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(57) Zptisob zpeviiovani nebo obnoveni pevnosti kiehkého
substratu z oxidového materiélu, ktery zahrnuje stupné po-
v1lékéni tohoto k¥fehkého oxidového substritu vodnym roz-
tokem obsahujicim kompozici na bazi silanu a vytvrzovan{
tohoto povlaku za vzniku transparentni vrstvy na tomto
kfehkém oxidovém substritu. Kompozice pro provddéni
zplisobu je tvofena vodnym roztokem alespoii jednoho sila-
nu, vybraného ze skupiny zahrnujici methakryloxypropyltri-
methoxysilan (MPTMO), glycidopropyltrimethoxysilan
(GPTMO),vinil-trimethoxysilan (VTMO),2-(3,4-epoxycyklohe-
xyl)ethyltrimethoxysilan (CETMO),methyltrimetho-
xysilan (MTMO), 3,3-dimethoxypropyltrimethoxysilan

" (DMPTMO), 3-ureidopropyltrimethoxysilan , 1,2-bis(trimethoxy-

/. §.——_.silan)ethan, 1,2:bis(3-trimethoxysilylpropoxy)ethan,5,6-epoxy-

hexyltrimethoxysilan (EHTMO), amid kyseliny
N-(trimethoxysilylpropyl)maleinové a  hydrolyzované
formy t&chto slou&enin.
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Zpusob zpeviioviani kfehkého oxidového substratu & kompozice na
bazi silanu .

pro provédéni zpisobu

Oblast techniky

. Vyndlez se tyka zpisobu zpeviiovani kiehkého substratu
'{q z oxidového materialu, vodnych roztokl obsahujicich
kompozice na bazi silanu a dale kfehkych substratd
z -oxidového materialu opatrenych povlakem zpolymerovaného
zesiténého siloxanu. Konkrétné je mozno uvést, Ze se vynalez
tyka zplisobu zpeviovani kfehkého oxidového substratu, jako
napriklad sklenényéh nadob, nebo obnovovani pevnosti tohoto
kifehkého oxidového substratu, jako napriklad sklenénych
nadob, nebo &astedného nebo uplného zaceleni poruch na
povrchu odolavajiciho ur&itému napéti, a ddle nadob
z kiehkého oxidického materialu, napfiklad sklenénych néadob,
povledenych zpolymerovanym zesiténym'siloxanem a kompozic
vhodnych k vytvareni povlaku na téchto krehkych oxidovych

substriatech, napriklad sklenénych substréatech.

Dosavadni stav techniky
@ -
K¥ehké materidly, jako jsou napfiklad sklenéné
substraty, obvykle vykazuji urdité mechanické vlastnosti,
,‘z jako napfiklad pevnost v tahu, které jsou podstatné mensi,
- é='"=?“nei“teorcticky”pfedpoklédanéwhodnoty;wTenTo~faktwmﬁéewbyw=£Tiw
! vysledkem plisobeni ur&itych faktor®, jako jsou napiiklad
nepravidelnosti ve strukturfe testovaného vzorku nebo maly
obsah znedistujicich slozek at jiZ uvnitf materialu nebo na
povrchu tohoto materiidlu, ze kterého je vyroben testovany

vyrobek. Podle dosavadniho stavu techniky byla v pripadé
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kfehkych kovovych materiali ve snaze zlepSit mechanické
vliastnosti téchto kfehkych kovil vyvinuta metoda
progresivniho péasmového (zonalniho) taveni, pIi kterém se
reformovala krystalicka struktura tohoto materialu
a soucdasné doslo k vyplaveni znec¢istujicich latek z taveného
kfehkého materialu. Kromé& toho byla podle dosavadniho stavu
techniky ke zlepsSeni mechanickych vlastnosti u nekovovych
A k¥ehkych materialt vyvinuta metoda, pri které se aplikuje na
tento kifehky nekovovy material vicevrstvova struktura.
K ochrané ridznych kfehkych materiélﬁ pred poskrabanim nebo
jinym odirdnim byla déle vyvinuta metoda povrchového
odetreni té&chto krehkych materiali, pomoci které je mozno

dosahnout do urc¢ité miry zpevnéni tohoto k¥ehkého materialu.

Sklo predstavuje ve skuteénosti jeden z nejpevnéjéich'
material®t, které jsou lidstvu znamy. Teoreticky by mélo
standardni kfemi&itanové sklo vydrzet napéti aZ asi 14 GPa
aZ asi 20 GPa. V praktické situaci. je ovSem tato pevnost

mnohem men$i, okolo hodnoty asi 70 MPa.

