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Anotace:

Zpusob se provad{ pyrolitickym vyluéovanim z
par smési slouéenin cinu a antimonu, obsa-
hujici cin a antimon v molovém poméru 1:0,2

aZz 1:0,5.
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Zpfsob pyrolytického vytvédreni na skle a skelné keramice vrstvy”

snifujici prdsvitnost

Oblast techniky

Vynalez se tykd zplsobu vytvareni pyrolytickych vrstev na

skle a na skelné keramice ke sniZeni{ optické prlsvitnosti.

Dosavadni stav techniky

Sklo, které vykazuje optickou prisvitnost ve viditelnéd &asti
spektra ni%Zs$i nez 10%, nachédz{ mnohostranné pouziti jako =za~
skleni na ochranu proti slune&nimu za¥eni, napriklad v zasklliva~-
ni automobil®, zejména st¥e3nich oken ("letnich oken").

Technicky se tento poZadavek dosud Fedil pouZitim polymer—
nich krycich félii a/nebo keramickych sitotiskd, které sniZuji
optickou présvitnost dérovanou clonovou matrici (JP 88-272039).
Tento zplsob vdak nemlie byt technicky uspokojivy, jeliko% proces
je u laminovanych félii pfilis nadkladny a Casem dochézi u jedno~-
stranné na sklenénou plochu nalepenych félii k odlupovani, které
znaéné zhorduje vzhled a také funkci.

Pro pracovniky v oboru je dale béiné, %e sklo, vybarvované ve
hmoté, které wvykazuje optickou prlsvitnost pod 10 %, se dé vyro-
bit jen velice nakladné a nikoli b&Znymi zplsoby, jelikoZ taveni-
na tuhne. Takovad skla se daji tavit technicky velmi nékladnym e~
lektrotavenim. Takovy typ skel je Kkomeréné nabizen, je ho vSak
moZno ziskat jen v malych mnoZstvich za vysoké ceny, podminéné
vyrobnimi naklady. Tim je aplikace v automobilnim primyslu znaéné
omezena.

Ze souCasného stavu techniky je znamo povlékani acetylaceto~
naty kobaltu, chromu nebo také Zeleza (napriklad DE~A-20 52 0869,
US—~A-4 234 331). Tyto vrstvy vsak nedosahuji sniZeni optické pré-

svitnosti v oboru viditelného svétla na hodnoty pod 20 %. Také




sklo, wvybarvovanéd ve hmoté za pouZiti{i oxidd kobaltu a chromu, ne=-
dosahuje poZadovaného sniZeni présvitnosti (napriklad EP-A-0O
402 685). V némeckém patentovém spise &islo DE~A~39 40 660 se u-
vadéji hodnoty optické présvitnosti 58 %. V némeckém patentovém
spise &islo DE~A-23 61 744 je udéna prGsvitnost 40 %.

Poviékani nastrikem nedosahuje rovnd%Z dostateéného sni¥feni
présvitnosti (EP~A~0O 258 635). Kromd toho neni tento zplsob moZny
on line a je energeticky podstatnd naroénéisi, jelikoZ sklo se
musi zahfat a vnést do vysokého vakua.

Je tedy potreba vyvinout zplsob, ktery by jednodude umoZiio-
val vyrobu vrstev absorbujicich do znaéné miry viditelné svétlo.

Takovym zpGsobem je zplsob podle vynédlezu.

Podstata vynalezu

ZpGsob pyrolitického vytvareni na skle a skelné keramice
vratvy sniZujici{ pr8svitnost z oxidu cini¢itého dotovaného oxidem
antimonu spoliva podle vynédlezu v tom, %e se nands3i vrstva obsa~-
hujici ¢in & antimon v molovém poméru 1 : 0,2 a%2 1 : 0,5 o tlous~
tce 50O az 1500 nm v podobé roztoku sloudenin cinu a antimonu
v organickych rozpousdtédlech a/nebo ve vod$d.

, ktery obsahuje hmotnostné
a) 97 aZ 70 dild alespoli jedné slouleniny cinu,
b)Y 3 aZ 30 dild alespof jedné slouceniny antimonu
a hmotnostné O aZz 60 %, vztaZeno na sumu sloZky a) a b), alespoi
jednoho organického a/nebo vody.

Zz naneseného roztoku oxidd cinu a antimonu v organickych
rozpoustédlech a/nebo ve vodé se pyrolyticky vytvori vrstva.

