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Predmetom riefenia je spdsob vyroby elektricky vodivych
vrstiev odréZajicich infralervené Ziarenie na povrchu zo
skla, sklenenej keramiky alebo emailu néstrekom a
tepelnym rozkladom kvapalnych pripravkov obsahujucich
Zlifeniny Stvormocného cinu a zliceniny fludru, ako
dotatné &inidlo, na povrchu zahriatom na teplotu 400 aZ
800 °C, av3ak pod jeho teplotou miknutia, pri ktorom sa
ako kvapalné pripravky pouZijii iénovo stabilizované
organické soly kyseliny ciniitej, ktoré ako kvapalné
organické médium obsahujui alifatické alkoholy alebo
ketény, vidy s najviac 6 atémami uhlika v molekule,
alebo estery s teplotou varu pod 80 °C, ako aj iény fluéru
v dostatodnom mnoZstve pre dotovanie. Opisané
pripravky su homogénne, dlhodobo stle pri skladovani a
dobre rieditelné alkoholmi, keténmi, estermi a inymi
polarnymi rozpu¥tadlami. Vrstvy oxidu cinu, zhotovené
na substratoch pri pouZiti tychto pripravkov, vykazuji
vysokd prichfadnost vo viditePnej oblasti svetelného
spektra, nizky povrchovy odpor a vysoky odraz v
infrafervenej oblasti spektra.
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Spdsob vyroby elektricky vodivych vrstiev odrdZajucich
infradervené Ziarenie na povrchu zo skla, sklenenej keramiky

alebo emailu

Oblast techniky

Vyndlez sa dotyka spdscbu vyroby elektricky vodivych
vrstiev odrdZajuacich infracervené 2Ziarenie na povrchu zo skla,
sklenenej keramiky alebo emailu ndstrekom a tepelnym rozkladom
kvapalnych pripravkov obsahujucich zldu¢eniny sStvormocného cinu
a zla&eniny fludru, ako dotac¢né <&inidlo, na povrchu zahriatom

na teplotu 400 azZ 800 °C, avSak pod jeho teplotu maknutia.

Doteraijis{ stav techniky

Je zname, Z2e elektricky vodivé vrstvy =z oxidu cinu,
dotovaného fludron, nanesené na sklenené povrchy, zniZuju
elektricky odpor takto povrstvenych povrchov a zdroven zvysSuju
odraz infraterveného Ziarenia. Na vyrobu takych vrstiev sa
pouZiva vhodnych =z1u&enin c¢inu (zdkladnych zld¢enin), su&asne
so zlud¢eninou preddvajucou fludr (dotadnym <&inidlom), ktoré
sa uvddzaju do styku so sklenenym povrchom zahriatym na
teplotu 400 aZz 800 °C. Zdkladna zluc¢enina c¢inu vytvdra na
povrchu skla, sklenenej keramiky alebo emailovom povrchu
suvisla vrstvu. Fludr z dotaédného ¢&inidla zvysSuje elektrickua

vodivost a spdsobuje vysoky odraz infrac¢erveneého Ziarenia.

Nastrekovanie vhodnych roztokov obsahujucich c¢in a fludr,
ktoré sa vykondva pri nandsan{ vrstiev z oxidu cinu dotovaného

fluérom na vhodné povrchy, je 2 technického hladiska velni

jednoduché.

Vo zverejnenej prihld3ke EP 0 158 399 je opisany kvapalny



pripravok na vyrobu kvalitnych vrstiev oxidu cinu, dotovaného

fludrom, na sklenenych povrchoch. Tento pripravok sa sklada =

a/ 1 az 30 % hmot. dota&ného ¢inidla na bazi organickej

zla&éeniny fluédru, zvolené =0 suboru =zahrifiujuceho kyselinu
trifludroctovu alebo jej anhydrid, etylester kyseliny
trifludroctovesj, trifludretanol a kyselinu pentafludérpro-

pionova a

b/ 70 a2 99 % hmot. organickej zlu¢eniny cinu zvolené =zo
suboru =zahrnujuceho alkylcintrichlorid, dialkylcinchlorid,
alkyldichlércinacetat, alkylchlércindiacetat, ester chloridu

cinu a chlorid cinic¢ity.

Tento postup vsak nie je uspokojivy, pretoée dotacné
&inidlo obsahujuci fludr sa na horudcich povrchoch, v ddsledku
svojej nizkej teploty varu, =z viadsSej casti neudinne odpari, a
preto sa nezabuduje do vrstvy oxidu cinu. Okrem toho sa tymto
pdsobenim horuci povrch substrdtu silne ochladi. To Jje
nevyhodné, =z hladiska poZiadavku na tvorbu homogénnej vrstvy,

a vedie to k zhorsSeniu optickych a funkénych vliastnosti.

