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(67) Resumo: ARTIGO REVESTIDO QUE PODE SER TRATADO
TERMICAMENTE COM CAMADA (5) A BASE DE ZIRCONIO
ATIVADO COM ZINCO NO REVESTIMENTO. Certas modalidades,
um artigo revestido inclui uma camada a ase de zircnio ativado com
zinco antes do tratamento térmico (HT). O artigo revestido é tratado
termicamente suficientemente para fazer com que a amada a base de
zircdnio ativado com zinco se transforme em uma camada a base de
zircénio ativado com zinco resistente a riscos e/ou quimicamente
duravel. Foi descoberto que o ativamento da camada com Zn melhora
a resisténcia a riscos e/ou a resisténcia a corroséo.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "ARTIGO RE-
VESTIDO QUE PODE SER TRATADO TERMICAMENTE COM CAMADA
(S) A BASE DE ZIRCONIO ATIVADO COM ZINCO NO REVESTIMENTO".

Esta invengao refere-se a um processo de obtengao de um artigo
revestido a ser usado em uma unidade de janela ou em qualquer outra apli-
cacao adequada tais como vidraca para mobilia, vidro para vitrine, vidro para
moldura de quadros ou similares. Por exemplo, certas modalidades desta
invengao referem-se a um processo de obtengdo de um artigo revestido que
inclui uma etapa de tratamento térmico de um substrato de vidro revestido
com pelo menos uma camada que compreende 6xido e/ou nitreto de zircénio
ativado com zinco (Zn). Depois deste tratamento térmico, o artigo revestido
inclui um substrato de vidro que suporta pelo menos uma camada que com-
preende Oxido de zirconio ativado com zinco; em que a estrutura da camada
e transformada devido ao tratamento térmico.

Opcionalmente, o DLC pode ser fornecido sobre a camada a ba-
se de zircdnio ativado com zinco antes do tratamento térmico. O DLC pode
ser usado para gerar energia durante o tratamento térmico (HT) para trans-
formar pelo menos uma outra camada no revestimento de modo a formar
uma (umas) nova (s) camada (s) poés-HT (por exemplo, éxido de zircénio
ativado com zinco) que pode nao ter estado presente antes do tratamento
térmico. Opcionalmente, uma camada barreira dielétrica que compreende
nitreto de silicio, éxido nitreto de silicio ou similar pode ser fornecida sob a
camada a base de Zr de modo a estar localizada entre pelo menos o subs-
trato de vidro e camada a base de Zr.

Certas outras modalidades de exemplo desta invencdo referem-
se a um tal artigo revestido, tratado termicamente ou nao, que possa ser u-
sado em aplica¢gdes em janelas ou em qualquer outra aplicagao adequada
tal como para vidraga para mobilia, vidro para vitrine ou similares.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Janelas para veiculos (por exemplo, para-brisas, lanternas trasei-
ras, tetos solares e luzes laterais) sdo conhecidos na arte. Para fins de e-

xemplo, os para-brisas de veiculos tipicamente incluem um par de substratos
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de vidros dobrados laminados unidos por uma intercamada de polimero tal
como de polivinil butiral (PVB). E sabido que um dos dois substratos de vidro
pode ter um revestimento (por exemplo, revestimento de baixa-E) para fins
de controle solar tal como reflexdo de radiagdo IV e/ou UV, de modo que O
interior do veiculo possa ser mais confortavel em certas condi¢des climati-
cas. Os para-pbrisas convencionais para veiculos sao obtidos como a se-
guir. Sao fornecidos o primeiro e o segundo substratos de vidro, um deles
opcionalmente tendo um revestimento de baixo-E depositado sobre o mes-
mo. O par de substratos de vidro é lavado e colocado junto (isto €, empilha-
do um no outro) e entdo enquanto colocados eles sao flexionados a quente
juntamente com o formato do para-brisa a alta (s) temperatura (s) (por e-
xemplo, 8 minutos em torno de 600-625 ou mais graus C). Os dois substra-
tos de vidro flexionados sdo entao laminados juntos por meio da intercama-
da de polimero para formar o para-brisa do veiculo.

Unidades de janela com vidro isolante (IG) também sao conheci-
das na técnica. As unidades de janela IG convencional incluem pelo menos
o primeiro e 0 segundo substratos de vidro (um dos quais pode ter um reves-
timento para controle solar sobre uma superficie interna do outro) que sao
acopladas entre si por meio de pelo menos um selo (s) ou um espacgador
(es). O espaco ou intervalo resultante ou entre os substratos de vidro pode
ou ndo estar cheio com gas e/ou evacuado a uma baixa pressédo em diferen-
tes casos. No entanto, muitas unidades |G precisam ser temperadas. A tém-
pera térmica dos substratos de vidros para tais unidades |G tipicamente re-
quer o aquecimento dos substratos de vidro até temperatura(s) de pelo me-
nos aproximadamente 600 graus C durante um periodo de tempo suficiente
para permitir témpera térmica.

Outros tipos de artigos revestidos também requerem tratamento
térmico (HT) (por exemplo, témpera, flexdo a quente e/ou reforcamento a
quente) em cenrtas aplicagdes. Por exemplo, e sem limitagdo, portas de vidro
para chuveiros, topos de vidro para mesas e similares requerem HT em cer-

tos casos.
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O carbono do tipo diamante (DLC) as vezes é conhecido por su-
as propriedades resistentes a riscos. Por exemplo, diferentes tipos de DLC
sao discutidos nas Patentes U.S. a seguir: 6.303.226, 6.303.225 etc., que
sao aqui incorporadas como referéncia.

Seria as vezes desejavel fornecer uma unidade de janela ou ou-
tro artigo de vidro com um revestimento protetor que inclui DLC para prote-
gé-lo de riscos e similares. Infelizmente, o DLC tende a se oxidar e entrar em
combustao a temperaturas de desde aproximadamente 350 graus C (possi-
velmente de 380 a 400 graus C) ou mais altas, pois o tratamento térmico é
tipicamente conduzido em uma atmosfera que inclui oxigénio. //** Desse
modo, sera considerado que o DLC como uma sobrecamada protetora nao
pode aguentar tratamentos téermicos (HT) as temperaturas extremamente
altas descritas acima que frequentemente sdo necessarias na fabricacao de
janelas para veiculos, unidades de janela |G, topos de mesas de vidro, arti-
gos de vidro temperado e/ou similares. Consequentemente, o DLC ndo pode
ser usado como um revestimento para ser tratado termicamente, porque ele
ira se oxidar durante o tratamento térmico e desaparecer substancialmente
como um resultado do mesmo (isto &, ele ira sofrer combustao).

Certos outros tipos de materiais resistentes a riscos também nao
sao capazes de suportar tratamento térmico suficiente para temperar, refor-
car pelo calor e/ou flexionar um substrato de vidro base.

Consequentemente, os peritos na técnica irao considerar que
existe uma necesidade na arte de um método de obteng&o de um artigo re-
vestido resistente a riscos que seja capaz de ser tratado termicamente (HT)
de modo que depois do tratamento térmico o artigo revestido ainda seja re-
sistente a riscos. Também existe uma necessidade para os artigos revesti-
dos correspondentes, tanto tratados a quente como pré-HT.

O Documento da Patente U.S. 2006/0057294 (aqui incorporado
como referéncia do mesmo Requerente do presente pedido de patente, di-
vulga um artigo revestido que inclui uma camada a base de nitreto de zirco-
nio que compreende DLC. O tratamento térmico (por exemplo, témpera tér-

mica) do artigo revestido faz com que a camada a base de nitreto de zirconio




10

15

20

25

30

se transforme em uma camada a base de nitreto de zircdnio resistente a ris-
cos. Embora os artigos revestidos tratados com calor do documento '294
sejam bons e realizem resultados satisfatérios em muitos casos, ha espago
para melhoria em relagdo a resisténcia a riscos (SR).

BREVE SUMARIO DE EXEMPLOS DA INVENCAO

Em certas modalidades de examplo desta invencao, é fornecido
um processo para a obtencao de um artigo revestido (por exemplo, unidade
de janela tal como para um veiculo, um prédio ou similar) que seja capaz de
ser tratado termicamente de modo que depois de ter sido tratado termica-
mente (HT) o artigo revestido é resistente a riscos até uma maior extensao
do que o vidro nao revestido.