Vysvétleni tohoto znacného nesouladu meziﬂféoreticky
stanovenou hodnotou pevnosti a skutecnou naméfenou hodnotou
spo&iva v existenci povrchovych vad, prasklin nebo vrypul.
Tyto vady podstatné narusuji siloxanovou strukturu (vazby
Si-0-Si), ktera tvofi zakladni kostru sklenéného materialu.
Toto poskozeni skla zpusobi to, Ze se veskeré aplikované
namahan1 zkoncentruge na toto misto a zplisobi niciveé

} poskozen1 tohdtb skleneneho Vyrobku prlcemz "k tomuto 77
¢ rozbiti obvykle dochazi pri mnohem men$im namahdni, nez je
otekiavané namahani, pfi kterém by mélo dojit k rozbiti
materlalu Tato vySe uvedena uvaha byla sice uvedena ve
spojitosti se sklenenym1 vyrobky, ov3em stejné teoretické

zdivodnéni je moZno apllkovat na Jakykollv kfehky material,




ktery nevykazuje podstatnou plastickou deformaci pred

poskozenim.-

V pripadé sklenénych nadob mohou napfiklad povrchové

e ey

“vady nebo defekty pochazet z mnoha ruznych zdroju, at jiz
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jsou to neroztavené zbytky vychozich materidlil zistavajici
v konec¢ném produktu nebo Skrabance vzniklé kontaktem
s tvrdymi povrchy, véetné jinych sklenénych vyrobki. £

Naprfiklad v bézZném zarizeni na vyrobu rlznych sklenénych

T

nédob se mohou tyto sklenéné vyrobky téZce poskodit

manipulaci od samého pocatku jejich vyroby. Kontakt

s casticemi riznych pevnych materidld a s vlhkosti ze
vzduchu, narazeni na jiné sklenéné vyrobky, na vodici lisSty
a na jiné manipuladni zafizeni a neustalé kontakty

s dopravnim pasem, pomoci kterého se dopravuji tyto sklenéné
produkty, miZe vést ke znadnému poklesu pevnosti téchto
sklenénych nadob vzhledem k vytvofenym vadam na povrchu

téchto vyrobku.

Podle dosavadniho stavu techniky jsou jiZz dlouho
provadény vyzkumy jak zmirnit tyto problémy s pevnosti skla.
Az dosud ov3em vsSechna feSeni tykajici se pripravy téchto
sklenych pfoduktﬁ a manipulace s témito produkty vedla
k neuspokojivym vysledkim pokud se ty&e zvy$eni pevnosti
téchto sklenénych vyrobkil, nebot pri téchto feSenich stale

zistdvaly na povrchu pfi manipulaci vady. Z tohoto duvodu

-y

byla snaha vyzkumu zaméfena na zmenseni efektu téchto vad,
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jestliZze se tyto vady musi nevyhnutelné vyskytovat na
povrchu uvedenych materiald. - T

Urcitou snahou jak zleps$it pevnost sklenénych produktl
je reSeni podle patentu Spojenych stath americkych ¢&.

4 859 636, autor Aratani a kol., prficemz podstatou tohoto




feseni je nahrazeni kovovych iontl ve skle za ionty vétsiho
poloméru, ¢imZz se vyvolaji povrchové kompresivni sily.
Regeni podle patentu Spojenych statd americkych &.

3 743 491, autor Poole a kol., se rovnéz tyka povrchovych
kompresivnich sil, ovSem podle tohoto patentu se navrhuje
aplikace polymerniho ochranného povlaku ke chrénéni povrchu
od dal&iho obrusovani. Dal$i patent Spojenych stata
americkych ¢..4 891 241, autor Hashimoto a kol., se tyka
zpracovan1 povrchu skla silanovym spojovacim ¢&inidlem, Ppo
kterém nasleduje aplikace polymerniho povlaku obsahujiciho
akryloylové a/nebo methakryloylové skupiny, pficemz potom se
provede ozafovani nebo tepelné zpracovani tohoto povrchu za
ucelem zpolymerovani molekul obsahujicich tyto skupiny.

"V tomto patentu Spojenych statl americkych &. 4 891 241 se
rovnés uvadi, Ze tento silanovy povlak samotny nestaci ke
zpevnéni uvedenych substrati, pricemz ke zpevnéni téchto

povrchi je nezbytné pouzit akrylatu.