V patentovom spise EP O 312 879 je opisany pripravok,
ktory sa skladd =z chloridu cini&itého alebo alkylcintrichlori-

du a fludrboritanu cinatého v poldrnom organickom rozpﬂéﬁadle.

Ako dota&né ¢&inidlo sa podla patentového spisu DE
37 35 591 pouziva fludrkremiditan cinaty a podla patentového

spisu DE 37 35 574 fluorid cinaty.

Hlavnou nevyhodou tychto pripravkov je vsak vysoky obsah
chldéru. Pri pyrolyze sa okren iného vytvara plynny
chldéroveodik, ktory ohrozuje zdravie a méZ2e napadat a

posSkodzovat materiadly.



Ulohou vyndlezu je vyvinut pripravok, ktory by vykazoval

nasledujuci profil viastnosti:

i/ pripravok by mal byt homogénny a mal by uZ obsahovat

dotacné &inidlo:

ii/ pripravok by mal byt dlhodobo stdly pri skladovaniu a
myl by byt rieditelny alkoholmi, keténmi, estermi a inyni

poldarnymi rozpustadlami:
iii/ pripravok by mal mat minimd&lny obsah chléru;

iv/ vrstvy oxidu c¢inu, zhotovené na substrdtoch pri
pouzZitiu tohoto pripravku, by mali vykazovat vysoku
priehl'adnost vo viditelnej oblasti svetelného spektra, pokial
moZ2no nizky povrchovy odpor a vysokl odrazovost v infra&erve-

nej oblasti spektra.

Podstata vyndlezu

Teraz sa s prekvapenim =zistilo, Ze tieto poZiadavky

splfniuje pripravok podla vyndlezu.

Predmetom vyndlezu je spdsob vyroby elektricky vodivych
vrstiev odraZajucich infrafervené Ziarenie na povrchu =zo skla,
sklenenej keramiky alebo emailu nidstrekom a tepelnym rozkladom
kvapalnych pripravkov obsahujucich zlu&eniny Stvormocného
cinu a =zld&eniny fludru, ako dota&né ¢&inidlo, na povrchu
zahriatom na teplotu 400 aZ 800 °C, avsSak pod jeho teplotu
mdknutia, ktorého podstata spod&iva v tom, Ze sa ako kvapalnych
pripravkov pouzZije iontove stabilizovanych organickych soli
kyseliny cini&itej, ktoré ako kvapalné organické médium
obsahuji alifatické alkoholy alebo ketdny, vZ2dy s najviac 6
atémami uhlika v molekule, alebo estery s teplotou varu pod

180 °©°C, ako aj ionty fludéru v dostatod&nom mnoZstve pre



dotovanie.

Podstata prednostného spdsobu vyhotovenia tohoto vyndlezu

spo&iva v tom, Ze sa nastriekdva koloidny roztok v tekuton
stave (dalej sdél) kyseliny ciniditej, pripravitel'ny reakciou
zdkladnej zludeniny c¢inu, zvolené Z0 suboru zahrfiujdceho

chlorid c¢inaty, stavelan cfnaty a octan cinaty s peroxidon
vodika v uvedenom organickom médiu, pri&om dotadné &inidlo sa
priddva podas vytvdrania alebo po vytvoren{ sélu kyseliny

cinic¢itej.

Prednostne sa dotadéné &inidlo pridava uZ pred vytvorenim
sélu. Podstata dalsieho prrednostného vyhotovenia tohoto
vyndlezu preto spod&iva v tomn, Ze sa nastriekdva sél kyseliny
cinicitej pripravitelny reakciou =zdkladnej zluCeniny cinu a
zld¢eniny c¢inu s fludrom, ako dotac¢né ¢&inidlo, 2volené =zo
suiboru zahriiujiceho fluorid cinaty a trifludroctan cinaty s

peroxidom vodika v uvedenom organickom médiu.

Dalsie vyhotovenie spasobu vyndlezu spodiva v tom, Ze sa
dotadné ¢&inidlo priddva k vytvorenédmu sdélu kyseliny cini&itej
dodatolne, pric¢om sa ako dotadné &inidlo pouziva fluorid
cinaty, kyselina fluérvodikov4, kyselina trifludroctovd alebo

jej anhydrid alebo kyselina hexafludérkremid&iti. '

Obsah c¢inu v s6lu kyseliny cini&itej sa mdzZe zvysit
prisadou alkylcinoxydov, v kitorych alkylové zbytky obsahuju az
6 atdmov uhlika. Ako priklady vhodnych alkylcinoxidov je mozZné
uviest monobutylcinoxid a dibutylcinoxyd. Tym moZno pri
rovnakom obsahu ¢inu dosiahnut v =zriedeni e3te niZ3ieho obsahu

chléru.