Em certas modalidades de exemplo desta invengdo, antes do
tratamento térmico um artigo revestido inclui pelo menos uma (s) camada (s)
de ou que inclui 6xido de zircénio ativado por Zn e/ou nitreto sobre um subs-
trato de vidro. Esta pode ser a unica camada sobre o0 substrato de vidro em
certas modalidades do exemplo ou alternativamente outras camadas podem
estar presentes. Por exemplo, podem estar presentes uma ou mais camadas
de carbono do tipo diamante (DLC) sobre o substrato de vidro sobre pelo
menos a camada a base de zircénio ativado com Zn. Como um outro exem-
plo, uma camada barreira dielétrica pode estar presente entre o substrato de
vidro e a camada a base de zirconio ativado com Zn. O tratamento térmico
(por exemplo, témpera térmica) do artigo revestido faz com que a camada a
base de zircdnio ativado com Zn se transforme em uma camada de ou que
inclui 6xido de zircénio ativado com Zn que pode ser usado para finalidades
resistentes a riscos e/ou resistentes a corrosao.

Surpreendentemente, foi descoberto que a adigéo do zinco (Zn) a
camada a base de zirconio melhora acentuadamente a resisténcia aos riscos
da camada depois do tratamento térmico, comparado a possibilidade de o
Zn nao estar presente. Inesperadamente, foi descoberto que a adicdo do
zinco (Zn) a camada a base de zirconio melhora acentuadamente a resistén-
cia aos riscos da camada, antes e/ou depois do tratamento térmico, compa-
rada a um revestimento de ZrO puro sobre um substrato de vidro e também
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comparada a um revestimento de ZnO puro sobre um substrato de vidro.
Além disso, foi descoberto inesperadamente que a adicdo de zinco (Zn) a
camada a base de zircdnio melhora a resisténcia a corrosdo do artigo reves-
tido, antes e/ou depois do tratamento térmico, comparada a um revestimento
de ZnO e é capaz de suponrtar a exposicdo a ambientes corrosivos que dis-
solveriam oxido de zinco puro. Assim, é fornecido um artigo revestido com
melhor resisténcia riscos (SR) e melhor resisténcia a corrosao / estabilidade
quimica.

Em certos casos de exemplo, que nao sao limitativos, a camada
que inclui 6xido de zircdnio ativado com Zn inclusive a camada depois do
tratamento térmico pode ser polida ou tratada na superficie para melhorar a
resisténcia ao risco da mesma. Além disso, a camada que inclui zircénio po-
de adicionalmente ser ativada com outros materiais tal como F em certos
casos nao limitativos de exemplo.

Em certas modalidades de exemplo, uma camada opcional de
carbono semelhante a diamante (DLC) pode ser aplicada sobre o substrato
de vidro sobre pelo menos a camada que inclui a camada que inclui zircdnio
antes do tratamento térmico, para fins de protecdo da camada que inclui zir-
cbnio antes do tratamento térmico (HT). Em certas modalidades do exemplo,
o the DLC pode ser hidrogenado. O HT faz com que a camada que compre-
ende Oxido e/ou nitreto de zirconio ativado com Zn seja transformada em
uma camada nova pds-HT que compreende 6xido de zirconio ativado com
Zn e opcionalmente faz com que qualquer camada de DLC opcional queime
ou entre em combustdo. Durante o HT, a (s) camada (s) de DLC opcional
(ais), seja oxidada e entre em combustdo, entretanto a nova camada pds-HT
pode conter algum carbono residual. A camada nova pos-HT que compreen-
de oxido de zircénio ativado com Zn também pode incluir nitrogénio em cer-
tas modalidades de exemplo desta invengao.

Em certas modalidades de exemplo, pelo menos antes do trata-
mento térmico, a (s) camada (s) que compreende nitreto de zircénio também
pode ser ativada com fldor (F) e/ou carbono (C). Surpreendentemente, foi
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descoberto que isto tende a aumentar a transmissao visivel do artigo reves-
tido tratado com calor.

A nova camada pés-HT que compreende Oxido de zirconio ativa-
do com Zn é muito resistente a riscos. Desse modo, pode ser observado que
foi fornecida uma técnica que é responsael por um produto resistente a ris-
cos que pode ser tratado termicamente que também a resistente a corrosdo
e o artigo revestido também pode ter boas propriedadees de transmissao.
Em certas modalidades do exemplo, a resisténcia aos riscos do artigo reves-
tido p6s-HT pode até mesmo ser melhor do que aquela do DLC nao-HT.

Em certas modalidades do exemplo, é fornecido um processo de
obtencédo de um artigo revestido tratado termicamente, o processo compre-
endendo: fornecer um revestimento suportado por um substrato de vidro, o
revestimento compreendendo uma camada que compreende zircénio e zinco
e temperando termicamente o substrato de vidro com a camada que com-
preende zirconio e zinco, de modo que depois de temperar uma camada que
compreende 6xido de zirconio ativado com zinco é aplicada sobre o substra-
to de vidro.

Em outras modalidades de exemplo desta invengéo, é fornecido
um processo de obtengao de um artigo revestido, o processo compreenden-
do: fornecer um revestimento suportado por um substrato, o revestimento
compreendendo uma camada que compreende zirconio e zinco e tratando a
quente o substrato com a camada que compreende zirconio e zinco, de mo-
do que depois de temperar uma camada que compreende oxido de Zn e Zr é
fornecida como uma camada mais externa do artigo revestido.

Em outras modalidades ainda de exemplo desta invengao, é for-
necido um artigo revestido que compreende: um substrato de vidro e uma
camada que compreende Oxido de zircénio ativado com Zn aplicado como
uma camada mais externa de um revestimento aplicado sobre o substrato de
vidro.

BREVE DESCRICAQO DAS ILUSTRACOES




10

15

20

25

30

A figura 1 é um diagrama esquematico que ilustra as secbes
transversais de artigos revestidos de acordo com uma modalidade desta in-
vengao antes e depois do tratamento térmico.

A figura 2 é um diagrama esquematico que ilustra as segodes
transversais de artigos revestidos de acordo com uma outra modalidade des-
ta invengéao antes e depois do tratamento térmico.

A figura 3 é um diagrama esquematico que ilustra as sec¢odes
transversais de artigos revestidos de acordo com uma modalidade desta in-
vengao antes e depois do tratamento térmico.

A figura 4 é um diagrama esquematico que ilustra as secodes
transversais de artigos revestidos de acordo com uma outra modalidade des-
ta invencao antes e depois do tratamento térmico.

A figura 5 é um diagrama esquematico que ilustra as segdes
transversais de artigos revestidos de acordo com uma outra modalidade des-
ta invencao antes e depois do tratamento térmico.

A figura 6 é um grafico / diagrama que ilustra certos exemplos
que foram realizados e testados de acordo com certas modalidades de e-
xemplo desta invencao.

DESCRICAO DETALHADA DE MODALIDADES DE EXEMPLO DA INVEN-
CAO

Referindo-se agora mais particularmente as ilustragdes anexas
em que numerais de referéncia similares indicam partes ou camada simila-
res nas diversas vistas.

Em certas modalidades de exemplo desta invengdo, antes do
tratamento térmico um artigo revestido inclui pelo menos uma (s) camada (s)
de ou incluindo o 6xido de zirconio ativado com Zn e/ou nitreto sobre um
substrato de vidro. Esta pode ser a unica camda sobre o substrato de vidro
em certas modalidades de exemplo ou alternativamente outras camadas
podem estar presentes. Por exemplo, podem estar presentes uma ou mais
camadas de carbono do tipo diamante (DLC) sobre o substrato de vidro so-
bre pelo menos a camada a base de zirconio ativada com Zn antes do tra-

tamento térmico em certos casos. Como um outro exemplo, pode estar pre-
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sente uma camada barreira dielétrica entre o substrato de vidro e a camada
a base de zircénio ativada com zinco antes e/ou depois do tratamento térmi-
co. O tratamento térmico (por exemplo, témpera térmica) do artigo revestido
faz com que a camada a base de zircénio ativada com Zn se transforme em
uma camada de ou que inclui éxido de zirconio ativado com Zn que pode ser
usada para finalidades de resisténcia a riscos e/ou de resisténcia a corrosao.
Em certas modalidades do exemplo, a camada de topo do revestimento de-
pois do tratamento térmico consiste essencialmente de oxido de zirconio ati-
vado com zinco (Zn:ZrO,) que é tanto resistente a riscos (SR) como resisten-
te a corrosao. Outra (s) camada (s), além disso a camada a base de zircénio
ativada com Zn, pode ou nao ser fornecida em diferentes modalidades de
exemplo desta invengao.