1 kdyz se pfi aplikaci reseni podle uvedenych patenti
dosahne urcditych zlep$eni pevnosti sklenénych substrati
nejsou tyto metody bez nedostatkd. (P¥i nékterych téchto
metodach zpracovanl sklenénych substratll jsou nezbytné delsi
Gasové intervaly neZ jaké jsou k dispozici pri vyrobé téchto
sklenénych produktd, coZ znamend, Ze j€ nutno pouzit
zpracovavacich linek mimo vlastni proces vyroby sklenénych
produktd. Rovnéz je tfeba vzit v dvahu pri apllka01 téchto

e e .....metod_bezpecno:

st_.a_ochranu, zdrqv1_pracovn1ku v téchto

b provozech. Konkrétné je moZno uvést, ze nutnost péce
o bezpe&nost a zdravi pracovnikd v téchto vyrobach vyplyva
z pouziti a manipulace organickych rozpoustédel a rovnéz tak

s akrylatovymi a methakryliatovymi slouceninami.




vynalezu Je mozno dosadhnout pomoci znaku a komblna01 znaku

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze v tomto oboru existuje
naléhava nutnost vyvinout metodu zpeviovani krehkych
substrattl z oxidovych materidlu, ktera by re$ila problémy

VySkthJIQl se_ pr1 apllka01 metod podle dosavadnlho stavu

techniky a pomoci ktere by bylo mozZno rovnez dosahnout
prijatelného zvyseni pevnosti téchto krehkych oxidovych
substratd. RovnéZ v tomto oboru techniky vyvstava potreba
dosahnout u kfehkého substratu z oxidového materialu
opatreného povlakem takového zlepSeni pevnosti, které by
bylo_podstatné vys$$i nez je tomu_u kifehkého oxidového _ =

substratu bez jakéhokoliv povlaku.

Dale je mozZno uvést, Ze v tomto oboru techniky
existuje potfeba vyvinout metodu zpevriovani kiehkého
substratu z oxidového materidlu, pomoci které by bylo mozZno
vyrobit substrdt s prijatelnou znackovaci (ndlepkovaci)

schopnosti a/nebo odolnosti vaéi vlhkosti.

Dale je mozZno uvést, zZe v tomto oboru existuje potreba
vyvinout substrat z krfehkého oxidového materialu se
zpolymerovanym 2651tenym siloxanovym povlakem, u kterého by

byl tento vytvrzeny povlak transparentni.

DalsSi cile a vyhody uvedeného vynadlezu budou castecné
patrné z nasledujiciho popisu nebo je moZno je castedné
vyvodit z tohoto popisu nebo je moZno je zjistit z praktické .

aplikace tohoto vynalezu. Téchto cilti a vyhod uvedeného

o

'zeJmena vyplyvajlclch z nasledné uvedenych patentovych

‘naroku.




Podstata vynalezu

K dosaZeni uvedenych cilll a potieb vypli?ajioich
z nedostatkd podle dosavadniho stavu techniky byl vyvinut
uvedeny vynélez, ktery bude v dalSim podrobné popsan a ktery
se tyka zplsobu zpeviovani kfehkého substratu z oxidového
materidalu zahrnujiciho nasledujici stupné. Nejprve se tento
kifehky oxidovy substrat opatfi povlakem vodného roztoku -
obsahujici kompozici na bazi silanu. Tento vodny roztok
obsahujici kompozici na bazi silanu v podstaté neobsahuje
z4dné organické rozpoustédlo. Dale je treba u;ést, Ze tato
kompozice na bazi silanu ma pfi hydrolyzovani v tomto vodném

roztoku nasledujici obecny vzorec :
(OH) 3SiR?
ve kterém znamena R2 organofunkéni skupinu.

Potom, co se na kfehky oxidovy substrat aplikuje tento

povlak vodného roztoku obsahujiciho hydrolyzovanou kompozici

. na bazi silanu, se tento povlak vytvrdi za vzniku

transparentni vrstvy na tomto kfehkém oxidovém substratu.
Rovnéz je treba poznamenat, Ze tento substituent RZ se
vybere tak, aby :

(i) se dosahlo podstatného zlepSeni pevnostl uvedeného
kfehkého substratu z oxidového materidlu, ktery ma na svém
povrchu uvedeny vytvrzeny povlak, v porovnani s pevnosti

kfehkého substrdtu z oxidového matcrlalu pred apllka01

tohoto povlaku, a _
(ii) aby uvedeny vytvrzeny povlak neovlivioval neprlznlvym
zpusobem znackovaci (nalepkovac1) schopnost tohoto krehkého

oxidového substratu.
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Uvedeny vyndlez se rovnéz tyka alternativniho zpusobu,
ktery je podobny vySe uvedenému postupu s tim rozdilem, zZe
substituent R? se vybere tak, aby
(1) se dosahlo podstatpg@o zlepsenl pevnostl uvedipghoﬂw )
krehkeho substratu z oxidového materlalu ktery ma na svém
povrchu uvedeny vytvrzeny povlak, v porovnani s pevnosti-
kfehkého substratu z oxidového materidlu prfed aplikaci
tohoto povlaku, a

(i1) aby si takto ziskany podstatné zpevnény substrat

z .oxidového materidlu s. aplikovanym vytvrzenym povlakem na_. __
svém povrchu zachoval odolnost proti vlhku pfinejmensim asi

50 %.

