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Sposob wytwarzania wyrobu elektrycznie przewodzacego

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
wyrobu elektrycznie przewodzacego na podiozu z
materialu nieorganicznego, zwlaszcza szkla pokry-
tego przewodzacy warstwa tlenku cyny, polega-
jacy na tym, ze powierzchnie podioza poddaje sie
reakcji ze zwigzkiem cyny i pary wodnej rozpusz-
czonych w gazie no$nym. Korzystnie, podtoze jest
plyta lub taflg ze szkla krzemowego, borowo-krze-
mowego lub sodowo-wapiennego, a wyréb jest szy-
bg przewodzacy elektrycznie, nadajacg sie do wie-
lu zastosowan przemysitowych.

Jednakze, podloze moze by¢é réwniez utworzone
z innych materialéw nieorganicznych, przezZroczys-
tych lub nie, takich jak np. porcelana, fajans, cer-
metale i emalie.

Stosowanie tlenku cyny do uzyskiwania prze-
wodno$ci podioza ze szkla lub z ceramiki jest
tOéwniez znane i stanowilo takze przedmiot licz-
nych publikacji, miedzy ktérymi mozna zacytowaé:
»Wlasno$ci fizyczne materiatéw z SnO;” — Z. M.
Jarzebskiego i J. P. Martona, opublikowanej w
czasopiSmie J. Electrochem. Soc. 1976, ,,Chemiezne
nakladanie parowe warstw tlenku cynowego do-
mieszkowanego antymonem utworzonych z dwu-
butylodwuoctanu cyny” — J. Kane, H. P. Schwei-
zer, W. Kern — w J. Electrochem. Soc. 1976,
»Sklad chemiczny i przewodno$¢ wlasciwa cien-
kich warstw z tlenku cynowego przygotowanych
przez rozklad zwiazkéw cymy (IV) za pomoca per-
hydrolu” — H. Kim i H. A. Laitinen — w J. Amer.
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Ceramic Soc. 1975; belgijski opis patentowy r
869 062. .

W tym ostatnim jest opisana szyba pokryta war-
stwa, ktorej rezystancja (R) jest mniejsza od
50 Q, i majaca wysoki wspéiczynnik odbicia pro-
mieniowania podczerwonego. Jednakze to rozwig-
zanie nie daje zadnej dokladnej wskazowki doty-
czacej wytwarzania takiej szyby, a wiec publi-
kacja ta w niczym sie nie przyczynia do postepu
techniki. A zatem, jak dotychczas, nie udalo sie
wyprodukowaé szyby przewodzgcej, majacej wias-
nosci elekfryczne i optyczne szyby wedlug wyna-
lazku, a ponadto odpornej na uszkodzenia, pod-
czas operacji hartowania i ksztaltowania wymaga-
nych przy wytiwarzaniu szyb budowlanych i sa-
mochodowych.

W istocie bowiem znanym dotychczas powlokom
z tlenku cyny brakuje badZi przewodnosci, badZ
przezZroczystoSci, wzglednie s one zbyt kruche,
aby wytrzymaé naprezenia mechaniczne i cieplne
powodowane przez hartowanie i ksztaltowanie tafli
szklanych, na ktérych sa nalozone. Wady te sa
obecnie wyeliminowane dzieki sposobowi wedlug
wynalazku, ktoéry opiera si¢ na technice zwanej
CVD (Chemical Vapor Deposition — Chemiczne na-
kladanie parowe), a ktéra polega na reakcji lot-
nego zwigzku cyny z para wodna i odczynnikiem
redukujgcym, na ogrzanej powierzchni szkia.

W chwili obecnej, istnieje kilka réznych sposo-
béw i urzadzen przeznaczonych do pokrywania
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L .
podioza, np. tafli szklanej, za pomocg przewodzacej
warstwy tlenku cyny, ktéora powinna wykazywaé
zar6wno przezroczysto§¢é podobng do przezroczy-
stosci podloza, Stosunkowo malg rezystywnosé elek-
trytzng oraz wysokd wytrzymalo$é mechaniczna.

I tak, miedzy innymi procesami, wykorzystano
w tym celw technologi¢ nakladania w fazie pary
(OVD). W szczegélnosci znane sg z artykulu H. Ko-
cha pt.: ,Badania elektryczne warstw z dwutlenku
cynowego” Phys. Stat., 1963, sposoéb i urzadzenie
do nakladania cienkiej warstwy SnOz na tafli
szklanej przez reakcje SnCly i HzO doprowadzo-
nych w postaci rozpuszczonej w gazie -noSnym, w
danym wypadku w powietrzu, z roéwnoczesnym
stykaniem sie z powierzchnig tafli szklanej uprzed-
nio ogrzanej do temperatury 473—673 K. Te dwa
odczynniki gazowe sa natryskiwane na szklo za
pomocg glowicy z dwiema dyszami wspélosiowymi,
z ktérych dysza $rodkowa otrzymuje roztwor ga-
zowy SnO,, podczas gdy:dysza zewnetrzna jest za-
silana roztworem gazowym HO. a

Proponowano rowniez sposéb i urzadzenie bardzo

podobne do poprzednich, znane z opisu patentowe-

go RFN nr 2.133.274, umozliwiajagce ponadto otrzy-
manie domieszkowanego antymonem warstwy
SnO; ulozonej na podiozu, w danym wypadku
réwniez na tafli szklanej, w celu zmniejszenia re-
zystywnosci elektrycznej tej warstwy.

W tym celu zastosowano ponadto SbCl; lub

SbCls w postaci rozpuszczonej w gazie nosnym, w
tym przypadku w azocie, ktére s utrzymywane w
obecno$ci SIClL, i HyO ponad podiozem za posred-
nictwem glowicy z trzema dyszami wspoélosiowy-
mi, z ktérych kazda otrzymuje jeden ze skladni-
kéw wyszczegbélnionych wyzej.
: W ten spos6b reakcja laczenia si¢ nastgpuje w
poblizu podloza i w pewnej dlegloSci od trzech
dysz. glowicy. Mozna réwniez zacytowaé opisy pa-
tentowe Stanéw Zj. Am. nr nr 3.850.679 i 3.888.649
oraz brytyjski opis patentowy nr 1.507.996. .