Surpreendentemente, foi descoberto que a adigao do zinco (Zn) a
camada a base de zirconio melhora notavelmente resisténcia aos riscos da
camada, comparado a como se 0 Zn nao estivesse presente. Inesperada-
mente, foi descoberto que a adigcdo do zinco (Zn) & camada a base de zirco-
nio melhora notavelmente resisténcia aos riscos da camada, antes e/ou de-
pois do tratamento térmico, comparado a um revestimento de ZrO puro so-
bre um substrato de vidro e também comparado a um revestimento de ZnO
puro sobre um substrato de vidro. Além disso, foi descoberto inesperada-
mente que a adi¢do do zinco (Zn) a camada a base de zircénio melhora a
resisténcia a corrosdo do artigo revestido, antes e/ou depois do tratamento
térmico, comparado a um revestimento de ZnO e é capaz de aguentar expo-
sicao a ambientes corrosivos que dissolveriam oxido de zinco puro. Assim, é
fornecido um artigo revestido com resisténcia a riscos (SR) melhorada e re-
sisténcia a corrosao / estabilidade quimica melhoradas. Consequentemente,
é fornecido um revestimento escorregadio transparente para substratos de
vidro e de cerdmica, que compreendem Zr, Zn e oxigénio com resisténcia a
riscos melhor do que a de éxido de zircénio puro e com estabilidade quimica
e resisténcia a riscos melhores do que de 6xido de zinco puro.

Em certas modalidades de exemplo desta invengao, a camada a

base de zirconio ativada com Zn pode ser de ou incluir um ou mais de: Zn-
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ZrOy, Zn:ZrNy, Zn:ZrO«Ny, Zn:ZrBy, Zn:ZrC, ou misturas dos mesmos, antes
do tratamento térmico. Em certas modalidades, o tratamento térmico (HT)
pode envolver o aquecimento de um substrato de vidro para suporte, com
pelo menos a camada (s) a base de zirconio ativada (s) com Zn, usando
temperatura (s) de desde 550 até 800 graus C, mais preferivelmente desde
580 até 800 graus C (que estao bem acima da temperatura de combustao de
DLC). A alta temperatura desenvolvida durante o HT aquece a (s) camada
(s) a base de zircdnio ativada com Zn e faz com que a camada se transfor-
me em Oxido de zirconio ativado com Zn (Zn:ZrOx) a camada a base como
um resultado do HT. O nitrogénio, o fluor e/ou o carbono podem opcional-
mente estar presentes na camada final poés-HT em certas modalidades de
exemplo.

Em certas modalidades de exemplo desta invengao, a (s) cama-
da (s) pés-HT que compreende dxido de zirconio ativado com Zn inclui uma
estrutura de rede cubica nanocristalina. A (s) camada (s) inteira (s) pode ser
de um tipo de estrutura de rede cubica nanocristalina ou alternativamente
apenas parte da (s) camada (s) pode (m) incluir estrutura de rede cubica na-
nocristalina pos-HT. Antes do HT, a camada nao precisa ter uma estrutura
de rede cubica nanocristalina. Assim, sera considerado que o HT faz com
que a camada a base de zirconio ativada com Zn se transforme em uma
camada a base de 6xido de zircénio ativado com Zn (Zn:ZrOy) que tem uma
estrutura de rede cubica nanocristalina. Em certas modalidades de exemplo,
como um resultado do HT, a quantidade de oxigénio na (s) camada (s) que
inclui zircénio poés-HT é maior do que a quantidade de oxigénio na (s) cama-
da (s) que inclui zirconio pré-HT. Em vez de uma estrutura de rede cubica
nanocristalina, € opcional que a (s) camada (s) pos-HT que compreende Oxi-
do de zircénio ativado com Zn inclui estrutura de rede cubica nanocristalina
em qualquer modalidade desta invengao (isto €, cubico pode ser substituido
por tetragonal em qualquer modalidade neste caso).

Em certas modalidades de exemplo desta invencao, ha mais Zr
do que Zn na camada a base de oxido de zircdnio ativado com Zn. Assim,

diz-se que a camada é ativada com Zn. Em certas modalidades de exemplo
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desta invengdo, a camada a base de zirconio ativada com Zn (por exemplo,
Zn:ZrOy, ZN:ZrNy, Zn:ZrOxNy, Zn:ZrBy e/ou Zn:ZrCy) pode conter menos do
que 50 % de Zn (em relagdo ao seu teor de metal que é Zn + Zr). O teor de
metal da camada pode ser de desde aproximadamente 2-50 % de Zn em
certas modalidades de exemplo desta invengao, mais preferivelmente desde
aproximadamente 3-40 % de Zn, até mesmo mais preferivelmente desde
aproximadamente 5-25 % de Zn e mais preferivelmente ainda desde aproxi-
madamente 10-20 % de Zn. Para fins de exemplo, uma camada de Zn:ZrOy
que contém 15 % de Zn tem 85 % de Zr e também é oxidada como discutido
neste caso (isto é, o oxigénio nao esta incluido no teor de metal). Em certas
modalidades de exemplo desta invengdo, a razdo de Zr:Zn na camada a ba-
se de zircdnio ativada com Zn (por exemplo, Zn:ZrOy, Zn:ZrNy, Zn:ZrOxN,,
Zn:ZrBy, e/ou Zn:ZrC,) pode ser de desde aproximadamente 50:1 até 1:1,
mais preferivelmente desde aproximadamente 40:1 até 1,5:1, até mesmo
mais preferivelmente desde aproximadamente 20:1 até 4:1 e ainda mais pre-
ferivelmente desde aproximadamente 10:1 até 5:1.

Além disso, em certas modalidades de exemplo desta invencao,
a camada a base de zircénio ativada com Zn pode ter desde aproximada-
mente 1 até 250 nm de espessura , mais preferivelmente desde aproxima-
damente 1 até 100 nm de espessura e mais preferivelmente ainda desde
aproximadamente 5 até 50 nm de espessura em certas modalidades de e-
xemplo desta inveng¢ao, quando for desejada alta transmissdo. Um exemplo
de espessura é de aproximadamente 300 angstroms, em certas modalida-
des de exemplo desta invengao, os artigos revestidos neste caso tém uma
transmissao visivel de pelo menos aproximadamaente 60 % (antes e/ou de-
pois do HT), mais preferivelmente de pelo menos aproximadamaente 70 % e
possivelmente de pelo menos aproximadamaente 75 % ou 80 %.

Em certas modalidades de exemplo, pelo menos antes do trata-
mento térmico, um ou mais dda camada a base de 6xido de zirconio ativada
com Zn também pode ser ativada com fluor (F) e/ou carbono (C). Isto pode
ser feito, por exemplo, pela utilizagdo de um gas tal como CyFg durante a
deposicao fisica de vapor da camada a base de 6xido de zircénio ativada
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com Zn. Surpreendentemente, foi descoberto que a ativagao da camada a
base de oxido de zirconio ativada com F e/ou C antes do tratamento térmico
tende a aumentar a transmissao no visivel do artigo revestido tratado termi-
camente. Evidentemente, depois do tratamento térmico a camada a base de
6xido de zirconio ativada com Zn também pode ser ativada com F e/ou C em
uma maneira correspondente pois esta estava presente antes do HT. Esta
ativagao com F e/ou C pode ser usada em associacao com qualquer modali-
dade aqui discutida.

A camada a base de zircénio ativada com Zn (por exemplo,
Zn:ZrOy, Zn:ZrNy, Zn:ZrONy, Zn:ZrBx E/ou Zn:ZrCy) pode ser depositada
sobre o substrato de vidro (inclusive opcionalmente sobre uma camada bar-
reira dielétrica ou de outro tipo de camada (s)) por qualquer técnica adequa-
da inclusive porém nao limitada a PVD e CVD. A deposicéo fisica de vapor é
apropriada em certos casos de exemplo. O revestimento pode ser usado em
forma depositada (isto é, sem témpera ou similar), porém é tipicamente tra-
tada a quente as altas temperaturas aqui discutidas (por exemplo, para tém-
pera, flexao a quente e/ou fortalecimento a quente) para densificar a camada
a base de zircénio ativada com Zn e reduzir a sua absorg¢do. O revestimento
pode ser tratado termicamente em um forno padrao usado para témpera de
vidro em certos casos do exemplo. Se, por exemplo, 0 artigo revestido preci-
sar ser usado em sua forma como depositada, a camada a base de zircénio
ativada com Zn pode ser depositada usando um alvo de deposicao fisica
misto de zinco e zircénio metalicos ou de ceramica ou alternativamente pode
ser formada por unido de fontes simples de zinco e zircénio (por exemplo,
co-deposicao em um alvo de Zn ou de ZnO e um alvo de Zr ou de ZrO). Se,
por exemplo, o artigo revestido precisar ser usado depois do HT, ele pode
ser obtido de uma maneira similar exceto que € usdo HT ou alternativamente
ele pode ser obtido partindo de camadas separadas contendo Zn e Zr e O
o6xido misto de Zn:Zr depois do HT pode ser formado por difusdo que ocorre
durante o HT. Opcionalmente, uma camada de sacrificio que compreende

carbono ou DLC pode ser aplicada sobre o substrato de vidro sobr a camada
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a base de zircénio ativada com Zn para protecdo mecénica antes do HT (es-
ta camada que inclui carbono tipicamente queima durante o HT).