Uvedeny vyndlez se rovnéz tyka nadoby z krehkého
oxidového materidlu opatfeného vrstvou zpolymerovaného
zesiténého siloxanového povlaku. Konkrétné je mozZno uvést,
e tato kfehkd nadoba z oxidového materidlu s vrstvou
zpolymerovaného zesité&ného siloxanu aplikovanou na povrchu
této naddoby sestava z kfehké nadoby z oxidového substratu
a z transparentni vrstvy zpolymerovaného zesiténého
siloxanu, ktera je ve vyhodném provedeni podle vynalezu na
tomto vnéjsim povrchu této nadoby z kfehkého oxidového
materidlu vytvrzena. Uvedeny zpolymerovany zesitény siloxan
je podle vynalezu vytvorfen z kompozice na bdzi silanu
hydrolyzované ve vodném roztoku, ktery v podstaté neobsahuje
organické rozpoustédlo. Tato kompozice na bazi silanu mbze

byt napfiklad vybrana ze souboru‘zahrnujiciho

methakryloxypropyltrimethoxysilan (MPTMO),

glycidbxypropyltrimethoxysi1an (GPTMO) ,
vinyltrimethoxysilan (VTMO),

'2-(3,4-epoxycyklohexy1)ethyltrimethoxysilan (CETMO) ,

methyltrimethoxysilan (MTMO),
3,3-dimethoxypropyltrimethoxysilan (DPTMO),




5,6-epoxyhexyltrimethoxysilan (EHTMO) ,

amid kyseliny N-(trimethoxysilylpropyl)maleinové,
3-ureidopropyltrimethoxysilan (UPTMO) , |
1,2-bis(trimethoxysilyl)ethan (BTMOE),
1,2-bis(3-trimethoxysilylpropoxy)ethan (BTMOPE) ,
hydrolyzované formy téchto sloudenin a smési téchto

sloucenin.

Vynidlez se rovnéz tyka ﬁonch kompozic na bazi silanu,
pridemz -jako priklad, ktery nijak neomezuje rozsah uvedeného
vynalezu, je moZno napriklad uvést smés vinyltrimethoxy-
silanu a 2—(3,4—epoxycyklohexy1)cthyltrimethoxysilanu, smés
X methyltrimethoxysilanu a 2-(3,4-epoxycyklohexyl) -

ethyltrimethoxysilanu, smés glycidoxypropyltrimethoxysilanu,
2-(3,4- epoxycyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu a
methyltxlmethoxy51lanu, a smés glycidoxypropyl-
trlmethoxy511anu a 2-(3,4- epoxycyklohexyl)ethyltrlmethoxy—

silanu.

Pomoci shora obecné popsaného vyndlezu je moZno
pfekonat problémy vyskytujici se pfi manipulaci a préci
s kfehkymi substraty z oxidového materialu, jako je
napriklad sklo, Postupem podle uvedeného vynadlezu je mozZno
znaéné zvys$it a zcela neocCekavatelné obnovit pevnost
kfehkych substratl zhotovenych z oxidového materidlu
v porovnani s pevnosti krehkého substratu, ktery mél pred

~aplikaci povlaku. Kromé toho je nutno uvest, ze povlaky

podle uvedeného vyndlezu jsou transparentnl a bezpecne ?fi
aplikaci na kfehkych substratech z oxidového materialu. Dale
je pfi aplikaci uvedeného vynalezu vyznamné, Ze timto
zvySenim nebo obnovenim pevnosti uvedeného substratu pomoci
vyse uvedeneho povlaku nema tento povlak ve vyhodném

proveden1 neprlznlvy vliv na znackovaci (nédlepkovaci)




. __ Kfehky substrat z oxidického materidlu, ktery je

schopnost, coz byl problém povlaktl aplikovanych na podobnych

substridtech podle dosavadniho stavu techniky.

- Predpoklada seWJako samozreJme zZe predch021 uvedeny
popis a nasledu3101 detailni provedenlrﬁﬁcdencho vynalezu Je
pouze prikladné a vysvétlujici né€které znaky tohoto
vynadlezu, pridemz nepfedstavuje Zadné omezeni rozsahu tohoto

vynalezu.

pouzit v postupu podle uvedeného vynalezu, je mozZno
pripravit i libovolného kiehkého. oxidického materialu, jako
jséu napfiklad oxidy hliniku nebo hlinitany, oxidy kfemiku
nebo kremiditany, oxidy titanu nebo titanicitany,
germani¢itany, nebo to mize byt sklo zhotovené napriklad

z vy3e uvedenych materiald. Kromé& toho je treba uvést, zZe
tento kfehky oxidovy substrat mize mit libovolnou formu,

napfiklad se mize jednat o sklenénou lahev.