Poza tym, jest znane, Ze doprowadzenie zwigz-
ku redukujacego do reakcji tworzenia tlenku cy-
nowego ze zwiazku cyny i pary wodnej, polepsza
przewodno$é tworzonej warstwy. I tak, Kuznetsov
(Fizika Tverdogo Tela, 1960), -opisuje hydrolizg
Sn€l, w roztworze alkoholowym, przez rozpylanie
wody i takiego roztworu na powierzchnie ogrzang
do 793 K. Uzyskana w ten spos6b warstwa o gru-
bosci 3um ma przewodno§é wiasciwa 10—3Q—1, to
znaczy rezystywnos¢ e rzedu 10%Q-cm. Przezroczy-
sto§¢ powloki otrzymanej w tych warunkach nie
jest jednak zadawalajgca. Sposéb ten nie daje jed-
nak wynikéw znaczacych przemyslowo, poniewaz
sposéb rozpylania powoduje zbyt duze ochlodzenie
powierzchniowe, a warstwa tlenku uklada si¢ nie-
regularnie na podlozu tworzgc tym samym strefy,
w ktérych reakcja jest niepelna, co, odpowiada
miejscowym zmianom przewodnictwa i przezroczy-
stosci. CL ,

Wada ta jest minimalna przy uzyciu techniki
CVD, ' w ktérej uzywamy odczynnikéw w stanie
wstepnych oparéw i ktéra wymaga usciSlenia wa-
runkéw reakcji, jak to szczegdélowo opisano w ni-
niejszym zgloszeniu ' w taki sposéb, ze metanol
przetworzy sie¢ w wod6r, ktéry zadziala, jak, to
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~ zostanie wyjasnione dalej w opisie jako czynnik

polepszajacy przewodnosé warstwy SnOs.
Powody, dla ktérych doprowadzenie zwigzku re-
dukujacego, ktory, przypuszczalnie, przeksztalca
cze$¢ cyny czterowartosciowej w cyne dwuwarto-
Sciowa i poprawia przewodnos$¢, nie sg zbyt jasne,
poniewaz jest rzecza malo prawdopodobng, aby
w tym wypadku powstawala cyna metaliczna, kto-
rej obecno$¢ bylaby latwa do wykrycia poniewaz
powodowalaby zmetnienie warstwy przezroczystej.
Natomiast nie jest rzeczg wykluczong, ze SnOz mo-
ze tworzyé, z SnO bedacego wynikiem redukciji,

--niepelng czasteczke wzbudzong elektronicznie np.

[Sna'VOs]**, ktérej obecnosé polepszylaby przewod-
nos¢ przez zaistnienie dziur, czyli wystepuje tak
zwana przewodno$é dziurowa.

Niezaleznie od tego jak jest rzeczywiscie, stwier-

. dzono, ze jezeli zastosowaé, jak wspomniano wy-

zej, technologie CVD do reakcji miedzy SnCly i
H;0, to dodanie alkoholu jako czynnika redukuja-
cego, po prostu zmieszanego z SnCl, nie daje
warstw przewodzacych o wlasciwoéciach bardzo
polepszonych, co wskazuje na to, ze odczynnikéw
nie nalezy wstepnie mieszaé. .

Celem wynalazku jest unikniecie wymienionych
niedogodnosci.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje..sig _gaz.
no$ny zawierajacy objgtosciowo co najmniej 30%
wodoru, ktory powoduje czesciowa redukcjeg zwigz-
koéw cyny w czasie ich oddzialywania na podloze.
- Nalezy zaznaczyé, ze w tym stadium, stosowanie
wodoru w czasie czynno$ci nakiadania warstwy
SnO; za pomocg technologii CVD jest w zasadzie
znane. W istocie bowiem w czasopi§mie Journal of
the Electrochemical Society, 1973, zostalo opisane
nakladanie, przy uzyciu CVD, warstw SnOz na
podioze z utlenionego krzemu. Odczynnikami sg
SnCly i para wodna, a gazem nosSnym jest azot.

W artykule tym podano, ze reakcja przebiegala
w obecnosci dodatku tlenu lub wodoru. Jednakze
nie jest rzecza mozliwg okreSlenie, wediug opisu
warunk6w do$wiadczalnych podanych w tym arty-
kule, wzglednych ilo$ci uzytego wodoru. Nalezy
przypuszczaé, ze ilo§é ta powinna byé niewielka,
poniewaz w artykule nie podano, Zze w obecno$ci
wodoru wyniklo jakiekolwiek powiekszenie prze-
wodnos$ci warstwy SnOs. Z drugiej strony w opisie
patentowym francuskim nr 1.207.231 (Philipsa). opi-
sano spos6b nakladania przez CVD, na podioiu,
warstw tlenkéw metali, a zwlaszcza SnOs, gdzie
stosuje sie SnCly;, pare wodng i ewentualnie wo-
dér, przy czym ten ostatni jest przeznaczony do
utworzenia wody, niezbednej do hydrolizy czte-
rochlorku cynowego przez reakcje z tlenem (np. z
tlenem z powietrza).

Przyklady podane w tym patencie wskazuja jed-
nakze na to, Ze procentowa zawarto$¢ wodoru
w zastosowanej mieszaninie gazowej jest stosun-
kowo mala i wynosi okolo 7,5% i znacznie mniej-
sza od zawarto$ci wodoru w mieszaninach wedlug
niniejszego wynalazku, gdzie co najmniej 30% wo-
doru w calej objetoSci gazu jest konieczne do na-
dania powloce SnO; wystarczajaco malej rezystyw+
nosci. o . _ P

Do zastosowania sposobu wedlug wynalazku moz-
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podlozy nleou'gantczny\ch tlenkiem cyny przy za-
stosowaniu technologii ukladana warstw w fazie
‘pary (CVD). Jak to zaznaczono we wstepie, aparaty
takie przewiduja réwnoczesne doprowadzanie na
podloze ogrzane do odpowiedniej temperatury wy-
hoszacej 673—873K strumieni gazéw zawierajacych
odczynniki w postaci SnCly + gaz noény oraz
HgO + gaz noény. ‘

W sposobie wedtug wynalazku postepuje sie tak

samo uiy'wajac jako' gazu noénego mieszanine wo-
‘doru z ‘gazem obojetnym, np. azotem. Korzystnie
jest, ]ezeh mieszanina ta zawliera, 0b]Qt0§ClOW0 30
do 80% wodoru a nawet wiecej. Jednakze, w nie-
ktérych Wy'padkach specjalnych mozna zastosowaé
Wodér pu'aktycznie czysty, np. o zawartoém 999'/0
H..'
' Jako zwiazek cynowy zaleca sie stosowanie
SnCh czystego ub rozpuszc—wnego w rozpuszczal—
‘hfkcu oboietnym, lecz mo#na réwniez stosowaé 4n-
ne lotne zwiazki cynowe, jak np. typu Sn (Alk);,
gdzie 'Alk oznacza rodtnik jednowarto§ciowy alifa-
tyczny “niskowrzacy, oraz drwubutylo-dwuoctan cy-
nowy.