Takto zuSlechtény povrch skla vykazuje vysokou absorpci
svétla v oboru wvinovych délek 0,300 um a%Z 0,700 pum. Prlisvitnost
pri tom je ni%Zs3{ nez 10 %. Tyto funké&ni hodnoty takto ziskanych
vrstev oxidu cinu dotovaného oxidy antimonu daleko prevysduji kon-
ventné nanesené vrstvy.

Vrstvy vytvorené zplsobem podle vynédlezu se na barevnd neut-

ralnim tabulovém skle jevi pri dennim svétle jako tmavé Sedofia~-




lové zbarvené.

Vzhledem k tomu, Ze pri zpGsobu povlékdni podle vynédlezu lze
vyu%it technicky wvyzréalych postupd nanddeni, dosahuji se rovno~-
mérné, bezvadné vrstvy.

Tyto postupy nanaseni jsou znédmé z povliékani substratd oxidy
cinu; pri tom se sniZuje nejenom elektricky odpor takto povliede-
ného povrchu, ale zvysuje se také odrazivost infradervenych pa-
prskdG. Technicky se téchto fyzikalnich vliastnosti vyuZivéd u zask-
1ivani chrédnicich proti teplu nebo také k plodnému vyhfivan{ ta-
buli skla, napriklad u automobilnich oken, proskleni chladicich
pultd.

K wvytvoreni takovych wvrstev se pouiivad vhodnych sloudenin
cinu {(basickych sloudenin), s vyhodou soudasné dotovanych dotuji~
cim éinidlem, ve styku s povrchem skla zahtatym na 400 a%Z 800 °C.
Basickad slouenina cinu tvori na povrchu skla nebo skelné kera-
miky souvislou vrstvu oxidu ciniditého. Zejména fluor jako dotu~-
jiel prostredek zvyduje elektrickou wvodivost a zplsobuje vysokou
odrazivost infraderveného svétla. Nastfik vhodnych roztokd s ob~
sahem c¢inu je pro nanaddeni vrstev oxidu cinu na povrchy obzvlasté
jednoduchy (napriklad patentové spisy ¢islo DE~A~39 15 232 a DE~-
A-37 35 B74),

Dalsim znémym zplsobem pyrolitického povliékani sklenénych
povrch@ je naparovani procesem CVD (Chemical Vapour Deposition).
Pri tom se dostavaj{ do styku vychozi{ sloufeniny s povrchem skla
ve formé pary (viz napriklad DE-A-23 61 702).

Dal3i osvédlenou technikou je nanaseni wvychozich slouenin
v podobd& prasku na povliékany substrat (v patentovém spise &islo
EP-A~Q 095765 se popisuje strojni zaFfizeni k nanddeni prasku.

Vzliledem k tomu, %e pri zpGsobu povlékani podle vyndlezu lze
vyuiit technicky wvyzrdlych postupd nanédseni, dociluji se rovno-
mérné, bezvadné vrstvy.

Vynadlez se také tykd prostredku k pyrolytickému nanédSeni
vrstvy sniZujici prlsitnost na sklo a skelnou keramiku, ktery ob-
sahuje hmotnostné

a) 97 az 70 dild alespoh jedné slouleniny cinu,




b) 3 a% 30 dild alespoll jedné sloudeniny antimonu
a ﬁmotnostné 0 az 60 %, vztaZeno na sumu slofky a) a b), alespoRB
jednoho organického a/nebo vody.

Vhodnygmi jsou obzvlasté sloufeniny cinu a antimonu, které
jsou rozpustné v organickecyeh rozpoudtédlech nebo ve vodé& a nebo
se daji bez probléml prevést do stavu padry. Pro nanaseni praskd
se hodi sloudeniny, které se daji dobre prevést do tvaru jemnych
¢astic a nemaji sklon ke shlukovéani.

Jako sloueniny obsahujici cin se prikladné uvadi:
tetrachlorid cinu, alkylcintrichlorid, (napriklad monobutylecin~-
chlorid), dialkylcindichlorid (naptriklad dibutylecindichlorid),
monoalkylecinoxid (napriklad monobutylcinoxid), dialkylecinoxid
(napriklad dibutylecinoxid), monoalkylecintrikarboxylédt (napriklad
monobutylcinacetdt), dialkylcindikarboxylat (napriklad dibutyl-~
cinacetat), dichlorcinkarboxylat (napfiklad dibutylcinacetat),
trialkylcinkarboxylédt (tributylcinacetdt), dichlorcindikarboxyléat
{napriklad dichlorcindiacetat), vodné, alkoholické nebo ketonické
soli kyseliny cini¢ité nebo smési (to je sloufeniny obsahujici
cin).