A figura 1 € um diagrama esquematico que ilustra como pode ser
obtido um artigo revestido de acordo com uma outra modalidade de exemplo
desta invencao. Inicialmente, é formado um artigo revestido usando-se um
substrato de vidro 1. O artigo revestido inclui, suportado pelo substrato de
vidro 1, pelo menos uma camada barreira dielétrica opcional 3 de ou que
inclui nitreto de silicio, oxinitreto de silicio, 6xido de silicio ou similares; pelo
menos uma camada de ou que inclui nitreto de zircénio 7 ativado com Zn
(por exemplo, Zn:ZrN ou qualquer outra estequiometria adequada) e uma
camada de topo opcional de ou que inclui DLC 9.

O substrato de vidro 1 é tipicamente de ou inclui cal sodada-vidro
de silica, embora possam ser usados outros tipos de vidro em certos casos.
E (sdo) fornecida (s) camada (s) dielétrica (s) 3 para evitar ou reduzir difusao
de sédio para a camada a base de zircbnio ativada com Zn 7 durante o HT
(isto é, uma barreira de difusdo). Qualquer um dos materiais da camada bar-
reira 3 citados acima podem ser ativados (por exemplo, 0,5 a 15 %) com Al,
aco inoxidavel ou qualquer (quaisquer) outro (s) metal (ais) em certas moda-
lidades desta invencdo. A camada (s) barreira (s) 3 é (sdo) formada (s) sobre
o substrato de vidro 1 por meio de deposigdo fisica de vapor ou por meio
qualquer outra técnica adequada. A camada barreira dielétrica 3 pode ter
desde aproximadamente 50 até 900 A de espessura em certas modalidades
de exemplo desta invenc¢do, mais preferivelmente desde aproximadamente
80-700 A de espessura e mais preferivelmente ainda desde aproximadamen-
te 100 até 400 A de espessura (por exemplo, aproximadamente 150 angs-
troms de espessura).

A camada 9 que compreende DLC pode ser de qualquer tipo a-
dequado de DLC, inclusive porém nao limitado a qualquer um dos tipos de
DLC descritos em qualguer uma das Patentes U.S. N°s. 6.592.993;
6.592.992; 6.531.182; 6.461.731; 6.447.891; 6.303.226; 6.303.225;
6.261.693; 6.338.901; 6.312.808; 6.280,834; 6.284.377; 6.335.086;
5.858.477; 5.635.245; 5.888.593; 5.135.808; 5.900,342 e/ou 5.470,661, to-
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das sendo incorporadas neste caso como referéncia. Para as finalidade de
exemplo apenas, a (s) camada (s) que inclui (em) DLC 9 pode (m) ter desde
aproximadamente 5 até 1.000 angstroms (A) de espessura em certas moda-
lidades de exemplo desta invengéo, mais preferivelmente desde 10-300 A de
espessura e mais preferivelmente ainda de desde 25 até 50 A de espessura.
Em certas modalidades de exemplo desta invencdo, a (s) camada (s) de
DLC 9 pode (m) ter uma dureza média de pelo menos em torno de 10 GPa,
mais preferivelmente de pelo menos em torno de 20 Gpa e mais preferivel-
mente ainda desde aproximadamente 20-90 GPa. Tal dureza torna a cama-
da 9 resistente a riscos, certos solventes e/ou similares, antes de a camada
de sacrificio 9 sofrer combustdo durante o HT. A camada 9 pode, em certas
modalidades de exemplo, ser de ou incluir um tipo especial de DLC conheci-
do como carbono amorfo altamente tetrahédrico (t-aC) e pode ser hidroge-
nado (t-aC:H) em certas modalidades. Em certas modalidades hidrogena-
das, o tipo t-aC:H de DLC 9 pode incluir desde 4 até 39 % de hidrogénio,
mais preferivelmente desde 5-30 % de H e mais preferivelmente ainda de
desde 10-20 % de H. Este tipo t-aC ou t-aC:H de DLC para a (s) camada (s)
5 e/ou 9 pode incluir mais ligagdes sp® carbono — carbono (C - - C) do que
ligagdes sp? carbono — carbono (C - - C). Em certas modalidades de exem-
plo, pelo menos aproximadamente 50 % das ligagdes carbono — carbono na
camada de DLC 9 podem ser ligacées do tipo sp® carbono — carbono (C - -
C), mais preferivelmente pelo menos aproximadamente 60 % das ligagoes
carbono — carbono na camada na (s) camada (s) podem ser ligagdes sp®
carbono — carbono (C - - C) e mais preferivelmente ainda pelo menos aa-
proximadamente 70 % das ligacdes carbono — carbono na camada na (s)
camada (s) podem ser ligacdes sp® carbono — carbono (C - - C). Em certas
modalidades de exemplo desta invengao, o DLC na camada 9 pode ter uma
densidade média de pelo menos aproximadamente 2,4 g/lcm®, mais preferi-
velmente pelo menos aproximadamente 2,7 g/cm®. As fontes de feixe de ion
linear que podem ser usadas para depositar camada 9 que inclui DLC no
substrato 1 incluem qualquer um daqueles em qualquer uma das Patentes
U.S. N°s. 6.261.693, 6.002.208, 6.335.086 ou 6.303.225 (todos aqui incorpo-
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rados como referéncia). Quando se usa uma fonte de feixe de ion para de-
positar a camada 9, pode (m) ser usado (s) gas (gases) de estoque de ali-
mentacao de hidrocarboneto (por exemplo, CoHz), HMDSO ou qualquer ou-
tro gas adequado,na fonte de feixe de ion para fazer com que a fonte liber
um feixe de ions em direcao ao substrato 1 para formar a camada 9. Obser-
va-se que a dureza e/ou a densidade da camada 9 pode ser ajustada pela
variagao da energia do ion da aparelhagem de deposi¢cao. Em certas moda-
lidades de exemplo, pelo menos aproximadamente 2.000 V (volts do anodo
para o catodo), por exemplo, aproximadamente 3.000 V, podem ser usados
na fonte de ions na deposi¢cao da camada 9. E observado gue a expressao
"no substrato” como usado neste caso nao esta limitada a estar em contato
direto com o substrato pois outra (s) camada (s) ainda podem ser fornecidas
entre as mesmas.

A camada 7 que inclui nitreto de zircdnio ativado com Zn € apli-
cada sobre o substrato de vidro 1 e opcionalmente entre a camada de DLC 9
e a camada barreira dielétrica 3 na modalidade da figura 1. Em certas moda-
lidades de exemplo, a camada 7 que inclui nitreto de zircénio ativado com Zn
pode estar localizada diretamente entre a camada 9 de DLC e a camada
barreira 3 de modo a entrar em contato com cada uma das mesmas; no en-
tanto, em outras modalidades de exemplos podem (m) ser aplicada (s) outra
(s) camada(s) (que nao sado apresentadas) entre as mesmas. A camada 7
que inclui nitreto de zirconio ativado com Zn pode consistir essenciaimente
de zinco, zircénio e nitreto, ou alternativamente pode incluir outros materiais
inclusive mas nao limitados a oxigénio ou outros ativadores tais como Al, F,
C ou similares. A camada 7 que inclui nitreto de zirconio ativado com Zn po-
de ser formada por deposic¢ao fisica de vapor ou similar em certas modalida-
des de exemplo desta invengcdo. Como discutido acima, em certas modali-
dades de exemplo desta invencdo a proporgao de Zr:Zn na a base de zirco-
nio ativada com Zn 7 (e na camada 11 pds-HT) (por exemplo, Zn:ZrOy,
Zn:ZrNy, Zn:ZrO4Ny, ZmZrBy, e/ou Zn:ZrC,) pode ser desde aproximadamen-
te 50:1 até 1:1, mais preferivelmente desde aproximadamente 40:1 até 1,5:1,

até mesmo mais preferivelmente desde aproximadamente 20:1 até 4:1 e a-
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inda mais preferivelmente desde aproximadamente 10:1 até 5:1. Além disso,
em certas modalidades de exemplo desta invengdo, a camada 7 que inclui
nitreto de zircénio ativado com Zn pode ter uma densidade de pelo menos 6
g/cm®, mais preferivelmente de pelo menos 7 g/cm®. Adicionalmente, em cer-
tas modalidades de exemplo, a camada 7 de nitreto de zircénio ativado com
Zn pode ter uma dureza média de pelo menos 650 kgf/mm, mais preferivel-
mente de pelo menos 700 kgf/mm e/ou pode ter uma populagéo de sobrepo-
sicdo de ligagao de pelo menos 0,25 (mais preferivelmente pelo menos a-
proximadamente 0,30) para fins de reforgamento. Em certos casos de e-
xemplo, muitas das ligagdes Zr - N na camada 7 podem ser do tipo covalen-
te, que sdo mais fortes do que as ligagdes ibnicas, para fins de reforgcamen-
to. Em certas modalidades de exemplo desta invengéo, a camada 7 de nitre-
to de zirconio ativado com Zn pode ser representada por Zn:ZrkNy, em que a
proporcdo de x:y é de desde aproximadamente 0,5 até 1,3, mais preferivel-
mente desde aproximadamente 0,8 até 1,2 e pode ser aproximadamente 1,0
em certas modalidades de exempilo.