Do zastosowania sposobu wedlug wynalazku za-
leca sie uzycie instalacn pokrywania CVD oplsa-
nej ponizej: :

"W istotie bowuem i jak to zostanie omé6wione
dalej, 'lnstalalcja ta umozliwia wykonywanie pokry-
wania, z bardzo duzg predkoécm, szkla w taflach
nib w plytach warstwa SnO; o doskonalej Jedno-
rodnoéci g‘warantujacej wyrobowi wedlug wyna-
lazku bardzo dobre parametry tak pod mgledefm
wytrzymaloéci mechanicznej, jak i charakterystyk
elektryczrnych i optycznych kazdego rodzaJu )

* Przedmiot wynalazku jest uw1docz'mony w pny-
kladzie wykonania na rysunku, na ktéry'm fig 1
przedstawia w1dok calej instalacji, fig. 2 — element
instalacji z fig. 1 w widoku perspektywmzmym

Instalacja uwidoczniona na rysunku jest prze-
znaczona do nakladania technologla Zwang CVD,
na podloiu aw danym wypadku na tafli szkla-
nej Vv ogrzanej do wysokle] tempetratury, warstwy
tlenku Cynowego SnO,, wykorzystu]aca nastepuja-
ca reakcje chechzna

SnCl, + 2H;O — SnO; + 4HCI

Do tego celu instalacja zawiera najpierw samotok
walkowy 1, na ktérym jest ulozona i przesuwa sie
wkieru-nku F tafla V. Walki samotoku s3 napedza-
ne obrotowo, w kierunku przeciwmym do ruchu
wskazéwek zegara, silnikiem elektrycznym (nie po-
kazanym) i1 maja oczywiScie ditugo$é odpowiednia
do szerokofel podtrzymywanej tafli szkla. Pred-
kodé obrotowa walkéw 1 jest dobrana w ten spo-
86b, aby przesuwanie tafli V nastepowslo ‘z pred-
kodcla linlowg 0,017—0,250 m/s, w zalezno$ci od
przypadku. 'Oczywi§cie ten zakres predkoSci jest
tutaj podany jedynie tytulem wskazéwki. W ra-
#ie potrzeby, mozna przewidzieé znaczme wieksze
predko§ci przesuwania szkla.

‘Poriad” samotfokiem watkowym 1 w instalacji
wedhig wynalazku znajduje sie glowica 2, ktérej
konstrukcja jest przedstawiona na fig. 2. Glowica

10

30

6
2 zawiera odpowiednio trzy . oddnelne dysze 3 4 i 5
usytuowane wzdluznie w  kierunku réwnoleglym
do walkéw 1, na dhigosci odpowiadajacej dlugosci
tafli ‘szklanej V. Dysze takie moga wiec posiadié
dlugoéé nawet: kilkuw metréw.

- Jak to widaé na rysunku, dysze 3 i 5 sa Wyko-
nane przez polaczenie dlugich ksztaltownikéw 6a
i6b, 7Ta i 7Tb, 8a i 8b wszelkimi odpowiedniri
érodkaml z dwiema parami ksztattownikéw 9a i 9b,
odpowiedmo 10a i 10b ogramczajacych miedzy S0~
ba kanaly przelotowe 11, 12 i 13 polaczone odrpo-
wiednio z dyszami 3, 4 1 5.

Scxany bocme 3a i 3b, 42 i 4b, Ba i 5b dysz 3
do 5 zbiegaja sie na wspélnej linii L majdujqcej
sie w odlegloéci np. 3—86 mm od plaszczyzny za-
wierajacej dolna §ciane ksztaltownik6éw 6a ! 6b.

Ponadto oT:wory wyioto'we dysz 3, 4 { 5, majace
ksztalt dlugich szczelin rozciagajacych sie na calej
dugodel ksztaltownik6w Ga 1a. i sb maja sze-
rokoéé kilku dzles{afych mihfmetra np 0‘1—05mm

' Szerokosé dolnej $ciany ksztittownikéw 6a 1 8b
korzystnie ‘jeet r6wna: 10- 20-krotnej calkothe]
szeroko§ei $zézelin  wylotowych dysz 3 do 5

Korzystnie réwniez, lecz nie wylacmie dolna
$cldna kertattowniké6w 6a i 6b jest pok'ryh war-
stwa metalu chermczme obojetnego albo stopem
takich’ metali lub wreszcie tlenkami metali. Przy—
kladowo metalem takim ° moze byé zloto lub’ platv-
na. Tlenki moga byé wybrane miedzy SnOs, SiO,
lub AlOs. OcZywiécie jezeli nie braé- pod uwage
kosztéw wlasnych, mozna Wykonaé te czlony z
metalu obo:et'nego

W istocie bowiem, zwykle metale i stopy, takie
jak stal lub mosiadz, wykazu]q w obecnoéci wo-
doru pierwszenistwa katalityczne ktére moga prze-
szkadzaé w prowadzemu “#adanej reakeji w celu
otrzymania powlokl SnO, maJacej wymagane w!a-
snoéci mechaniczne ﬁzyczne i optyczne. I

Oczywidcie, polaczenie ksztaltownikéw stanowia-
cych glowice 2 jest zakryte na kaidyvm koficu piyt-
ka zatyka]aca, nie pokazana, zmontowana w taki
sposéb, aby’ zarpewnié calkowita s'zczelnoéé i utwo-
rzvé tym samym dysze 3, 4 i 5 oraz kanaly prze-
lotowe 11, 12 i 13, szczelnie zamkniete po ‘bokach.
Kanaly 14a i 14b wykonane w gérnej ézeéci ksztal-
townikéw 10a 1 10b na ca!ej dl'ugoﬁci ‘tych ostat-
nich, umoiliw'iaja zastosowane przeplyw'u plyvnu
np. oleju, przeznaczonego do utmy'mania glowicy
2 w optymalnej temperaturze pracy.

Inna plyta 15 pokrywa gérha S$ciane glowicy 2
na calej jej dlugodei i w sposéb szezelny, uniemo-
zllwiaja,c tym samym jakiekolwiek ‘polaczenie mie-
dzv kanalami przelotowymi 11, 12 1 13." ' :

Nalezy jeszcze zaznaczyé, e zarys og6lny 1 stan
powierzchni ogramcza]acych tak dysze 3 do 5, jak
i kana!y przelotowe 11 do 13 (fig. 2) oraz przé-
kroje poprzeczne tych ostatnich sa takie, 2e dla
natezenia przeptywu gazu rzedu 0,00083—0, 00\168
dm?¥s i na 1 em dlugosei glowicy, Wyplywy u wy-
lotu glow1cy beda typu lam'mamego

Z obu stron glowicy 2 i na calej jej dlugobel,
instalacja ‘wedlug wynalazku zawlera dwa rowki
zasysajace 16 i 17 (ﬁg 112, o kwadratowym
przekroju poprzecznyrm "ktérych $ciana ‘dolna“ jest
wspblplaszezyznowa ze ‘Sciang dolng kszfaltowni-
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kéw 6a i 6b opisanych poprzednio. Kazdy z row-
kéw 16 i 17 zawiera dwie szczeliny wzdluzne od-
.powiednio 16a.i 16b dla rowka 16 oraz 17a i 17b
dla .rowka 17. Rowki te sy polgczone ukladem
przewod6w 18 z wlotem pompy zasysajgcej 19 po-
laczonej na . wylocie z dolng czescig skrubera 20
wypelnionego materialem ogniotrwalym w postaci
plerscieni Raschiga.

