezeigt.

Beispiele 2 bis 11

[0048] Ein Uberzugsstapel wurde auf das klare Natronfloatglas von 6 mm Dicke in einer Reihe von Uberzugs-
stationen, die alle an einer Position in einer Schwimmkammer angeordnet waren, in welcher das Glas bei einer
erhdhten Temperatur war, aufgebracht. Eine Unterschicht Siliziumoxid SiOx wurde als erstes in einer Uber-
zugsstation, welche an einer Position entlang der Schwimmkammer angeordnet war, in welcher das Glas bei
einer Temperatur tber 700°C war, aufgebracht. Die Versorgungsleitung wurde mit Stickstoff beschickt, Silan
wurde dazu mit einem Partialdruck von 0,2% eingeflihrt, und Sauerstoff wurde mit einem Partialdruck von
0,36% eingefiihrt. Ein Uberzug aus SiOx, worin x annéhernd gleich 1,78 war, wurde mit einem Brechungsindex
von etwa 1,69 erhalten. Die Schicht wies eine geometrische Dicke, wie in der Tabelle spezifiziert, auf. Als
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nachstes wurde eine Hauptschicht, welche Oxide von Zinn und Antimon umfaft, durch CVD-Pyrolyse unter
Verwendung eines dampfférmigen Reaktandengemisches von MBTC als Quelle von Zinn und SbCl, als Quelle
von Antimon aufgebracht. Es wurde eine Zinn und Antimon enthaltende Zinn/Antimonoxid-Uberzugsschicht in
einem Sb/Sn-Molverhaltnis von 0,05 mit einer Dicke, wie in der Tabelle spezifiziert, gebildet.

[0049] SchlieRlich wurde eine obere Uberzugsschicht, welche Oxide von Zinn und Titan umfaRt, durch Sprii-
hen einer Lésung in Dimethylformamid, welche Zinndibutylacetat und ein Titanchelat umfaft, welches aus Oc-
tylenglykoltitanat und Adetylaceton gebildet wurde, aufgebracht. Der obere Uberzug enthielt 60 Vol.-% SnO,
und 40 Vol.-% TiO, und wies eine geometrische Dicke, wie in der Tabelle spezifiziert, auf.

[0050] Das so beschichtete Substrat wurde in einem Rahmen angeordnet, um eine Glasplatte mit dem nach
auRen weisenden Uberzugsstapel zu bilden. Die optischen Eigenschaften des Substrates wurden von der u-
Reren Seite gemessen.

Beispiele 12 bis 19

[0051] Das Verfahren der Beispiele 12 bis 19 war das gleiche wie fiir die Beispiele 2 bis 11, aulder, dal} die
obere Uberzugsschicht aus reinem TiO, hergestellt wurde, welches von Titaniumchelat ausging, welches aus
Octylenglykoltitanat und Acetylaceton gebildet wurde. In den Beispielen 16 bis 19 enthalt die Zinn/Antimono-
xid-Uberzugsschicht Zinn und Antimon in einem Sb/Sn-Molverhéaltnis von 0,1.

Vergleichsbeispiele C.1 bis C.10

[0052] Ein beschichtetes Substrat wurde, wie in den Beispielen 2 bis 19 beschrieben, hergestellt, aber mit
dem Unterschied, daR kein oberer Uberzug auf die Hauptschicht aufgebracht wurde. In den Vergleichsbeispie-
len C1 bis C8 war das Sb/Sn-Molverhaltnis der Zinn/Antimon-Uberzugsschicht 0,05. In den Vergleichsbeispie-
len C9 und C10 ist dieses Molverhaltnis 0,1. Die Eigenschaften der so gebildeten Glasplatte wurden wieder in
der nachstehenden Tabelle gezeigt.

[0053] Der Vergleich der Ergebnisse zeigt eine wesentliche Verbesserung des Lichtreflexionsvermogens der
Platte von weniger als 10% auf mehr als 24% mit einem reinen TiO,-Uberzug. Die Verbesserung wurde von
einer gewissen Reduktion des Lichtdurchlassigkeitsgrades begleitet, war aber immer noch innerhalb der ak-
zeptierbaren Grenzen.
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Patentanspriiche

1. Transparentes Substrat, das einen Uberzugsstapel tragt, umfassend eine pyrolytisch gebildete Haupt-
schicht, welche Oxide von Zinn und Antimon enthalt, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Hauptschicht eine
geometrische Dicke von mindestens 250 nm aufweist und der Stapel eine dulRere reflektierende Schicht mit
einer geometrischen Dicke in dem Bereich von 30 bis 150 nm aufweist und einen Brechungsindex in dem Be-
reich von 2,0 bis 2,8 aufweist, wobei das so beschichtete Substrat ein Reflexionsvermégen (RL) von mehr als
10% aufweist.

2. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 1, in welchem die duf3ere reflektierende Schicht
ein Oxid von einem oder mehreren aus Nickel, Zinn, Titan, Zink und Zirkonium enthalt.

3. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 1 oder 2, in welchem die duf3ere reflektierende
Schicht Titanoxid umfaf3t.

4. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 3, in welchem die duRRere reflektierende Schicht
Oxide von Titan und Zinn umfaft.

5. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 4, in welchem die duf3ere reflektierende Schicht
mindestens 50 Volumenprozent Zinnoxid und mindestens 30 Volumenprozent Titanoxid umfaft.

6. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 4 oder Anspruch 5, in welchem die aulere reflek-
tierende Schicht eine geometrische Dicke in dem Bereich von 40 bis 75 nm aufweist.

7. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 6, in welchem die duf3ere reflektierende Schicht
eine Dicke in dem Bereich von 60 bis 70 nm aufweist.

8. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem vorhergehenden Anspruch, in welchem das
Sb/Sn-Molverhaltnis in der Hauptliiberzugsschicht in dem Bereich von 0,01 bis 0,5 ist.

9. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 8, in welchem das Sb/Sn-Molverhaltnis in dem Be-
reich von 0,03 bis 0,21 ist.

10. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem vorhergehenden Anspruch, in welchem die Hauptu-
berzugsschicht ferner ein Additiv, umfassend eines oder mehrere aus Aluminium, Chrom, Kobalt, Eisen, Man-
gan, Magnesium, Nickel, Titan, Vanadium, Zink und Zirkonium, einschlief3t.

11. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 10, in welchem das Additiv aus Chrom, Eisen
und Magnesium ausgewabhlt ist.

12. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem vorhergehenden Anspruch, in welchem der Uber-
zugsstapel ferner eine Unterschicht, welche zwischen dem Substrat und der Hauptiiberzugsschicht angeord-
net ist, umfafit.

13. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 12, in welchem die Unterschicht eines oder meh-
rere Oxide von Silizium umfaf3t.

14. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 12, in welchem die Unterschicht Aluminiumoxid
umfalf3t.

15. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem der Anspriiche 12 bis 13, in welchem die geometri-
sche Dicke der Unterschicht in dem Bereich von 60 bis 75 nm ist.

16. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem der Anspriiche 12 bis 14, in welchem die Unter-
schicht dem beschichteten Substrat eine neutralere Tonung hinsichtlich der Reflexion verleiht.

17. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem vorhergehenden Anspruch, in welchem der Uber-

zugsstapel ferner eine Zwischenschicht, welche zwischen der Hauptiiberzugsschicht und der aulReren reflek-
tierenden Schicht angeordnet ist, umfaft.
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18. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 17, in welchem die Zwischenschicht Aluminium-
oxid oder Siliziumoxid umfafdt.

19. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem vorhergehenden Anspruch mit einem Lichtdurchlas-
sigkeitsgrad (TL) von mindestens 60%.

20. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem vorhergehenden Anspruch mit einem Reflexionsver-
mogen (RL) von mindestens 15%.

21. Beschichtetes transparentes Substrat nach einem vorhergehenden Anspruch mit einem maximalen
Reflexionsvermogen (RL) von 25%.

22. Beschichtetes transparentes Substrat nach Anspruch 21 mit einem maximalen Reflexionsvermogen
(RL) von 20%.

23. Verglasungsplatte, umfassend ein beschichtetes transparentes Substrat, wie in einem vorhergehenden
Anspruch beansprucht.

24. Verglasungsplatte nach Anspruch 23, umfassend zwei oder mehrere dinne Substratplatten, von wel-
chen eine ein beschichtetes transparentes Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 22 ist.

25. Verglasungsplatte nach Anspruch 23 oder Anspruch 24 zur Verwendung als eine Gebaudevergla-
sungsplatte.

26. Verglasungsplatte nach Anspruch 23 oder Anspruch 24 zur Verwendung als ein Fahrzeugfenster.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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