Uma vez formado o artigo revestido pré-HT apresentado no lado
esquerdo da figura 1, este pode ou nao ser sujeito ao tratamento térmico
suficiente para pelo menos um de flexdo pelo calor, témpera térmica e/ou
reforcamento térmico. Referindoo-se a figura 1, quando sujeito a HT (por
exemplo, em um forno que usa temperatura (s) de desde 550 até 800 graus
C, mais preferivelmente de desde 580 até 800 graus C), a camada 9 superi-
or ou externa que inclui DLC queima devido a combustao por causa das al-
tas temperaturas usadas durante o HT. A alta temperatura aquece a camada
7 que compreende o nitreto de zircdnio ativado com Zn a tempertatura (s)
suficiente (s) para fazer com que a camada se densifique e aumente a sua
transmisséao visivel por diminuigdo de sua absor¢ao. Sendo que a camada 7
que compreende nitreto de zirconio ativado com Zn é aquecida até uma
temperatura tao alta durante o HT, a camada 7 é transformada durante o HT
em uma nova camada pds-HT que compreende ou que consiste essencial-
mente de 6xido de zircénio ativado com Zn 11. A nova camada pos-HT que

compreende o 6xido de zirconio ativado com Zn 11 também pode incluir ni-
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trogénio (e/ou outros agentes de ativacdo) em certas modalidades de exem-
plo desta invengao (por exemplo, Zn:ZrO:N; ZnZrO>—N ou qualquer outra
estequiometria adequada). A nova camada pés-HT que compreende Oxido
de zirconio ativado com Zn 11 (opcionalmente com nitrogénio) é surpreen-
dentemente resistente a riscos fornecendo assim um artigo revestido resis-
tente a riscos tratado com calor. E observado que a expressdo "oxido de zir-
conio" como usado neste caso inclui ZrO; e/ou alguma outra estequiometria
em que Zr € pelo menos parcialmente oxidado. A camada pés-HT que com-
preende o 6xido de zircdnio ativado com Zn 11 pode incluir de 0-30 % de
nitrogénio em certas modalidades de exemplo desta invengao, mais preferi-
velmente de 0-20 % de nitrogénio, até mesmo mais preferiveimente de 0-10
% de nitrogénio e possivelmente de aproximadamente 1-5 % de nitrogénio
em certas modalidades de exemplo desta inven¢ao. Em certas modalidades
de exemplo desta invengdo, a camada pds-HT que compreende o Oxido de
zirconio ativado com Zn 11 inclui uma estrutura de rede cubica nanocristalina
ou tetragonal (embora a camada pré-HT que compreende nitreto de zircénio
ativado com Zn néo inclui em certos casos), em certas modalidades de e-
xemplo esta invengdo, a camada que compreende o 6xido de zirconio ativa-
do com Zn 11 tratada com calor inclui Zn:Zr,Oy,, em que y/x é desde aproxi-
madamente 1,2 até 2,5, mais preferivelmente desde aproximadamente 1,4
ate 2,1.

Como explicado acima, foi descoberto que a adigdo do zinco (Zn)
a camada a base de zirconio 7 (e 11) melhora acentuadamente a resisténcia
aos riscos de uma camada que segue o tratamento térmico, comparado a se
0 Zn nao estiver presente. Inesperadamente, foi descoberto que a adi¢ao do
zinco (Zn) a camada a base de zircénio 7 (e 11) melhora acentuadamente a
resisténcia aos riscos de uma camada e assim do artigo revestido, amtes
e/ou depois do tratamento térmico, comparado a um revestimento de ZrO
puro sobre um substrato de vidro e também comparado a um revestimento
de ZnO puro sobre um substrato de vidro. Além disso, foi descoberto inespe-
radameante que a adi¢cdo do zinco (Zn) a camada a base de zircénio 7 (e 11)

melhora a resisténcia a corrosdo do artigo revestido, antes e/ou depois do
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tratamento térmico (HT), comparado a um revestimento de ZnO e € capaz
de suportar exposicao a ambientes corrosivos que dissolveriam o Oxido de
zinco puro. Desse modo, é fornecido um artigo revestido com melhor resis-
téncia a riscos (SR) e melhor resisténcia a corrosao / estabilidade quimica.

O artigo revestido final HT (ou até mesmo nao-HT) da figura 1 é
resistente a riscos e pode ser usado em varias aplicacdes, inclusive porém
nao limitado a unidades de janela IG, para-brisas laminados para veiculos,
outros tipos de janelas para veiculos, aplicacdes em mobilia, vidros para vi-
trine e/ou similares.

A figura 2 ilustra uma outra modalidade de exemplo de acordo
com esta invengdo. A modalidade da figura 2 é similar a modalidade da figu-
ra 1, exceto que a camada 7 de nitreto de zirconio pré-HT ativada com Zn da
modalidade da figura 1 foi substituida por uma camada T de 6xido de zircd-
nio ativado com Zn na modalidade da figura 2. As espessuras, os teores de
Zr, os teores de Zn, proporgdes etc. discutidos acima em relagdo a camada
7 também se aplicam a camada 7' na modalidade da figura 2. Em outras pa-
lavras, a modalidade da figura 2 € a mesma que a modalidade da a figura 1
exceto que o nitrogénio na camada 7 foi substituido por (ou suplementado
com) oxigénio. A modalidade da camada 11 pds-HT n figura 2 € a mesma
que aquela descrita acima em relagao a modalidade da figura 1. Isto € por-
que o HT faz com que tanto Zn:ZrOy (ver 7' na figura 2) como Zn:ZrNy (ver 7
na figura 1) se transformam em uma camada de topo 11 de Zn:ZrOx menos
absorvente como apresentado nas figuras 1-2.

A figura 3 ilustra uma outra modalidade de exempio de acordo
com esta invencado. A modalidade da figura 3 é similar a modalidade da figu-
ra 1, exceto que a camada 7 de nitreto de zirconio ativado com Zn pre-HT da
modalidade da figura 1 foi substituido por uma camada 7" de boreto de zir-
cbnio ativado com Zn na modalidade da figura 3. As espessuras, os teores
de Zr, os teores de Zn, proporgdes etc. discutidos acima em relacao a ca-
mada 7 também se aplicam a camada 7" na modalidade da figura 3. Em ou-
tras palavras, a modalidade da figura 3 € a mesma que a modalidade da fi-
gura 1 exceto que o nitrogénio na camada 7 foi substituido por (ou suple-
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mentado com) boro. O boron na modalidade da figura 3 (como o nitrogénio
na modalidade da figura 1 e o oxigénio na modalidade da figura 2) pode ser
fornecido por meio do gas usado no processo de deposi¢ao fisica de vapor
da camada. A camada 11 pés-HT na modalidade da figura 3 é a mesma co-
mo descrito acima em relagao a modalidade da figura 1. Isto é porque o HT
faz com que tanto Zn:ZrB- (ver 7" na figura 3) como Zn:ZrNy (ver 7 na figura
1) se transformam em uma camada de topo 11 de Zn:ZrOx mais densa e
menos absorvente como apresentado nas figuras 1-3. Em certas modalida-
des de exemplo desta invengdo, a camada 7" de boreto de zirconio ativado
com Zn pode incluir desde 0,25 até 50 % de B, mais preferiveimente desde 1
até 50 % de B e mais preferivelmente ainda desde 5 até 40 % de B.