Kompozice na bazi siland ma pri hydrolyzovani ve

vodném roztoku nasledujici obecny vzorec
(OH) 3SiR?

ve kterém R2 znamena organofunkéni skupinu, ktera miZe nebo
nemusi byt hydrolyzovéana ve vodném roztoku. Touto
organofunkéni skupinou mohou byt zbytky hydrolyzovatelnych
511anu. Volba této organofunkcéni skuplny R? dale zavisi na
takovem pozadavku, aby bylo mozno prostrednlctv1m vysledneho
quného roztoku obsahujiciho tuto kompozici na bazi
hydrolyiovaného silanu, potom co se nanese na povrch

krehkého oxidového substratu a vytvrdi se, dosahnout

podstatného zlepSeni pevnosti u tohoto krehkého oxidového
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substratu, a dale aby tato skupina, jestlize je soucasti
uvedené kompozice v roztoku a po naneseni roztoku na
substrat se vytvrdi, neméla nepriznivy vliv na znackovaci
schopnost (neboli schopnost aplikace nalepky) tohoto

kfehkého oxidového substratu.

Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vynalezu je
mozno mezi tyto skupiny R? zatradit glycidoxypropylovou
skupinu, 2-(3,4- epoxycyklohexyl)ethylovou skupinu,
3,3-dimethoxypropylovou skupinu, 3- ureldopropylovou skuplnu

a hydrolyzované formy téchto skupin.

. Vzhledem k vy$e uvedenému je mozno ve vyhodném
provedeni podle uvedeného vynalezu uvést jako ptiklady
hydrolyzovanych kompozic na bazi silanu hydrolyzovany
g1y01doxypropy1tr1metho¥y51lan hydrolyzovany
2-(3,4- epoxycyklohexyl)ethyltrlmethoxy51lan hydrolyzovany
3- ureldopropyltrlmethoxys11an a hydrolyzovany

3,3—d1methoxypropy1tr1methoxy511an

, Povlak aplikovany na kfehky substrat z oxidového
materialu miZe rovnéz pfedstavovat smeés jedné nebo vice vyse
uvedenych hydrolyzovanych kompozic na bazi silanu. Zejména
je vyhodné pou21t1 smési obsahu3101 dve nebo vice
hydrolyzovanych komp021c na bazi silanu, jestlize je ZNamo,
Zze jedna z téchto hydrolyzovanych kompozic na bazi silanu

poskytuJe vyn1ka3101 znaokova01 schopnost vysledného

substrdtu a jinad tato hydrolyzovana kdhp021ce na bazi silanu™ "

poskytuje vynikajici schopnost zlepSit pevnost tohoto
substratu. Timto zpusobem je moZno pomoci dané smési
dosahnout pozadovane rovnovahy uvedenych vlastnosti, to
znamend, ze dany povlak poskytuje jak zlep$enou pevnost tak

z4rovern nema neprlznlvy vliv na znadkovaci schopnost




materidlu. V tomto sméru je mozZno napfiklad uvést jako
vhodnou smés hydrolyzovaného CETMO, t. zn.
2-(3,4-epoxycyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu, a MTMO, t. zn.

methyltrimethoxysilanu, pomoci ktere se dosahne vhodne
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silanu, které je mozno pouzit ve formé smési s jednim nebo

“rovnovahy uvedenych ‘vlastnosti.
Jako dal$i priklad hydrolyzovanych kompozic na bazi

vice hydrolyzovanymi kompozicemi na bazi silanu, je moZno

uvést hydrolyzovany methakryloxypropyltrimethoxysilan,

hydrolyzovany 3-ureidopropyltrimethoxysilan, hydrolyzovany
1,2-bis(trimethoxysilyl)ethan, hydrolyzovany
1,2-bis(3~trimethoxysilylpropoxy)ethan, hydrolyzovany
5,6—epoxyhexyltrimethokysilan, hydrolyzovany amid
N~(trimethoxysilylbfopyl)maleinové kyseliny, hydrolyzovany
dimethyltetramethoxydisi1oxan a hydrolyzovany _
N-(3—triethoxysi1ylpropy1)-4:hydroxybutyramid (HBTEO). Tyto
kompozice je moZno napriklad pouzit ve smési s
hydrolyzovanym CETMO, t. zn. 2-(3,4-epoxycyklohexyl) -
ethyltrimethoxysilanem, a/nebo s hydrolyzovanym GPTMO,.