Prednostne sa pouzZiva so0li kyseliny cfni&itej, obsahuja-
cich 100 az 1 200 g/1 cinu, najma 200 az 500 g/1 cinu, pricom

moldarny pomer cinu k fludru je 1:0,1 a2 1:0,8.



Ako priklady organickych médi { je mo2né uviest alkoholy,
ako Jje etanol a isopropylalkohol:; ketdny, ako Jje acetdn a

estery, ako je butylacetat.

Organické médid, prednostne alkoholy, sa pritom pridavajud
preto, aby sa ziskali koloidné =zrazeniny a aby sa znemoZnil
rast krystalov. Velkost primarnych ¢&astic tohoto sé6lu sa
stanovuje transmisnou elektrénovou mikroskédpicu a je pribliZne
5 nm. Roztoky sé&lu kyseliny cini&itej si hydrolyticky stile a

nevytvdraju sa =z nich ani pri dlhSom stdniu 2iadne usadeniny.

Vyroba vrstvy podla vyndlezu sa pomocou pouzivaného
pripravku vykondva rozprasovanim striekacou pistolou na
stla&eny vzduch na vopred zahriate povrchy, Substrat by priton
mal mat teplotu 400 aZ 800 ©°C, t4to teplota v3ak nusi{ le3at
pod jeho teplotou tavenia alebo miknutia. Pyroly=zou na tychto
povrchoch vznikd vrstva oxidu cinu dotovaného fludérom. Hridbka
tejto vrstvy sa moé2e menit v rozmedziu od 100 nm do 2 um.
Vrstvy, vyrobeng spdésobon podla vyndlezu pri pouziti
pripravkov opisanych vy33ie, sa vyznaduju vysokou transparen-
ciou pre viditel'né svetlo (7 aZ 88 %). Celkovy odraz infrader-

veného Ziarenia vo vlnovej oblasti 2,5 aZ 15m je nad 80 %.
Vyndlez je bliZ2sSie objasneny v nasledujidcich prikladoch
vyhotovenia. Tieto priklady maji vyhradne ilustrativny

charakter a rozsah vyndlezu v Ziadnom ohlade neobmedzuju.

Priklady vyhotovenia vynilezu

Prik1l1ad 1

Do 500 ml niekol'kohrdlovej banky, ktord Jje vybavena
mieSadlom KPG, sa predloz2f{ suspenzia 16,5 g fluoridu cinatého
a 113, g chléridu cinatého v 82,8 g etanolu. Pri pomalom

mieZani sa k nej prikvapkd po&as 2 hodin 34,3 g 70 % roztoku



peroxidu vodika. Pritom by reak&nd teplota nemala prestupit
35 °C. Ziskany &iry roztok sa zriedi etanolom na koncentriciu
S0 ¥ a potom nastrieka na tabulu plochého skla (160 x 180 x 6
mm) , ktord sa vopred S5 mindt =zahrieva pri teplote pece

pribliZne 700 °C.

Povrstvend sklenend doska, ktord sa z{ska ndstrekom 7 ml
pripravku (doba ndstreku 5 sekund) pri pouziti ru&nej
striekacej pistole Walther (priemer dyzy { mm, striekac{ tlak

0,4 MPa), vykazuje po ochladeni nasledujuce vlastnosti:

plo&ny odpor: 9 Ohm/kvadrdat
odraz IC-Ziarenia: 89 %
hrubka vrstvy: 600 nm

Pr {f k1 ad 2

Etanolicky =61 kyseliny cini&itej stabilizovany chldéridom
s obsahom cinu 497 g/1 sa dotuje t % hmot. 40 % kyseliny
fludrovodikovej. Potom sa vzniknuty roztok zriedi etanolom na

koncentrdciu 45 %.

Tabula plochého skla, povrstvend tymto pripravkon,

vykazuje po ochladeniu nasledujuce vlastnosti:

plosny odpor: 12 Ohm/kvadrdt
odraz IC-Ziarenia: 849 %
hriubka vrstvys: 800 nm

Pr i k1 ad 3

Pouzije sa etanolicky s61 kyseliny cini¢ited

stabilizovany fluoridom a chloridom podla prikladu 1, v ktorom



sa vSak navy3Se rozpusti 29,8 g monogutylcinoxidu (MBTO). Tento

roztok sa potom zriedi etanolom na koncentrdciu 37,5 %.