A figura 4 ilustra uma outra modalidade de exemplo de acordo
com esta invengdo. A modalidade da figura 4 é similar a uma modalidade da
figura 1, exceto que a camada 7 de nitreto de zircénio ativado com Zn pré-
HT da modalidade da figura 1 foi substituida por uma camada 7" de carbure-
to de zircénio ativado com Zn na modalidade da figura 4. As espessuras, 0s
teores de Zr, os teores de Zn, proporgdes etc. discutidos acima em relacao a
camada 7 também se aplicam a camada 7" na modalidade da figura 4. Em
outras palavras, a modalidade da figura 4 é a mesma que a modalidade da
figura 1 exceto que o nitrogénio na camada 7 foi substituido por (ou suple-
mentado com) carbono. O carbono na modalidade da figura 4 (como o nitro-
génio na modalidade da figura 1 e o oxigénio na modalidade da figura 2) po-
de ser fornecido por meio do gas usado no processo de deposicao fisica de
vapor da camada ou alternativamente pode ser fornecido por meio de uma
fonte de feixe de ion durante o processo de deposicdo. A camada 11 pds-HT
na modalidade da figura 4 € a mesma que aquela descrita acima em relagao
a uma modalidade da figura 1. Isto é poruge o HT faz com que tanto Zn:ZrCy
(ver 7" na figura 4) como Zn:ZrNy (ver 7 na figura 1) se transformem em uma
camada 11 de topo de ZnZrO, mais densa € menos absorvente como apre-
sentado nas figuras 1 -4. Em certas modalidades de exemplo desta inven-

cao, a camada 11 de 6xido de zirconio ativado com Zn inclui desde 0,25 ate
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50 % de C, mais preferivelmente desde 0,25 até 10 % de C e mais preferi-
velmente ainda desde 0,25 até 5 % de C.

A figura 5 ilustra uma outra modalidade de exemplo de acordo
com esta invencdo. A modalidade da figura 5 é similar a modalidade da figu-
ra 1, exceto que a camada 7 de nitreto de zircénio ativado com Zn pré-HT da
modalidade da figura 1 foi substituida por um grande nimero de camadas a
base de Zn e Zr (por exemplo, camadas de 6xido de Zn e camadas de oxido
de Zr) na modalidade da figura 5. Na modalidade da figura 5, sao formadas
uma ou mais camadas de ZnO e uma ou mais camadas de ZrO (por exem-
plo, por meio de deposicao fisica de vapor) sobre o substrato 1. De novo, a
barreira 3 e as camadas de carbono 9 sao opcionais. Desse modo, um gran-
de numero de camadas separadas, de 6xido de zinco 20 e de d6xido de zir-
cdnio 22, sao fornecidas antes do tratamento térmico na modalidade da figu-
ra 5. Entdo o HT (devido as altas temperaturas usadas naquele caso) provo-
ca a difusao entre as camadas 20 e 22, fazendo desse modo com que O
grande numero de camadas separadas 20, 22 se transforme em uma cama-
da 11 de topo que consiste essencialmente ou que compreende Zn:Zt10,.
Em outras palavras, na modalidade da figura 5 a camada 11 de éxido de
zircénio ativado com Zn é obtida partindo das camadas separadas que con-
tém Zn e Zr 20, 22 e o 6xido misto de Zn:Zr depois do HT é formado por di-
fusao que ocorre durante o HT.

Em qualquer uma das modalidades de exemplos discutidas aci-
ma, uma ou mais das camadas que compreendem zirconio, zinco ou zircénio
ativado com Zn (por exemplo, ver as camadas 7, 7', 7" e/ou 7'') podem ser
ativadas com fluor (F) e/ou carbono (C). Isto pode ser feito, por exemplo,
utilizando um gas tal como C,Fs durante a deposicao fisica da (s) camada (s)
que compreende zirconio. Por exemplo, a camada de Zn:ZrN:F pode ser
formada por deposi¢ao fisica de alvo (s) de Zr/Zn em uma atmosfera que
inclui uma mistura de gases N, e C.Fg (também pode ser usado Ar gasoso
em certos exemplos de casos além de gases N, e CoFg). Quando for usado
C,Fs gasoso na atmosfera de deposicao fisica, a camada resultante que

compreende Zn:ZrN é tipicamente ativada tanto com F como com C pois
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ambos estdo presentes no gas. Outros gases podiam ser usados em vez
destes. Surpreendentemente, foi descoberto que a ativacao da camada a
base de zircénio ativado com Zn (por exemplo, 7, 7', 7" ou 7") com F e/ou C
antes do tratamento térmico tende a aumentar a transmissao visivel do arti-
go revestido tratado termicamente. A ativagao com F e C resulta inespera-
damente em um filme com menor absor¢cdo comparado a filmes nao ativa-
dos. Além disso, foi descoberto que a adi¢cao de F e/ou de C a estas cama-
das nao faz variar significativamente a Optica do artigo revestido ou o esfor¢co
biaxial do filme dos filmes antes do HT. Além disso, quando F e/ou C sao
fornecidos na camada 7, T, 7" ou 7", tanto a resisténcia a riscos como a es-
tabilidade ambiental (por exemplo, medida pelo teste de névoa com sal) do
produto HT sao inafetados substancialmente pela presencga de F e/ou C. E-
videntemente, depois do tratamento térmico a camada 11 que compreende
o6xido de zircdnio ativado com Zn também pode ser ativada com F e/ou C em
uma maneira correspondente pois ela estava presente antes do HT. Esta
ativacao de 6xido de zircdnio ativado com Zn e/ou nitreto com F e/ou C pode
ser usada em associagao com qualquer modalidade aqui discutida. Em cer-
tas modalidades de exemplo desta inven¢gdo, uma ou mais das camadas 7,
7', 7", 7" e/ou 11 pode ser ativada com desde aproximadamente 0,01 até
10,0 % de F, mais preferivelmente desde aproximadamente 0,1 até 8,0 % de
F, até mesmo mais preferivelmente desde aproximadamente 0,3 até 5,0 %
de F, ainda mais preferivelmente desde aproximadamente 0,4 até 2 % de F
e mais preferivelmente ainda desde aproximadamente 0,5 até 1,0 % de F
(em termos de percentagem atdmica). Alem disso, em certas modalidades
de exemplo desta invencao, uma ou mais destas camadas pode ser ativada
com desde aproximadamente 0,01 até 10,0 % de C, mais preferivelmente
desde aproximadamente 0,1 até 8,0 % de C, até mesmo mais preferivelmen-
te desde aproximadamente 0,3 até 5,0 % de C, ainda mais preferivelmente
desde aproximadamente 0,4 até 2 % de C e mais preferivelmente ainda
desde aproximadamente 0,5 até 1,0 % de C (em termos de percentagem
atbmica). A ativacao com F e C pode ser usada em associagao de modo que

uma ou mais destas camadas é/sdo ativadas tanto com F como com C nes-
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tas quantidades. Alternativamente, apenas um dos ativadores F e C pode
ser usado para uma camada. Desse modo, em tais modalidades alternati-
vas, uma ou mais destas camadas 7, 7', 11 e 11’ podem ser ativadas com F
na (s) quantidade (s) citada (s) antes, porém nao ativadas com C. Como em
uma outra alternativa ainda, uma ou mais destas camadas podem ser ativa-
das com C na (s) quantidade (s) citada (s) antes, porém nao ativadas com F.

Em certas modalidades de exemplo desta invengdo, tambem po-
de ser obtida boa resisténcia a riscos por ativagao da camada a base de zir-
conio ativada com Zn (por exemplo, uma ou maisde 7, 7', 7", 7", 22 e/ou 11)
com uma mistura de Zn/Sn e/ou uma mistura de Zn/Cu. Isto pode, por e-
xemplo, ser feito na formagao da camada que inclui zirconio (7, 7', 7", 7"
e/ou 22) antes do HT, com os requisitos do material de ativagcao de seu per-
curso na camada 11 pés-HT da mesma forma. Desse modo, em certas mo-
dalidades de exemplo, a camada 11 a base de 6xido de zircénio ativado com
Zn também pode incluir quantidades de Sn e/ou Cu. Em certeos casos de
exemplo, além do material ativador de Zn aqui discutido, a quantidade de Sn
e/ou de Cu na camada (7, 7', 7", 7", 11 e/ou 22) pode ser desde aproxima-
damente 0-10 %, mais preferiveimente desde aproximadamente 0-8 %, até
mesmo mais preferivelmente desde aproximadamente 0,5-8 %, possivel-
mente desde aproximadamente 1-5 %.

Cada uma das modalidades citadas acima é responsavel por um
artigo revestido que pode ser tratado termicamente que € muito resistsente a
riscos e resistente a corrosao depois do HT. Por exemplo, os artigos revesti-
dos pds-HT de acordo com certas modalidades desta invengao podem ter
uma carga critica de riscos usando uma esfera de borossilicato de 3 de pelo
menos aproximadamente 6,8 kg (15 libras), mais preferivelmente pelo me-
nos 8,2 kg (18 libras), até mesmo mais preferivelmente pelo menos 9,1 kg
(20 libras), mais preferivelmente ainda pelo menos 10,2 kg (22,5 libras) e
mais preferivelmente ainda pelo menos 13,6 kg (30 libras). Adicionalmente,
os artigos revestidos de acordo com certos exemplos de modalidade desta
invencao sao estaveis em relagdo a UV e nao se degradam significativamen-

te por exposicdo a UV. Em certas modalidades de exemplo, os artigos reves-
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tidos neste caso podem ter um angulo de contato 6 pés-HT com uma gota
de agua séssil de desde aproximadamente 25 até 60 graus e as vezes o an-
gulo de contato € menor do que 35 graus.