.Instalacja wedlug wynalazku zawiera ponadto .

dwa termostatyczne zbiorniki barbotujace 21 i 22,
z ktérych: pierwszy zawiera ciekly chlorek cynowy
SnCl,, a drugi, alkohol metylowy, dwa przeptywo-
mierze 23 i 24 posiadajace zawory do regulowa-
nia- natezenia przeplywu 23a i 24a, zasilane mie-
szaning azot: i wodoru w proporcjach zmieniaja-
cych sig od 20/80 do 80/20, dwa zawory 25 i 26
zmontowane w przewodach 27 i 28 laczacych prze-
;plywomierze ze wspomnianymi zbiornikami barbo-
tujacymi. Dwa przewody 29 i 30 laczg wyloty zbior-
nik6éw 21 {. 22 odpowiednio z kanalem przelotowym
13 4 z kanalami przelotowymi 11 i 12 glowicy 2,
{0 -znaezy ostatecznie z dysza 5 tej glowicy za po-
pomoca praewodu 29, 1 z dyszaml 31 4 za pomocay
przewodu. 30. i

Przewody 29 1 30 przechodzq przez komore, kt6-
rej zarys jest przedstawiony schematycznie linia
oslowa, zawlerajaca clecz ogrzewajaca, np. olej,
utrzymywang w stalej temperaturze okolo 383 K
dowolnym odpowiednim sposobem.

Instalacja zawiera jeszcze zbiornik 31 zawieraja-
cy wode, przy czym ta ostatnia jest pomopowana
z mnateZeniem przeplywu mierzonym dokladnie
przez pompe: dawkujaca 32 1 wtryskiwang do apa-
ratu wyparhego- 33 utrzymywanego w temperatu-
rze wyzszej od 373 K.

Aparat wyparny 33 jest ré6wniez zasilany miesza-
nina Ny/H, w proporcjach 20/80—80/20, za posred-
nictwem rotametru 34, oraz fluorowodorem, za po-
$rednictwem. -rotametru 85, - ktérego kréciec wylo-
towy .38 dochodzl do punktu 37 znajdujacego sie
miedzy pompa 32 { aparatem wyparnym 33.

Instalacja zawlera ponadto przewé6d 38 doprowa-
dzajacy mieszanine pary wodnej z HF w stosunku
98/2—99/1, oraz zawory 39 1 40 umozliwiajace na-
stawianie odpowiednich natezefi przeplywu roztwo-
ré6w H,O/HF ‘i alkoholu metylowego lub nawet
catkowite. odclecle jednego z nich. S
- Instalacja opisana wyzej umozliwia opowleczenie
np. tafli szklanej warstwa tlenku cyny o grubo-
€cl rzedu 0,5 do 3 um, posiadajgcej zaréwno bar-
dzo dobra przezroczysto$é, jak i stosunkowo malg
rezystywno§é elektryczna, doskonaly przyczepno$é
do szkla, wysokg wytrzymalo§é mechaniczny i do-
bra odporno$é- na dzialanie kwaséw.

- Instalacja do§wiladezalna tego typu wyposazona
w golwice o dlugo$ci 50 cm, w. ktérej szczelinv
dysz 8, 4 1 5 maja szeroko§é odpowiednio 0.1-—0,1
10,2 mm, umozkiwila obrébke tafli szklanej o sze-
rokofci 50 cm 1 grubos$ci 4 mm ogrzanej do okolo
873 1 napedzanej w kierunku F (fig.1.i 2) z pred-
kofcia - 0,033 m/s. Odstep dzielacy dolng Sciane
glowicy od powlerzchnl szkla wynosil 4 mm.

- Zastosowano zbiorniki, ktérych pojemno$é wv-
nosila odpowiednio okolo-1 dm? SnCl, dla zbiorni-
ka 21 { 1 dm? H;O dla zblornika 31. Zbiornik 21 byl
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ogrzewany do temperatury odpowiedniej do tego,
aby natezenie przeplywu gazu noénego No/Hy wy-
nosilo 0,017 dm3¥/s dla zbiornika 21 i 0,033 dm?3/s
dla aparatu wyparnego 33 przy wydajno$ci pompy
32 0,00028 mola H;O/na sekunde, uzyskujac nate-
zenie przeplywu 0,00055 mola chlorku cynowego
na sekundg. Ponadto utrzymuje sie temperature
glowicy 383 K za pomoca obiegu oleju w kanalach
14a i 14b tej ostatniej (fig. 2).

Ze wzgledu na ksztalt dysz 8, 4 i 5 oraz glowicy
2, a zwlaszcza ze wzgledu na to, ze ich. Sciany
boczne sq zbieine do wspélnej linii L, przeplywy
gazéw wyplywajacych z tych przystawek, wyplyw
SnCl z dyszy 5 1 pary wodnej z dysz 3 i 4 bedace
laminarnymi, stykajgq sie ze sobg najpierw stycz-
nie, a nastepnie przenikaja sie coraz bardziej
w miare zblizania sie do linii L wspomnianej wy-
zej. OczywiScie, kombinowany wyplyw -tych, trzech
strumieni gazowych staje. sie coraz to mniej la-
minarny, w -miare wzajemnego przenikania sie
tyeh strumieni. To ostatnie nastepuje w rzeczy-
wisto$ci dopiero w bezpos$redniej bliskosci: powie-
rzchni szkla V, ktéra jest ogrzana do okolo 873 K,
jak to podano wyzej, tak, Ze reakcja chemiczna:

SnCl, + 2H,0 — SnO, +4HCI

zachodzi na szkle. W tym miejscu naleiy zazna-
czyé, ze jezeli nie przedsiewziaé krokéw specjal-
nych, reakcja ta moglaby przeblegaé w -sposéb
bardzo gwaltowny z wytwarzaniem duzych iloSci
tlenku -cyny, SnO; oraz wodzianéw typu SnO; -
- nHO, u wylotu dysz.3.do 5 glowicy 2, skad nie-
bezpieczenstwo czeSciowego lub caltkowitego zatka-
nia dysz, z odkladaniem sie¢ tych samych tlenkéw
cyny na szkle w postaci bialego nalotu, a nie w
postacl pozadanej pétprzewodzacej warstwy prze-
zroczyste]. .

W instalacji opisanej powyZej niebezpieczefistwo
to zostalo zazegnane przez dodanie -czynnijka re-
dukujacego do dwéch przeplywéw: gazowych SnCl,

J pary wodnej, w postaci Ha zawartego w gazie

nofnym. Wodér jest w istocie gazem redukujacym
w stosunku do SnCl,, spowalniaczem . hydrolizy, a
ponadto dziala jako katalizator.