Jako slouleniny obsahujici antimon se prikladné uvadéji:
chlorid antimonity, chlorid antimoniény, oxid antimonity, oxid
antimoni¢ity, oxid antimoniény, fluorid antimonity, fluorid an~-
timoniény, antimonoxychlorid, kyselina hexachlorantimova, anti-~
monalkoholaty, antimonacetylacetonaty.

Jako organickd rozpousdtédla prichazeji v Gvahu:
alkoholy (methanol, ethanol, isopropanol, butanol), ketony {(ace=~
ton, methylethylketon, methylisobutylketon), estery (ethylacetéat,
butylacetat) a/nebo voda.

Pri volbé slouéenin je treba dbadt na jejich vzajemnou sna~
senlivost. Technické podminky, jako napriklad néstrikovéd aparatu-
ra nebo napaFovaci aparatura, teplota skla nebo rychlost vyroby
uréujt druh a koncentraci jednotlivych latek pri této formulaci
povrstvovaciho prostredku.

Priprava prostfedku k nanéds$eni probihéd jednodudse smisenim ve

vhodné michaci{ néadobé, prictemZ je trfeba dbédt na to, aby se pro-




sttredek prilid nezahral a aby v pPipadé roztokd nedochdzelo k vy-
padklm. V idedlnim pripadé by méla teplota byt udrZovédna ztetelnéd
pod teplotou varu sloZek.

Jak uvedeno, mohou podily sloZek kolisat v Sirokém rozmezi.
Slozky vdak museji byt vidy obsaZeny v postaéujici mife, aby byly
splnény pofadavky na technické pouZiti, jako napriklad na mo%nost
davkovéni a rozprasovani .

Volba se ridi podle druhu a sloZeni povlékaného substratu a
podle technickych podminek povrstveni.

Vhodné roztoky maji napriklad toto hmotnostni sloZeni:

35,3 % chloridu cinid¢itého
12,0 % chloridu antimonitého
52,7 % ethanolu

43,25 % butylcintrichloridu
12,00 % chloridu antimonitého

44,75 % ethanolu

60,0 % butylcintrichloridu

25,0 % chloridu antimoniéného
5,0 % ethylacetatu

10,0 % ethanolu

54,5 % dichlorcindiacetdtu
22,0 % chloridu antimoniéného
23,5 % ethylacetatu

43,25 % butylecintrichloridu
12,00 % chloridu antimonitého
44,75 % ethanolu

53,8 % dibutylcindichloridu
15,9 % chloridu antimonitého
30,3 % butanolu




80,0 % butylcintrichloridu
20,0 % chloridu antimonitého

80,0 % butylcintrichloridu
20,0 % chloridu antimonitého

Pri poeviékani zplsobem podle vyndlezu se na predem zahraté
povrchy nanasi prostredek podle vynalezu, rozpraSovanim, naparo-
vanim zplsobem CVD (Chemical Vapour Deposition) nebo povrstvovéa-
nim praskem. Substrat méd mit teplotu 400 a%¥ 800 °C, avdak teplota
ma byt pod jeho teplotou taveni nebo méknuti{. PFi tom vznikne na
horkém povrchu oxidaci a tepelnym rozkladem tenkd vrstva sestdva-
jiei z oxidd kowd pouZitych kovovych sloZek. Rozpoudtédlo se od-
pati nebo se rozloZi. _

Pyrolysou tak vznikne na povrchu funkéni vrstva sestévajici
z oxidu cinu a oxidu antimonu. Tloustka tohoto povrstveni mlZe
byt podle mnoZstvi dadvky nanesenych systénml roztoky/smési/préasky
0,05 a%2 1,5 pm. Molovy pomér cinu kK antimonu podmifuje sniZeni
présvitnosti pri dané tloudfce vrstvy. K dosafeni co moind nizké
prisvitnosti se osvéd&il v povliédkaci smési jako vyhodny molovy
pomér 1 : 0,2 a2 1 : 0,5, s vyhodou 1 : 0,4,
Vynalez bliZe objasfiuji, nijak véak neomezuji, nésledujfcf

priklady praktického provedeni.

Priklady provedeni wvynadlezu

Friklad 1

43,25 % butylcintrichloridu
8,00 % chloridu antimonitého
48,75 % ethanolu
Roztoky se nanesou na plochou tabuli skla (160 mm x 160 mm x
6 mm), kterd byla pfed tim v peci zahtdta na teplotu pribliZné
7003 °C a pomoci pneumatického zdvihaciho a otadeciho zarizeni

byla vnesena do postrikovaci kabiny s odsavanim.