Um outro aspecto de certos exemplos de modalidade desta in-
vengao € o aumento extremo na transmissao visivel causada por tratamento
térmico. Em certas modalidades de exemplo, os aumentos na transmisséo
visivel por pelo menos aproximadamente 20 % de transmissao visivel devido
ao HT, mais preferivelmente pelo menos 30 % e mais preferivelmente ainda
pelo menos 40 %. Por exemplo, em certos exemplos desta invengédo que
forma obtidos a transmissao visivel pré-HT foi de aproximadamente 36-37
Y.

Qualquer tipo adequado de substrato de vidro 1 pode ser usado
em diferentes modalidades desta invengcao. Por exemplo, podem ser usados
varios tipos de cal sodada, vidro de silica ou vidro de borossilicato para o
substrato 1. No entanto, em certas modalidades de exemplo desta invengao,
o revestimento de qualquer uma das modalidades citadas acima pode ser
suportado por um tipo especial de substrato de vidro que tem uma transmis-
sao visivel muito alta e uma cor muito clara. Em particular, em tais certas
modalidades de exemplo desta inveng¢édo, o substrato de vidro 1 pode ser
qualquer um dos vidros descritos no Pedido de Patente U.S. do mesmo Re-
querente N°. de Série 10/667.975, cuja divulgagao € aqui incorporada como
referéncia. Em certas modalidades preferidas, o vidro resultante tem trans-
missao visivel de pelo menos 85 %, mais preferivelmente de pelo menos 88
% e mais preferivelmente ainda de menos 90 % (por exemplo, a uma espes-
sura de referéncia de aproximadamente 0,219 polegada (5,56 mm)). A van-
tagem de se utilizar um tal substrato de vidro 1 é que o produto resultante do
HT é forgado a ter uma aparéncia visual similar aquela de vidro transparente
ndo revestido — mesmo se o revestimento for aplicado sobre o préprio. A-
Iém do vidro base, exemplos da batelada de vidro e/ou do vidro final sao a-
presentados a seguir (em termos de percentagem em peso da composigcao
total do vidro, a nao ser se for apresentada como ppm):

Exemplos de Colorantes e Cério Oxidante no Substrato de Vidro
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ingrediente Geral Preferido Mais Preferido Melhor

Ferro total 0,01-0,20% 0,01-0,15% 0,02-0,12% 0,03 a 0,10%

(Fex0g):

Oxido de cobalto: 0a15ppm 0,1 a 10 ppm 0,5 a5 ppm 0,5 a 3 ppm

Oxido de cério: 0,005-1,0% 0,01-1,0% 0,01-0,5% 0,05 a 0,2%

Oxido de érbio: 0a1,0% 0,01-0,30% 0,02-0,20% 0,02 a 0,15%

Oxido de titanio 0a0,5% 0a0,2% 0,001 a 0,05% 0,01 a 0,02%

Oxido de cromo: 0a10ppm 0a8ppm 0ab5ppm 1a5ppm

vidro redox: <= 0,20 <= 0,12 <= 0,10 <= 0,08

% de FeO: 0,0001- 0,0001-0,01% 0,001-0,008% 0,001-0,003%
0,05%

E observado que em outras modalidades desta invengcao, podem
ser adicionadas camadas adicionais (que ndo sdo apresentadas na figura)
aos artigos revestidos discutidos acima e/ou certas camada(s) podem ser
eliminadas. Como mencionado acima, as camadas 3 e 9 sao opcionais.
EXEMPLOS

Para fins de exemplo e sem limitacao, os foram obtidos exemplos
de artigo revestidos a seguir e testados de acordo com exemplos de modali-
dades desta invencéo. A figura 6 relaciona Exemplos Comparativos (CEs)
CE1-CES8 e os Exemplos 1-4 de acordo com certos exemplos de modalida-
des desta invencdo. Os Exemplos Comparativos CEl e CE2 sado simples-
mente um vidro plano transparente de 6 mm de espessura 1 nao revestido
(CEl) e um substrato de vidro plano 1 com 6 mm de espessura revestido
com apenas 140 angstroms de nitreto de silicio 3 (CE2). Nao estavam pre-
sentes camadas que incluem Zr ou Zn em CEl e CE2. Os Exemplos Compa-
rativos CE3 e CE4 foram obtidos por deposi¢ao fisica de uma camada de
6xido de zirconio (com 420 angstroms de espessura) sobre CEl e CE2, res-
pectivamente. CE5, CE6, CE7 e CE8 foram obtidos por deposi¢ao fisica de
uma camada de 6xido de zinco com 30 angstrom de espessura sobre CEl,
uma camada de 6xido de zinco com 35 angstrom de espessura sobre CE2,

uma camada de oxido de zinco com 415 angstrom de espessura sobre Cel e
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uma camada de 6xido de zinco com 365 angstrom de espessura sobre CE2,
respectivamente.

Enquanto isso, o, Exemplo 1 foi realizado por deposicao fisica de
uma camada 7' de 6xido de zircénio ativado com Zn com 84 angstrom de
espessura sobre CEl (isto é, por deposigdo fisica de uma camada 7' de Oxi-
do de zircénio ativado com Zn diretamente sobre e em contato com um
substrato de vidro 1 transparente com 6 mm de espessura). O Exemplo 2 foi
obtido por deposicao fisica de uma camada 7' de 6xido de zircénio ativado
com Zn com 118 angstrom (A) de espessura sobre CE2 (isto €, por deposi-
cao fisica de uma camada 7' de 6xido de zirconio ativado com Zn sobre um
substrato de vidro 1 transparente com 6 mm de espessura com uma camada
3 de nitreto de silicio fornecida entre os mesmos como apresentado na figura
2). O Exemplo 3 foi obtido por deposigdo fisica de uma camada 7' de 6xido
de zircOnio ativado com Zn com 340 angstrom de espessura sobre CEl (isto
é, por deposicao fisica de uma tal camada 7' de 6xido de zircdnio ativado
com Zn diretamente sobre e em contato com um substrato de vidro 1 trans-
parente com 6 mm de espessura). O Exemplo 4 foi obtido por deposigao fisi-
ca de uma camada 7' de 6xido de zircdnio ativado com Zn com 370 angs-
trom (A) de espessura sobre CE2 (isto é, deposicao fisica de uma tal cama-
da 7' de 6xido de zirconio ativado com Zn sobre um substrato de vidro 1
transparente com uma camada 3 de nitreto de silicio fornecida entre as
mesmas como apresentado na figura 2). A figura 6 compara o desempenho
dos revestimentos dos Exemplos 1-4 aos exemplos de controle ou compara-
tivos CE1-CE8. Todas as amostras foram tratadas a quente para simular
témpera (700 graus C durante aproximadamente quatro minutos). Depoios
do HT, todas as amostras foram limpas com Windex. A resisténcia aos ris-
cos relatada na figura 6 foi medida por meio de Linear Taber que usa uma
esfera de borossilicato de 3 mm. A testagem a corroséo foi realizada por
uma imersao preliminar durante cinco minutos de cada amostra em vinagre
seguida por uma exposi¢do durante uma hora da amostra a NaOH 0,1 N a

temperatura ambiente, seguida por uma exposicao durante uma hora da
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amostra a HCl a 5 %. Esta % na figura 6 representa a transmisséo visivel do
artigo revestido depois do tratamento térmico.

A. 6 ilustra que os artigos revestidos dos Exemplos 1-4 tinham
uma resisténcia a riscos muito melhor do que os artigos revestidos de CES3-
CE4 que tinham um revestimento de éxido de zircoénio puro (ndo ativado com
Zn) sobre o substrato de vidro. Desse modo, pode ser observado que a adi-
¢ao do Zn a de 6xido de Zr melhorou inesperadamente a resisténcia aos ris-
cos do artigo revestido. Além disso, a figura 6 também demonstra que os
artigos revestidos dos Exemplos 1-4 tinham uma muito melhor do que os
artigos revestidos de CE5-CE8 que tinham um revestimento de 6xido de zin-
Co puro (sem a inclusao de Zr) sobre o substrato de vidro; isto é evidenciado
pelo fato de que os revestimentos de éxido de zinco de CE5-CES8 desapare-
ceram ou se dissolveram inteiramente durante a testagem de corrosao (ver
espessura zero depois da testagem de corrosédo na coluna mais a direita da
figura 6 para CE5-CES8, comparada as camadas de topo de 6xido de zirconio
ativado com Zn particularmente espessas que permanecem depois da testa-
gem de corrosao para os exemplos 1-4). Desse modo, pode ser observado
que a mistura de Zn e Zr nas camadas 7, 7°, 7", 7" e na camada de topo 11
melhorou inesperadamente a resisténcia a corrosdo do artigo revestido com-
parado aos artigos revestidos com revestimentos de 6xido de zinco puro
como a camada de topo.