Reakcja 1laczenia SnCly i H,O przebiega. nie
tylko w $rodkowej strefie glowlicy 2, to znaczy w
poblizu tej czeSci glowicy, do ktérej dochodzs wy-
loty dysz 3, 4 1 5. W istocie bowiem, reakcja ta
zachodzi tylko wéwczas, gdy pompa 19 znajduje sig
w ruchu, to znaczy gdy w rowkach 16 i 17 umie-
szczonych po obu stronach glowicy, powstaje pod-
ciSnlenier w przestrzeni zawartej miedzy piyta
szklang V, a dolng $§ciang ksztaltownikéw 6a i 6b
glowicy. Z tego powodu, w przestrzeni tej powsta-
je przepltyw gazu idacy od $rodkowej czesci tej
przestrzeni do wspommianvch rowkéw 16 1 17. -

Przeplyw ten zawiera przede wszystkim cze§é
SnCl, 1 H,O rozpuszczonych w gazie noSnym, ktéra
jeszcze nie zareagowala, pary HCI1 juz utwerzone
oraz pewna 1lo§¢ gazu nosnego pozbawionego od-
czynnik6éw, ktére juz weszly w reakcje. W ten
sposéb, reakcja miedzy SnO, i H:O moze przebie-
gaé dalej, z resztkowa czeScig gazéw reagujacych,
na pewnej dtugosci po obu stronach lmu L zhiez-
no$ci dysz.
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-Sita zasysajaca, powstajaca dzigki rowkom 16
i 17, jest dobrana w ten sposéb, aby gazy reagu-
jace : wyplywa;ace z glowicy 2 przebywaly. w te;J
przestrze'm tylko w czasie dokladnie mezbednym
-do. yzyskania powloki SnO; na szkle, ktéry ma po-
staé warstwy przezroczystej, a nie postaé¢ nakla-
danego. proszku SnO,. OczywiScie, zasysanie nie
powinno byé réwniez zbyt silne, poniewaz w tym
wypadku, gazy’ reagujgce, wyptywajace z glowicy,
nie mialyby czasu dotrzeé do powierzchni - szkla.
A -wiec, natezenie zasysama jest parametrem de-
cydujacym, jezeli chodzi- o jako§€ i szybko$¢ na-
kladania warstwy.. .
: Poza tym, nalezy - zauwazyé ze dzieki temu za-
sysaniu . odizolowuje sie w pewnym stopniu od
otaczajgcej atmosfery przestrzeﬁ zawarta miedzy
glowicy i taflg szklang, to jest przestrzen w ktérej
nastgpuje, zadana reakcja, a -ponadto z jednejstro-
ny, .- poblega sie jakiemukolwiek ewentualnemu
pnzemkamu do tej przestrzeni wilgoci dodatkowej
mogacej wplywaé na reakcje. laezenia, a z dru-
giej strony, uniemozliwia sie przenikanie do tej-
%e atmosfery par . szkodliwych, np. HCI lub wodo-
ru,. poniewaz. powietrze . ma sklonno$¢ do przeply-
wania z otoczeniem.do rowkéw 16a.i 16b, wzgled-
nie 17a i 17h, przeplywajac miedzy rowkiem 16,
wzglednie rowkiem 17, a tafly szklang V i glowi-
cq 2 :
- Produkty gazewe zasysane przez pompe 19 s3
skierowane, . jak: podano wyzej, do skrubera 20, w
taki sposob, aby resztkowe kwasy . lotne byly pod-
dawane perkolacji i rozpuszezaniu w wodzie, przy
czym wynikowy roztwér kwasny jest oddzielony
od przemywanych gazéw i usuwany . przewodem
20a.

W powyzszych warunkach operachnych spraw-
no$é reakcji wynosi okolo 70%. Szklo jest pokryte
na calej swojej .powierzchni warstwg SnO; maja-
ca grubo$é 0,5 do 3 wm, przezroczysto$é 60 do 95%
w zalezno$ci- od prébki, oraz .§rednig rezystancje
R 7 =1-10Q, a korzystnie 2—5& dla 1—2 pum
grubos$ci.

Poza tym, warstwa SnO, otrzymana w ten spo-
s6b wykazala bardzo wysoka twardo$é, wicksza
od twardoSci szkla na ktérym jest ulozona. Jej
wytrzymalo§¢ jest réwmniez bardzo wazna, tak -ze
wzgledu na odporno$§¢ na najsilniejsze oddzialy-
wanie mechaniczne, np. na uderzenia, jak i na
dzialanie -kwaséw. .o

Wspomniane szklo mozna bylo zwlaszcza pod-
dawaé operacji wyginania z promieniem krzywiz-
ny- 15-cm, .po uprzednim jego ogrzaniu do tempe-
ratury 873—973 K, bez- najmniejszego uszkodzenia
powloki SnO,;. Bylo réwniez mozliwe hartowanie
tego szkla w -zwyklych warunkach jak dla szkla
normalnego, to znaczy ochiladzanie go, z-tempera-
tury 973 K z szybkoSciag kilku stopni na minute.
1 wreszcie, nalezy zwréci¢ uwage, Ze .tafla. szklana
powleczona warstwa. SnO; w warunkach i sposo-
bami opisanymi wyZej, moze byé cieta diamentem
przez nacinanie badZ strony .przedniej, badz tyl-
nej- tafli, bez ziuszczania warstwy. :

W tej samej instalacji 1 w tych samych warun-
kach operacyjnych, réznigcych sie od warunkéw
podanych wyzZej tylko predkoscia przesuwania fa-
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fli V, przy czym. predko§é ta zostala zwiekszona

do. okolo. 0,17 m/s, otrzymano warstwe SnO; ma-
jaca grubo$é okolo 0,1 pm, $rednig rezystancje
R = 500 Q, przezroczysto§é prawie 100% dla pro-
mieniowania widzialnego i wlasnosci mechaniczne
praktyeznie takie same jak wlasnosci warstwy
otrzymanej przy przesuwaniu tafli z predkoécla
0,033 m/s.

BezpoS$rednie dodawame Hs w celu zlagodzema
gwaltowno$ci reakcji lgczenia sie SnCly z  parg
wodng, nie jest jedynym sposobem mozliwym. We-
dlug innego przykladu sposobu wedlug wynalaz-
ku, jest mozliwe wykorzystanie gazu nosnego.utwo-
rzonego tylko z azotu i wytwarzania ,in situ”. wo-
doru potrzebnego do redukcji, z rozpuszczalnika
lotnego, umozliwiajacego wytworzenie wodoru, ta-
kiego jak alkohol metylowy CH;OH. .

W tym przypadku, nalezy wlaczyé do obiegu
zbiornik barbotujacy 22, poniewaz .alkohol- mety-
lowy jest zasysany przez czysty azot, w ilo$ci -ste-
rowanej przez- zaw6r 40.- W tym przypadku, ga-
zem no$nym przeplywajacym przez aparat wypar-
ny 33 bedzie réwniez Na. e oo

Uwzgledniajac- stosunkowo wysokg temperatuu'e
panujgca u wylotu -dysz, alkohol metylowy moze
sie rozkladaé wedlug reakcji:

CH3;0H-2H,+CO -
oraz moze reagowaé z HaO ‘wedlug reakcj-i:
CH,;0H+H,0->3H,+CO, .

Tak w jednym, jak i w drugim przypadku za-
chodzi wytwarzanie ,in situ” wodoru niezbednego
do sterowania reakcjg zasadnicza ombwionq uprzed—
nio: . .

- SnCl.+2H,0—>SnO,+4HCl .

Nalezy - zaznaczyé, Ze do$wiadczalnie nie -udato
sie okre§lié, ktéra z dwéch powyzszych reakeji
dotyczacyeh . .rozkladu- CH;0H jest korzystniejsza.