Tabule skla, povledend pomoci ruéni pistole Walther (prémér
trysky 0,8 mm, pot¥ikovaci tlak 0,15 MPa, vzdalenost pribli¥né
35 mm, nast¥iknuté mnoZstvi 8 ml), vykazuje pri daném nast¥iknu~
tém mnoZstvi po vytemperovéni, zbaveni pnuti a vychladnut{ optic~
kou présvitnost 8,8 % (méFeno pristrojem Gardener Hazemeter HAE-

GARD Plus a pristrojem Beckman Instruments DU 60).

Priklad 2

34,3 % butylcintrichloridu

14,0 % chloridu antimonitého

51,7 % ethanolu

prisvitnost (HAZE GARD Plus): 9,2 %

Takto povrstvené tabule je moZno bez nesnazi temperovat a
ohybat. Teprve pri polomérech ohybu mensich neZ 1 m je mo%*no nej-
prve pozorovat pod svételnym mikroskopem nejjemné jsi mikrotrhlin~

ky. Technicky jsou vsak obvyklé poloméry ohybu Yadové asi 5 m.

Priklad 3

{Technika CVD)

Do é&tyrhrdié banky o obsahu 250 ml se wvnese néasledujici
roztok:

24,1 % chroridu antimonitého, rozpusténého ve
75,9 % butylecintrichloridu.

Do jednoho hrdla bahky a nad povrch tekutiny se zavadi vy~
suSeny stlateny vzduch vahrfivany plynovym topenim. Teplota plynné
faze ve vnit¥nim prostoru bafky je pfibliZiné 140 °C. Rychlost od~-
pafovani v bafice je pribli%Zné 71 g/h. Daldim hrdlem bahky se
sklenénou trubici privadi proud plynu, obohaceny odparenymi slo¥~-
kami, na povrch sklenéné tabule predem zahfété v muflové peci na
teplotu 680 °C.

Takto povlielend sklendnd tabule vykazuje nésledujici funkéni

hodnoty:




Priisvitnost (HAZE GARD Plus): 9,2 %
Priklad 4

(PFimé nanddeni présku)

Pomoci wvibrac¢niho p¥ivodniho Zlabku (mode! DR1000O firmy
Retsch) se nanas{ na povrch skla zahrédtého na teplotu 650 “C smés
69 dild monobutyleinoxidu
81 dild chloridu antimonitého

Vytvori se souvisly film kovovych oxid&. Tento postup se pak
trikrat opakuje (doba ohfevu 5 minut, napraseni). Po temperovéani
a zbaveni pnuti vykazuje takto poviedend tabule néasledujici funk-
éni hodnoty:

Présvitnost (HAZE GARD Plus): 9,5 %

Frimyslovd vyuZitelnost

Z2pfisob vytvdren! pyrolytickyech vrstev na skle a skelné kera-
mice ke sniZeni optické prlsvitnosti pro mnohostranné pouZiti ja~-
ko zaskleni na ochranu proti sluneénimu zareni, napfiklad v za-

sklivani automobil® a zejména stfednich oken.
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P ATENTOVE NAROKY

1. ZplGsob pyrolytického vytvareni na skle a skelné keramice

vratvy snizZujici prisvitnost z oxidu cinu dotovaného oxidem anti-

monu, vy z naé¢ujici s e t i m, e se nanddi vrstva ob~
sahujici cin a antimon v molovém poméru 1 : 0,2 a%z 1 : 0,5.
2. ZpGsob podle nédroku 1, vy z n a ¢ u j i ¢ i s e t { m,

7e se nanadsi vrstva o tlousfce 50 aZz 1500 nm.

3. Zplsob podle nédroku ' a 2, vy znaéuijieci s e
t { m, %Ze se nanadsi roztok sloudenin cinu a antimonu v organic-

kych rozpoustédliech a/nebo ve vodé.

4. Prostredek k pyrolytickému vytvareni na skle a skelné ke~-
ramice vrstvy snifujici prQsvitnost , vy znad uijicii 5 e
t { m, Ze obsahuje hmotnostné

@) 97 aZ 70 di1G alespoh jedné slouéeniny cinu,

b 3 a%2 30 dilG alespoll jedné sloudeniny antimonu

a hmotnostnéd O aZz 60 %, vztaZeno na sumu sloiky a) a b), alespoh

jednoho organického a/nebo vody.
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