t. zn.'glycidoxypropyltrimethoxysilanem, a/nebo ‘s
hydrolyzovanym DPTMO, t. zn. 3,3-dimefhoxypropy1—

~trimethoxysilanem. Obvykle jsou kompozice na bazi silanu,

které jsou pouzity ve formé smési, pridavany

v ekvivalentnich podilech. Je ovSem samozrfejmé, Ze jestlize
je pozZadovédna vét$i znadkovaci (nalepkovaci) schopnost,
potom je mozno pouzit vé&t$iho podilu hydrolyzovaného CETMO,
t. zn. 2-(3,4-epoxycyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu, nebo

" " hydrolyzovaného GPTMO, "t. zn. glycidoxypropyltrimethoxy-

silanu nebo hydrolyzovaného DPTMO, t. zn. 3,3-dimethoxy-

propyltrimethoxysilanu. Kromé toho je nutno uvést, Ze kazda

z kompozic uvedenych vySe miiZe byt pouzita jako samotna

k podstatnému zvysSeni pevnosti kfehkého oxidového substratu,




jestliZe neni tfeba brat v uvahu znac¢kovaci neboli

nalepkovaci schopnost povrchu.

Pokud nebude uvedeno jinak, potom uvedené kompozice na
bazi silanu uvadéné jako specifické piiklady téchto
materiald jsou bézZné obchodné dostupné od nékterého nebo
nékolika nasledujicich zdrojt : Union Carbide, Dow Corning,

Huls America a PCR Inc.

I kdyz pfedstavuji povlaky podle uvedeného vynalezu
smési jedné nebo vice hydrolyzovanych kompozic na bazi
- silanu, je mozno na povrch kfehkého oxidového substratu
rovnez aplikova% hydrolyzované kompozice na bazi silanu
oddélené. ‘Napfiklad je mozno uvést, Ze na povrch krehkého
oxidovaného substratu je mozno aplikovat povlak CETMO,

t. zn. 2-(3,4—epoxycyklohexy1)ethyltrimethoxysilanu, a potom
'jé:moino aplikovat druhy povlak, at jiZz to je stejny povlak
kompozice na bazi CETMO nebo jiny pbvlak (napriklad MPTMO,
t. zn. methakryloxypropyltrimethoxysilanu), pridemz prvni

povlak CETMO mize byt jeste vlhky nebo suchy nebo mize
aplikace druhého povlaku probeéhnout az po vytvrzeni prvniho

povlaku.

- Timto shora uvedenym zplsobem je mozno provadét
aplikaci jakéhokoliv podtu postupné nanas$enych povlaki.

4 Krom& toho je tfeba uvést, Ze je mozno pfi provadéni tohoto

““*=*=”postupu”aplikovatﬁpovrchové%aktivnfﬁiétkuﬁﬂto&znamenéﬁﬁic=jewwwa,=r_
4 moZno na pbvrch kfehkého oxidového substratu aplikovat '
povrchové aktivni latku pfed a/nebo po aplikaci povlaku’
hydrolyzované kompozice nebo vice kompozic na bazi silanu na
povrch tohoto. kfehkého oxidového substratu. Po aplikaci
téchto povlakili podle uvedeného vyndlezu je potom mozZno

aplikovat libovolny jiny povlak, jako napfiklad vrstvu




specifikovanou ve vySe citovaném patentu Spogenych statd

americkych ¢&. 4 891 241, autor Hashimoto.

Podle uvedeneho vynalezu se predpoklada jako, =

T T TR TR T

samozrejmé, Ze aplikaci povlaku nebo povlakil podle uvedeného

vynalezu na povrch kfehkého oxidového substratu se rovnéz
mysli-aplikace tohoto povlaku nebo povlakil podle vynadlezu na
libovolnou jinou predem vytvofenou vrstvu na tomto krehkém

oxidovém materidlu. Jako pfiklad této predem vytvorené

vrstvy na. povrchu substratu je moZno uvést povlaky wvytvarené - -

za horka, které se obvykle provadéji pfi prumyslové vyrobé
téchto materidala. : ‘

Kompozice na bazi silanu, pouzivané v postupu podle
uvedeného vynalezu, mohou byt pfitomny ve vodném roztoku

v prumé€rné koncentraci pohybujici se v rozmezi od asi 1 % do

. asi 99 % hmotnostnich ve vodé nebo ve vodném roztoku,

-

pricemz ve vyhodném provedeni je tato koncentrace primérné
v rozmezi od asi 1 % do asi 30 % hmotnostnich a nejvyhodné&ji

v rozmezi od asi 2 % do asi 10 % hmotnostnich.