JednakZe zauwazono, Ze-w warunkach podanych
nizej, wprowadzenie. alkoholu: metylewego do pro-
cesu nakladania  Zadanej warstwy. SnO; umozli-
wile -rzeezywiste - kontrolowanie .tege procesu, w
taki sam spos6éb, jak w przypadku stosowania wo-
doru. zmieszanego z azotem jako -gazem no$nym
(fig. 1). OczywiScie, na Zyczenie,- mozna zastosowaé
réwnocze$nie mieszanine Nia/H, do zasysania wody
i-HF { alkoholu metylowego rozpuszczonego w Na,
przy czym -odpowiednie nateZenia przeplywu tych
roztworéw s3 regulowane Za pomocy zaworéw
39 i 40.

W celu otrzymama w tej instalach pratotypo-
wej 1 w obecno$§ci CH3;OH, tafli szklanej-o szero-
koSci 20 cm- pokrytej przezroczysta -powloka SnO;,
przez oba zbiorniki 21 i :22- przepuszcza sie azot
z natezeniem przeplywu okolo 0,017 dm?S. regulo-
wanym przez oddzialywanie na zawory 23a.-i 24a,
w ktére sa wyposaione przeplywomierze :23, oraz
0,017 dm?/s: N, przez aparat- wyparny 33, .przy
czym -pompa  32- ma wydajno§é 0,00055 mola H.O
na sekunde. i ‘ T

Butelki ogrzewa  sie . do tempesratury odpowied—
niej, aby ich natezenie przeplywu reakcyjnego wy-
nosity odpowiednio 0,017 mol/s.SnCl, i 0,008 mola/s
CH;0H. Temperatura glowicy, uhzymywma PFZEZ
obleg ‘oleju, jest, jak poprzednio 393 K, podczas
gdy tafla- szklana jest ogrzana do . temperatury
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okolo 873 K. Szklo Jest przesuwane o kierunku F
z predkoscia 0,033 m/s, w odleglosci 6 mm od dol-
nej strony ksztaltowniké6w 6a i 8b bedacych cze-

§cig skladowg glowicy. )

Otrzymana powloka SnO; okazala sie praktycz-
nie taka sama odnosnie do grubo$ci, jakosci i wia-
snoSci mechanicznych, elektrycznych lub fizycz-
nych, jak powloka analogiczna otrzymana w spo-
s6b opisany wyzej bez alkoholu metylowego.

Nalezy zwré6cié uwage, ze doskonale mozna wy-
korzystaé wynalazek bez uzycia HF gazowego. W
tym przypadku, pokrycle ma wlasnoéci elektrycz-
ne i odbicia promieniowania podczerwonego analo-
giczne do tych pokryé, ktére zostaty _otrzyinane z
HF. JednakZe, mo2e woéwczas zaistnie¢ fakt, ze
szklo powleczone w ten sposéb bedzie nieco mniej
przezroczyste 1 mmiej gladkie, anizeli szklo obra-
biane w obecnosci HF

Jezeli pracuje sie w obecnosei - tego gazu “to
mozna réwniez stosowaé HF bezposrednio w roz-
tworze wodnym w butelce sluzacej do dostarcza-
nia reakcyjnej pary wodnej. Jako proporcje mozna
uzyé od 0,1 do 5% wagowych HF w wodzie.

_ W ten sposéb, szklo o gruboSci 4 mm, ogrzane
do temperatury okolo 873 K jest pokryte warstwa
0,9 ym SnO; z dodatkiem HF, przez przejécle przed
glowica z predkoscia 0,033 m/s, w odleglosci okolo
6 mm od tej ostatniej. Nateienia przeplywu gazu
nofnego, tj. mieszaniny N; 40% i H; 60%o wynosily
0,017 dm%s dla SnCl, i pary wodnej.

_Powloka SnO; otrzymana wedlug wynalazku w
obecno$cl HF ma szczegélnie dobre wlasnofci. W
istocie bowlem, w powyizszym przypadku jej re-
zystancja wynosi R =4€Q, a jej zdolno§é od-
bijania promieniowania podczerwonego jest rzedu
75%.

Ponadto, jej przezroczystosé dla promleniowama
widzialnego wynosi 90%, jej powdierzchnia jest
szczegblnle gladka i nie powoduje rozpraszania
§wiatla, gdyZ nie ma wygladu mlecznego. Charak-
terystyki wytrzymalo$ei mechanicznej réwniez s3
dobre: szklo powleczone w ten sposéb warstwa
SnO,; z dodatklem HF wytrzymuje obrébke ciepl-
n3 hartowania, takq sama jak te, ktérym sa tra-
dycyjnie poddawane niektére szyby pojazdérw jak
np. szyby boczne pojazdéw samochodowych Moz-
na bylo réwniez przepr\owadzié zginanie takiej ta-
fli na goraco w temperaturze okolo 923 K z pro-
mieniami giecla 15 cm bez zmiany cech charakte-
rystycznyech powloki SnO: z dodatkiem HF. Poza
tym. tafla szklana, pokryta w opisany sposéb. mo-
3¢ byé obrabiana np. przez ciecie i szlifowante
bez uszkodzenia powloki.

Warstwa SnO; z dodatklem HF ma w istocie
twardoéé wieksza od twardoSci szkla, na ktérym
jest ulozona i nie moze byé zarysowana, poza tym
jej odporno§é chemiczna na dzlalanle kwaséw oraz
odpornoﬁé na uderzenie okazaly sie doskonale. Po-
nadto, szklo tego typu bardzo dobrze wytrzymuje
hartowa'nie to znaczy ochladzanie od temperatury
973 K z szybkoécia okolo 5—10 K/s.

Poza tym, nalety zaznaczyé, %e warstwa SnO,
‘z dodatkiem HF nalozona na tafi szklanej w wa-
runkach podanych wyiej moze byé pokryta sre-
bréem lub farba srebrows nakladang w tempeéra-
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turze 873 K, np. w celu utworzenia- stykéw “élek-
trycznych. Taka powloka zé srebra bardzo dobrze
przylega do powloki SnO; =z wytrzymaloécia
1471 kPa.

Z obecnie opisang instalacja oraz z warunkami
operacyjnymi réznigcymi sie¢ od warunkéw poda-
nych wyzej tylko w zakresie predkosci p.riesu‘w:u
tafli V powiekszonej do okolo 0,17 m/s, otrzyma-
no warstwe SnO; z dodatkiem HF posladajaca
grubo$é okolo 10 pm, Srednia rezystencje R o<
200 Q, pmezroczystoéé prawie 100% dla promie-
niowania widzialnego, zdolno$é odbijanid - promie-
niowania podczerwonego 25% i wlasnosci mecha-
niczne identyczne z wlasno$ciami otrzymanymi z
powloka SnO; réwniez z dodatkiem HF przy prze-
suwaniu tafli szklanej z predkoscia 0,17 m/s. ‘-

Zastosowanie tafli szklanych wszelkich wymnita-
réw, korzystnie 1—15 mm, a zwlaszcza grubo$ci
2—7,4 mm, pokrytych warstwa SnOj bez dodatku
lub z dodatkiem HF, moze byé bardzo réine zwla-
szcza w zalezno$ei od ich oslagéw natury ﬁczycz-
nej 1 elektrycznej.