Tabula plochého skla, povrstvend tymto pripravkom,

vykazuje po ochladeniu nasledujiuce vlastnosti:

prlodny odpor: 9 Ohm/kvadrat
odraz IC-Ziarenia: 91 %
hribka vrstvy: 700 nm

Pr {f k1 ad 4

Isopropanolovy s61 kyseliny cini&itej, ktory je
stabilizovany fluoridom a <chldéridom (moldrny pomer chléru k
fludru je 1:0,15) s obsahom c¢inu 347 g/1 sa v nezriedenom

stave nastrieka na zahriatu tabulu plochého skla. Dosiahne sa

tychto hodnét:

plosny odpor: 18 Ohm/kvadrat
odraz IC-Ziarenia: 81 %
hrubka vrstvy: 850 nm

Pr{k1lad 5

Acetdnovy sél1 kyseliny cfni&itej, ktory je stabilizovany
fluoridom a chléridom (moldrny pomer chléru k fludru je 1:0,22)
s obsahom c¢inu 287 g/1 sa v nezriedenom stave nastrieka na
vopred =zahriatu tabulu plochého skla. Dosiahne sa tychto
hodnét :

plodny odpor: 19 Ohm/kvadrat
odraz IC-Ziarenia: 79 %

hridbka vrstvy: 800 nm



Pr f k1 ad 6

Etanolovy sdél kyseliny c¢ini&itej, ktory je stabilizovany
trifludracetdtom a acetdtom (moldrny pomer Lrifludracetdtu k
acetdtu je 0,3:1) s obsahom c¢fnu 312 g/1 sa v nezriedenon
stave nastrieka na vopred =zahriatu tabulu plochého skla.

Dosiahne sa tychto hodnét:

plosny odpor: 31 Ohm/kvadrat
odraz IC-Ziarenia: 69 %

hriubka vrstvy: 750 nm
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PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob vyroby elektricky vodivych vrstiev odrdZajacich

infradervené 2Ziarenie na povrchu skla, sklenenej keramiky
alebo emailu nastrekom a tepelnym rozkladom kvapalnych
pripravkov obsahujidacich zlddeniny Stvormocného cinu a

zluCeniny fludru, ako dota&né &inidlo, na povrchu zahriatom na

teplotu 400 aZ% 800 °C, av3ak pod jeho teplotu maknutia, v y -

Z2nadc¢uijuci s a t ¥y m, 2¢e sa ako kvapalné pripravky
pouziiju iontovo stabilizované organické sély kyseliny
cinic¢itej, ktoré ako kvapalné organické médium obsahuju

alifatické alkoholy alebo ketény, vZdy s najviac 6 atdmami
uhlika v molekule, alebo estery s teplotou varu pod 180 °C,

ako aj ionty fludru v dostato&nom mnoZstve pre dotovanie.

2. Spdsob podla ndaroku 1, vy znaduijuci s a
t ¥y m, 2¢ sa nastrekdva sdél kyseliny <cinicitej, pripraveny
reakciou zdkladnej zl1u&eniny cinu zvolenej 20 suboru
zahriiujuceho chlorid cinaty, 3tavelan c¢inaty a octan cinaty s
peroxidom vodika v uvedenom organickom médiu, pric¢om dota&né
&inidlo sa preddva po&as vytvdrania alebo po vytvoreniu sdlu
kyseliny cinicitej.

3. Spbésob podla ndaroku 2, vyznaduijuci s a
t y m, 2 sa nastrekdava sdél kyseliny cinid&itej, pripraveny
reakciou zdkladnej zlu&eniny cinu a zlugeniny cinu s fludrom,
ako dota&ného &inidla, zvolenej =zo suboru zahriiujuceho fluorid
cinaty a trifludroctan cinaty s peroxidom vodika v uvedenon

organickom médiu.

4, Spdsob podla ndroku 2, vyznadcuijuc.i s a
t y m, 2e sa dotad&né ¢&inidlo priddva k vytvorenémnu sdélu
kyseliny cini&itej dodato&ne, pri&om sa ako dotad&né &inidlo

pouZiva fluorid cinaty, kyselina fludrvodikova, kyselina



trifludroctovd alebo jej anhydrid alebo kyselina hexafludr-

kremicita.

5. Spésob podla niektorého = vy33ie uvedenych narokov,
vy=znaduijuci s a t y m, 3¢ sa obsah c¢inu v sdélu
kyseliny c¢iniditej zvy3i prisadou alkylcinoxydov, v ktorych

alkylové zbytky obsahuju aZ 6 atdémov uhlika.

6. Sposob podla niektorého =z vy33ie uvedenych ndarokov,
vyznadcuijuci s a t y m, 2e sa nastrekuje sol
kyseliny cini&itej obsahujdci 100 a2z 1 200 g/1 cinu, prid&om

mol&rny pomer cinu k fluéru je 1:0,1 aZ 1:0,8.

7. Spdsob podla ndroku 6, vy=znaduijuci s a

.

t ¥y m, Ze sa pou3iva s6l kyseliny cinic¢itej s obsahom cinu 200
az 500 g/1.
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