Pokud se tyce tohoto vodného roztoku obsahujiciho
hydrolyzovanou kompozici na bdzi silanu, potom je moZno
uvést, zZe mnozstvi vody pridané k této kompozici na bézi
silanu pfi pripravé vodného roztoku podle uvedeného vyndlezu
zavisi na koncentraci vysledného pozadovaného vodného N
roztoku. Cim zredénéjsi je pozZadovany roztok hydrolyzovane
kompozice na bazi silanu, tim je zapotfebi jednoduse _ : "
apllkovat vétsi mnoZstvi tohoto vodného roztoku obsahujiciho
hydrolyzovanou kompozici na bazi silanu na krehky oxidovy
substrat k dosaZeni podstatného zlepsSeni pevnosti u tohoto

substratu.




Jak jiz bylo uvedeno ve shora uvedeném textu, termin
"roztok" zahrnuje chemické roztoky, suspenze, emulze
a smési, pricemz v libovolné z uvedenych latek miZe nastat

uplné nebo nedplné promichani jednotlivych slozek.

Vodny roztok obsahujici hydrolyzovanou kompozici na
bazi silanu miZe byt pripraven okamZité na misté potreby,
co¥ znamena, Ze kompozice na bazi silanu se prida do vody ve
vyrobnim zarizeni, ve kterém dojde k aplikaci.

V alternativnim provedeni je mozno kompozici na bazi silanu
pfipravit ve formé cisté latky neboli koncentratu a na misté
pouziti se potom tento koncentrat zfedit vodou a tim se
pripravi péfadovany vodny roztok obsahujici hydrolyzovanou

. kompozici na bazi silanu pfipravenou pro okamzité pouziti

k naneseni na kfehky oxidovy substrat.

Dale je tfeba uvést, Ze vodny roztok obsahujici tuto

N

kompozici na bazi silanu podle uvedeného vynalezu v podstate
- néobsahujc organické rozpoustédlo, coz znamena, ze Zadné
organické rozpoustédlo neni zamérné do tohoto roztoku
pridavano. Nékteré organické sloudeniny ovsSem mohou byt

v tomto roztoku prltomny jako znedistujici latky a/nebo jako
vedlejs$i produkty reakce kompozice na bazi silanu s vodou
nebo jako vysledek reakce probihajici ve vodném roztoku
béhem vytvrzovani. Dale je treba poznamenat, Ze nékteré

A bézné obchodné dostupné slouceniny na bazi silanu mohou

W

-”“==?r~obsahovatnorganlcka_rozpoustedla,_ktera _se po_zavedeni do

- vodného roztoku zfedi takovym zpisobem, Ze procentualni
obsah tohoto rozpoustédla je p¥ibliZné stejny nebo mensi nez
je koncentrace tohoto silanu ve vodném roztoku. Jednim
z pfikladd téchto latek je UPTMO, t. zn. 3-ureidopropyl-

trimethoxysilan. .




Samozifejmé€ je znamo, Ze pridavek rozpoustédla miizZe

zvy$it stabilitu roztoku.

. V_nasledujicim reakénim_schematu jsou uvedeny.dvé . . __ . ... .
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reakce, o kterych se predpoklada, Ze probihaji pri pripravé

a aplikovani vodného roztoku obsahujiciho hydrolyzovanou

kompozici na bazi silanu podle uvedeného vynalezu

>0

(R10)3SiR + 3 H,0 <——> (OH);SiR? + 3 RlOH

> Si—0—Si
(povlak)

-
S

Pri vySe uvedené reakci reaguje trialkoxysilan ve vodé
za vzniku trisilanolu v roztoku. Tento trisilanol v roztoku
mﬁig\obsghovat oligomery. V dal$i fazi tento trisilanol V

Y roZtoku zkondenzuje, ¢imz vznikne po vytvrzeni 3
zpolymerovany zesitény silbxanovy povlak (Si-0-Si). Tento
siloxanovy (Si-0-Si) povlak obvykle obsahuje organicky
substituent nebo substituenty, jako je napfiklad skupina

nebo skupiny RZ.

V tomto reakénim schematu miZe byt uvedenou skupinou
rlo libovolna skupind, kterd mize zhydrolyzovat. Jako
pfiklad téchto skupin, které nejlépe spliiuji tato kritéria
- je mozno uvést skupiny : ﬁ : ¢

—CH3 N _CZHS a -CCHB.