Embora a invengao tenha sido descrita em associagao com as
que sao consideradas as modalidades mais praticas e preferidas, deve ser
entendido que a invengao nao precisa estar limitada as modalidades divul-
gadas, porém ao contrario, pretende-se abranger varias modificagdes e ar-
ranjos equivalentes incluidos no espirito e no &mbito das reivindicacdes ane-

Xas.
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REIVINDICACOES

1. Processo de obtengdo de um artigo revestido tratado termica-
mente, o0 processo compreendendo:

fornecer um revestimento suportado por um substrato de vidro, o
revestimento compreendendo uma camada que compreende zircdnio € zinco
e

temperando termicamente o substrato de vidro com uma camada
que compreende zircbnio e zinco sobre a mesma, de modo que depois da
témpera uma camada que compreende 6xido de zircénio ativado com zinco
€ aplicada sobre o substrato de vidro.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a camada
que compreende 6xido de zircdnio ativado com zinco é caracterizada por
(Zn:ZryOy) em que y/x é desde aproximadamente 1,2 até 2,5.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 2, em que y/x é desde
aproximadamente 1,4 até 2,1.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a camada
que compreende Oxido de zirconio ativado com zinco também compreende
fldor e/ou carbono.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a camada
que compreende zircOnio e zinco, antes da témpera, compreende material
selecionado do grupo que consiste em: Zn:ZrO4, Zn:ZrNx, Zn:ZrO4N,,
Zn:ZrBy, Zn:ZrCy e misturas dos mesmos.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que antes da
témpera, o revestimento também compreende uma camada que compreen-
de carbono semelhante a diamante localizado sobre o substrato de vidro
sobre pelo menos a camada que compreende zircdnio e zinco.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que antes e/ou
depois da témpera, o revestimento também compreende uma camada dielé-
trica entre o substrato de vidro e a camada que compreende zirconio e zinco.

8. Processo de acordo com a reivindicagédo 1, em que a camada
que compreende 6xido de zircbnio ativado com zinco compreende uma es-

trutura de rede cubica nanocristalina.
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9. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a camada
que compreende Oxido de zircbnio ativado com zinco tem uma proporgcao de
Zn:Zn de desde aproximadamente 40:1 até 1,5:1.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a camada
que compreende Oxido de zircénio ativado com zinco tem uma propor¢cao de
Zn:Zn de desde aproximadamente 10:1 até 5:1.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que a camada
que compreende 6xido de zircOnio ativado com zinco € uma mais externa
camada do artigo revestido depois da témpera.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a % de
transmissao visivel do artigo revestido aumenta pelo menos 30 % em con-
sequéncia da témpera.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que o artigo
revestido temperado tem uma transmissao visivel de pelo menos 70 %.

14. Processo de acordo com a reivindicacao 1, em que o artigo
revestido depois da témpera tem uma transmissao visivel de pelo menos 70
% e uma carga de risco critica que usa uma esfera de borossilicato de pelo
menos aproximadamente 9,1 kg (20 libras), mais preferivelmente de pelo
menos aproximadamente 11,3 kg (25 libras), mais preferivelmente ainda de
pelo menos aproximadamente 13,6 kg (30 libras).

15. Processo de acordo com a reivindicacao 1 , em que a cama-
da comprising Oxido de zircdnio ativado com zinco € uma mais externa ca-
mada do artigo revestido depois da témpera e é capaz de aguentar um teste
de corrosao que compreende: (a) uma imersao preliminar durante cinco mi-
nutos em vinagre seguida por (b) uma exposi¢ao durante uma hora a NaOH
0,1 N a temperatura ambiente seguida por (c) uma exposi¢ao durante uma
hora a HCI a 5 %, sem dissolver completamente.

16. Processo de acordo com a reivindicagédo 1, em que a camada
que compreende 6xido de zirconio ativado com zinco também compreende
Sn.
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24. Artigo revestido de acordo com a reivindicagao 20, em que a
camada que compreende oOxido de zircbnio ativado com Zn também com-
preende F e/ou C.

25. Artigo revestido de acordo com a reivindicagao 20, em que a
camada que compreende 6xido de zirconio ativado com zinco é caracteriza-
da por (Zn:ZrOy) em que y/x é desde aproximadamente 1,2 até 2,5.

26. Artigo revestido de acordo com a reivindicagado 20, em que a
camada que compreende Oxido de zircdnio ativado com zinco compreende
uma estrutura de rede cubica nanocristalina.

27. Artigo revestido de acordo com a reivindicagao 20, em que a
camada que compreende Oxido de zirconio ativado com zinco tem uma pro-
porgao de Zr:Zn de desde aproximadamente 40:1 até 1,5:1.

28. Artigo revestido de acordo com a reivindicagao 20, em que a
camada que compreende Oxido de zirconio ativado com zinco tem uma pro-
porgao de Zr:Zn de desde aproximadamente 10:1 até 5:1.

29. Artigo revestido de acordo com a reivindicagcao 20, em que O
substrato de vidro é temperado e o artigo revestido tem uma transmissao
visivel de pelo menos aproximadamente 70 %.

30. Artigo revestido de acordo com a reivindicacdao 20, em que O
artigo revestido tem uma carga de risco critica que usa uma esfera de bo-
rossilicato de pelo menos aproximadamente 9,1 kg (20 libras), mais preferi-
velmente de pelo menos aproximadamente 11,3 kg (25 libras), mais preferi-
velmente ainda de pelo menos aproximadamente 13,6 kg (30 libras).

31. Artigo revestido de acordo com a reivindicagao 20, em que a
camada que compreende Oxido de zircénio ativado com zinco € capaz de
suportar um teste de corrosdo que compreende:(a) uma imersao preliminar
durante cinco minutos em vinagre seguida por (b) uma exposicao durante
uma hora a NaOH 0,1 N a temperatura ambiente seguida por (¢) uma expo-
sicao durante uma hora a HCl a 5 %, sem dissolver completamente.

32. Artigo revestido de acordo com a reivindicagéo 20, em que a
camada que compreende Oxido de zirconio ativado com zinco também com-

preende Sn.



33. Artigo revestido de acordo com a reivindicagao 20, em que a
camada que compreende Oxido de zirconio ativado com zinco também com-
preende Cu.
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Ex. Tvis% Camada de
Configuragio E:;ZZZ‘J&Z ?oc;’)ao Resisténcia a riscos tgP? d?PgiS
o teste de
COrrosao
CE1 N anepara e Nenhuma | 0.4 89.15 | n/a
CE2 . ) <0.4 89.16 n/a
140 A Si3N4 sobre vidro Nenhuma
extra transparente (2)
CE3 ZrO, sobre substr. 1 ~420 10 79.1 nm
CE4 ZrO, sobre substr. 2 ~420 10 78.2 nm
CE5 ZnO, sobre substr. 1 30 2.5 89.0 0
CE®6 ZnO, sobre substr. 2 35 5 89.2 0
CE7 ZnO, sobre substr. 1 415 <15 82.6 0
CES8 ZnO, sobre substr. 2 365 15 78.0 0
1 ZnZrO, sobre substr. 1 84 15 87.5 98
2 ZnZrO, sobre substr. 2 118 30 85.0l 103
3 ZnZrO, sobre substr. 1 340 30 774 331
4 ZnZzrO, sobre substr. 2 370 35 76.1 364

FIG.6
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RESUMO
Patente de Invengdo: "ARTIGO REVESTIDO QUE PODE SER TRATADO
TERMICAMENTE COM CAMADA (S) A BASE DE ZIRCONIO ATIVADO
COM ZINCO NO REVESTIMENTO".

Em certas modalidades, um artigo revestido inclui uma camada a
base de zircénio ativado com zinco antes do tratamento térmico (HT). O arti-
go revestido é tratado termicamente suficientemente para fazer com que a
camada a base de zircénio ativado com zinco se transforme em uma cama-
da a base de zirconio ativado com zinco resistente a riscos e/ou quimica-
mente duravel. Foi descoberto que o ativamento da camada com Zn melhora

a resisténcia a riscos e/ou a resisténcia a corrosao.
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