I tak tafla szklana powleczona warstwa SnO,
otrzymang przed wynalazkiem, moze byé uzyta
np. do wytwarzania szyb izolujacych oklennych lub
portfenetrowych w budynkach mieszkalnych stat-
kach lub pociggach, ze wzgledu na jej dobra Qrze-
zroczysto§é na promieniowanie widzialne, jej malg
zdolno§é emisyjna, oraz jej stosunkowo duzg zdol-
no§¢ odbijania, zwlaszcza promieniowania podczer-
wonego (K=23) dla zmniejszeriia, w dosyé duzej
proporcji, ilo§ci promieniowania ‘cieplnego mogace-
go przej$¢ przez te tafle. Szyby takie korzystnie
zastepuja klasyczne oszklenia podwéjne, ktére 53,
przy zachowaniu wszystkich proporcji, dromze i
bardziej kruche.

A wigc, jest mozliwe zastosowanie szyb pokrj-
tych warstwa SnO., jako szyb ogrzewajacych, np.
tylnych szyb nadwozi samochodéw osobowyéh Po-
za tym, odnosnie do innych okien pOJazdéw szyby
wedlug wynalazku s3 réwniez zalecane poniewaz
ze wzgledu na swoje dosoknale odbijanie promie-
niowania podczerwonego umozliwiaja skuteczne kli-
matyzowame pojazdu. '

Niezaleznie od tego mozna bylo zauwazyé 28
tafla szklana pokryta warstwa SnO. umieszczona
w atmosferze silnie nasyconej wilgocia, nie po-
krywa si¢ réwnomierna warstwa mgly, lecz ";'q-
czej wielkg liczba kropelek, w znacznie mniej-
szym stopniu pogarszajacych widocznosé poprzez
tafle szklang.

Wiadciwo$é ta jest oczywiécie szczegélnie ko—
rzystna w przypadku tafli szklanych pneznaczo-
nych do wytwarzania szyb a zwlaszcza do pojaz-
déw, a w szczegélno$ci przednich i tylnych szyb
samochodéw osobowych, autobuséw lub ciezar-
wek.

Nalezy zaznaczyé e szyby wedlug -wynalazku
moga korzystnie byé wyfkorzystywane w ogrod-
nictwie do szklenia cieplarni lub mspektéw

Ponadto sposéb wedlug wynalazku moze byé
powtarzany na zyczenie na dowolnym podloiu, W
celu utworzenia powtloki zlozonej z kilku warstw
kolejnych korzystnie o grubosci 10—500 pm, przy
czym ich skiad chemiczny nie musi.byé ldentys



124 263

13
czny. W ten sposéb mozna na zyczenie pokryé
warstwg SnO; bez dodatku, drugg warstwg z do-
datkiem HF. Réwniez mozna wykonaé powloke
o grubosci 1 pm utworzong z dziesieciu warstw
kolejnym kazda o grubo$ci 100 mm, przy czym
wlasnoSci optyczne i elektryczne kazdej warstwy
nie muszg byé identyczne.

Jest oczywiste, Zze dla danego natezenia prze-
plywu odczynnikéw grubo$é jednej warstwy po-
wiloki zalezy od predkos$ci przesuwania podloza.
W _tych warunkach mozna, na zyczenie, powielié
stanowiska reakcyjne przez ustawienie obok sie-
bie dwéch lub kilku urzadzen powlekajgcych, ta-
kich jak uwidocznione na rysunku. W tem spo-
sob, druga warstwa jest nakladama na pierwszg,
zanim ta ostatnia zdazy ostygnaé¢, i tak dalej, co
daje powloke caltkowity szczegdlnie jednorodng.

Pomimo, ze w powyiszym opisie, odniesiono sie
do wykonania instalacji, w ktorych tafle szklane
przeznaczona do pokrycia warstwg SnO; sg zaw-
sze umieszczone w pewnej odleglosci od glowicy
odpowiadajacej odleglo$ci dzielagcej te glowice od
krawedzi zbiemosci bocznych $cian trzech dysz tej
glowicy, to w praktyce bedzie mozliwe zastosowa-
nie niewielkiego zmniejszenia tej odleglo$ci w ta-
ki sposéb, aby mieszanina odczynnikéw wypiywa-
jacych z dysz uderzala o szklo, powodujac miej-
scowe i stosunkowo silne zawirowania sprzyjajg-
ce powstawaniu tej mieszaniny.

Przedmiot wynalazku bedzie blizej wyjasniony
na ponizszych przykladach.

Przyktad I Ponizszy przyklad ukazuje roz-
nice wynikajgce z  zastosowania SnO; na tafli
szklanej w obecnos$ci i nieobecnosci wodoru.

‘Zastosowano instalacje taka, jak uwidoczniona
na fig. 1 bez uzycia barbotera z alkoholem mety-
lowym, przy czym zawér 40 jest zamkniety. Re-
akcja przebiegala w warunkach nastepujgcych:

— 863 K

— otoczenia

— 0,0028 mola HzO/s
~ 0,07 dm3/s pary

— 2/98 (objetosciowo)

— H./N, 40/60 (objetos-

Temperatura reakcji
Cisnienie operacyjne
Natezenie przeplywu
pompy 32

Stezenie HF w H,0
Skilad gazu no$nego

ciowo)
Temperatura aparatu
wyparnego 33 — 413 K
Natezenie przeptywu
gazu w butelce 21
(SnC’y) — 0,1 dm¥/s
Temperatura butelki 21 — 363 K

Natezenie przeplywu

SnCl, — 0,0028 mola/s
Predko$é przesuwania

szkla V — 0,02 m/s
Predko$é zasysania

gazdéw reagujacych — 0,42 dm?¥/s

Natezenie przeplywu
gazu no$nego w aparacie
wyparnym 33 — 0,14 dm?/s

W ten sposéb, otrzymano warstwe posiadajaca
nastepujace cechy: grubosé 0,6 pum; rezystancja
R ::20 Q; przefroczysto$é 80%bo.
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Nastepnie zastapiono mieszanine Hz/N; (gaz nos-
ny) czystym azotem i w takich samych warumkach
operacyjnych otrzymano warstwe o nastgpujacych
cechach: grubo$é 0,7 pm; rezystancja R = 1000 Q;
przezroczysto$é 80%.

Powyisze warunki pracy odpowiadajg w przy-
blizeniu nastepujacym proporcjom molowym H;,
48 moli%, H,O 26 moli® i SnCly 26 moli%. Wyli-
czono termodynamicznie proporcje odczynnikéw i
produktéw reakcji bedacych w rownowadze przy
temperaturze 773 i 873 K oraz przy ci$nieniu
atmosferycznym i otrzymano wartoSci podane w
tablicy 1.

Tablica 1
Z wodorem Bez wodoru *
Skiadniki
(moli®) | 773K | 873K | 73K | 813 K
HCl1 43,7 43,8 64,17 67,26
Hz 40,66 40,6 — —_
H.O 15,6 15,6 9,91 8,37
SnCl; (g) 13,1 21,9 0,0 0,0
SnClz (s) 8,7 0,0 0,0 0,0
SnCl, 0,06 0,02 41,45 41,17
SnO, 0,0 0,0 16,1 16,8

* HzO 42 moli%, SnCl 58 moli% (sklad poczatko-
wy)

Jest rzecza wymowna, Ze w réwnowadze, re-
akcja przebiegajaca w obecno$ci Hz nie daje w
ogble SnO; i bardzo malo SnCl,, Tym samym,
obecnie jest rzecza zrozumialy, ze w warunkach
pracy (nieodwracalnych), nastepuje znaczna reduk-
cja zwigzkéw cynowych w zwigzki cynawe, lgcz-
nie ze znacznym wazrostem przewodnosci warstw.

Przyktad IL Do ukladania powlok wielo-
warstwowych zastosowano urzgdzenie do powle-
kania zawierajgce baterie szesciu glowic o szero-
koSci 1 m kazda, rozmieszczonych réwnolegle w
ukladzie kaskadowym, przy czym kazda z nich
jest w spos6b ogélny zgodna z opisem podanym
wyzej. Kanaly zasysajace do odprowadzania ga-
z6w spalinowych sa rozmieszczone w taki sposéb,
aby kazda glowica byla obramowana rowkiem ta-
kim, jak przedstawiony na rysunku (16, 17).

Glowice s zasilane odczynnikami tak, jak to
zostalo opisane wyzej, z ta roznicg, ze cztery
pierwsze glowice sg zasilane w HzO razem, nato-
miast glowica ostatnia jest zasilana oddzielnie 5%
roztworem HF/H20. Dysze $rodkowe pieciu glowic
sg razem zasilane w SnCl.

Reakcja przebiegala w warunkach nastepujacych:

Temperatura reakcji — 863 K
Ci$nienie — otoczenia
Natezenie przeptywu

pompy wodnej (jedynej

dla czterech pierwszych

glowic) — 0,0222 mola/s

Natezenie przeplywu
pompy wodnej + HF

(pigta glowica) — 0,0055 mola/s
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Sklad mieszaniny
H,O/HF

Sklad gazu nosnego
(wspdlny dla pieciu
dysz)

Catkowite natezenie
przeptywu gazu unoszg-
cego wode do pierw-
szych czterech glowic
Natezenie przeptywu
gazu niosgcego wode +
HF

Temperatura aparatéow
wyparnych — 413 K
Natezenie przeptywu
gazu nosnego w zbiorni-
ku SnCl,

Temperatura zbiornika
SnCl,

Natezenie przeptywu
SnCly

Wielko$¢é zasysania cal-
kowitego

Predko$é przesuwania
szkla

— 98/2 (moli/mole)

— Hy/N, 50/50 (objetos-
ciowo)

— 1,94 dm¥/s

— 0,5 dm?/s

— 0,97 dm3/s
— 363 K

— 0,014 mola/s
— 4,17 dm?/s

— 0,17 m/s.

W ten spos6b, otrzymano warstwe zawierajaca
pie¢ warstw nalozonych jedna na drugich, kazda
o grubosci 0,1 pm, przy czym tylko warstwa ostat-
nia byla poddana dzialamiu fluoru. Warstwa ta
miala nastgpujgce wiasciwosci: rezystancja Ry =
20 Q; odbijanie promieniowania podczerwonego
55%0; przezroczystosé 85%o.

Przyktad III. Ilo§¢ zastosowanego wodonu
jest mniejsza niz 30%. Proces przeprowadzany na
instalacji przedstawionej na fig. 1 lecz bez bel-
kotki metanolowej i z zamknietym zaworem 40
przebiega w warunkach jak nizej:

Temperatura reakcji — 863 K
Cisnienie robocze — otoczenia
Wydajnos¢ pompy 32 — 0,0028 mola/HzO/s

tj. okolo 0,069 dm3/s

pary
— 2/98 objetosciowo
— Hy/N, 10/90 objetos-

ciowo

Stezenie HF w H,O
Skiad gazu nosnego

Temperatura parownika

33 — 413 K
Wydajnos¢ przeptywu

gazu w naczyniu 21

(SnCly) — 0,1028 dm?¥/s
Temperatura naczynia

21 — 363 K
Wydajnosé przeptywu

SnCly — 0,0028 mola/s
Predko$¢ V przesuwu

szkla — 0,02 m/s
Predko$é zasysamia ga-

z6w reakcyjnych — 25 dm?¥/s

Wydajno$é gazu nosnego

w parowniku 33 — 0,1389 dm?¥/s
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Otrzymuje si¢ w ten sposéb powloke o nastepu-
jacej charakterystyce: grubo$é 0,7 p,m, oporno$é
R 880 Q, przezroczystosé 78%.

Z przykladu tego wynika, ze za male stezenie
wodoru nie pozwala uzyskaé pozgdamej opornos$ci
(R ~10—20 Q przy grubosci 0,5—1 pm). Przypo-
minamy, ze w w/w przykladzie zastosowano mie-
szanine Hy/N; w stosunku objeto$ciowym 40/60,
otrzymujac powloke o grubosci poréwnywalnej,
ktorej oporno$é kwadratowa jest réwna 10 do 20 Q.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania wyrobu elektrycznie prze-
wodzacego, na podiozu z materialu nieorganiczne-
go, zwlaszcza szkla, w ktorym na powierzchnie
podioza podgrzanag do temperatury co najmniej
773 K naklada sie powloke z tlenku cyny o gru-
bosci 1—3 pum, rezystywno$ci mniejszej od 10-2-Q-
‘cm, rezystancji powierzchniowej 1—10 Q, przeZro-
czystosci 60—95% i odbijaniu promieniowania pod-
czerwonego wigkszego od 50% powodujac reakcje
lotnego zwiazku, pary wodnej, oraz skladnika re-
dukujacego, rozpuszczonych w gazie nosnym, zna-
mienny tym, ze do procesu redukcji. zwigzkéw cy-
ny stosuje sie gaz nosny zawierajacy objetoSciowo
co naJmme] 30% wodoru.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako reduktor odczynnikéw lub produktéw reakcji
oraz jako czynnik spowalniajgcy reakcje. stosuje
sie czysty wodér. :

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie dodatek zwigzku chemicznego zawiera-
jacego wodér, zdolnego do rozkladu z wydziele-
niem wodoru.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako zwigzek wodorowy stosuje 51e alkohol mety-
lowy.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do mieszaniny gazéw reagujacych dodaje sie fluo-
rowodoru, w celu zmniejszenia zakléceniowej dys-
persji §wiatla w powloce z SnO..

6. Sposoéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
fluorowodoér doprowadza sie w mieszaninie z wo-
da w proporcji 0,1—5% wagowych.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
po wykonaniu pierwszej warstwy SnO.;, naklada
si¢ drugg lub kolejno kilka warstw tworzac po-
wloke z dwoéch lub kilku warstw tlenku cyny na-
lozonych jedne na drugich, przy czym grubosé
kazdej warstwy pojedynczej wynosi 10—500 mm.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako podloze stosuje sie tafle szklang o grubosci
1—15 mm.

9. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako podloze stosuje sie ta$me ze szkla ciggnione-
go o grubosci 2—7,4 mm.
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