OvSem je mozZno pouzit i jinych skupin, které rovnéz splniuji
vySe uvedend kritéria a které jsou bézZné znamy odbornikitim

pracujicim v daném oboru.
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Uvedenou skupinou R je organofunkéni skupina, ktera se
béhem reakce hydrolyzuje, ¢imZz vytvorfi skupinu R%. Touto
organofunkéni skupinou miZe byt zbytek hydrolyzovatelného
silanu. Po provedené hydrolyzni reakci a v pripadé, Ze
uvedena skupina R je hydrolyzovatelna, obsahuje tato R
skupina pfinejmensim jednu hydroxylovou skupinu OH. JestlizZe
tato skupina R neni hydrolyzovatelna, potom jsou tyto
skupiny R a R2 stejné, coZ nastava naprfiklad v pripade, kdy
skupinou R je vinylova nebo methylova skupina. VSeobecné je
moZno uvést, Ze tato skupina R ve vyse uvedeném reakcénim
schematu se zvoli tak, aby kompozice na bdzi silanu podle
uvedeného vynalezu poskytovala vhodnou rovnovahu mezi

~ & z s > e
zlep$enou riebo obnovenou pevnosti substratu a znackovaci

neboli nalepkovaci schopnosti povrchu tohoto substratu.

Vzhledem k tomu, co bylo vy$e uvedeno je mozZno jako vyhodné
pfiklady té&chto R skupin uvést glycidoxypropylovou skupinu,
2-(3,4-epoxycyklohexyl)ethylovou skupinu a "_
3,3-dimethoxypropylovou skupinu. Jako vyhodny priklad
uvedenych‘R2 skupin je moZno potom uvést hydrolyzované verze

<

téchto vyhodnych R skupin.

Uvedeni vyse uvedeného reakéniho schematu v zadném
pfipadé neomezuje zpusob, kterym se pripravi vodné roztoky
obsahujici kompozice na bazi silanu. Misto vychozich
trialkoxysiland je moZno pouzZit jednoduse libovolného

hydrolyzovatelného silanu. Napfiklad je moZno v tomto sSmeéru

”uvéstﬂjak05vhodnévha&ogensilanywkﬁakoﬁgsoufnapfiklad?ﬁw?w=%1ﬂwﬂm"

substituované trichlorsilany.

Jak jiz bylo vySe uvedeno,npo hydrolyze se.skupina R
zméni na skupinu R2 obsahujici hydroxylovou skupinu OH.
Napfiklad v pfipadé CETMO, t. zn. 2-(3,4-epoxycyklohexyl) -
ethyltrimethoxysilanu a GPTMO, t. zn. glycidoxypropyl-




trimethoxysilanu, které oba obsahuji epoxy-kruh v R skupiné,
dojde po hydrolyze ve vodném roztoku k otevreni epoxidového

kruhu a ke vzniku dihydroxyskupiny, pridemZ zbytek této R2

skupiny zistava hydrofobni. Z vys$e uvedeného vyplyva, zZe

o viteto R2 ~_skupiné potom dojde k rovnovaze hydrofilnich .~~~

vlastnosti (poskytovanych skupinami OH) a hydrofobnich

vlastnosti. Tyto hydrofilni vlastnosti v R2 skupiné zegmena
prispivaji ke zlepsSeni pevnosti a znadkovaci schopnosti

povrchu materidlu.

o

—. _Povrchové aktivni latka_mize byxupfidénaAkdvbdnémﬁww_ —
roztoku obsahujicimu hydrolyzovanou kompozici na bazi silanu
ke zlepSeni pokryti povrchu krfehkého oxidového substratu
vodnym roztokem obsahﬁjicim hydrolyzovanou kompozici na_bézi
silanu, coz se potom projevi ve vétsim. zpevnéni tohoto v
krehkého oxidového substratu a jeho lep$im vzhledu. Obecné

je moZno uvést, Ze se pouziva pr1davku pouze maleho mnozstv1
povrchové aktlvnl latky aby bylo dosazeno 1ep51ho
rozprostreni komp021ce na bazi silanu na povrchu krehkého
oxidového substrdtu. Zejména vhodné jsou v tomto sméru
neiontova povrchové aktivni &inidla. Jako jeden z moinych
prikladi téchto povfchové aktivnich €inidel je mozZno uvést
béZzné obchodné ddstupny Triton X-102 (ziskatelny od firmy
Union Carbide), coZ je oktylfenoxypolyethoxyethanol. Obvykle .

e W T e

2

se pouziva pridavku tohoto povrchové aktivniho &inidla

v rozmezi od asi 0,001 % do asi 1,0 % hmotnostniho (vztazZeno

na celkovou hmotnost roztoku). Ve vyhodném provedeni podle .
vynalezu se pouziva pridavku asi 0,01 % hmotnostniho do asi |

0,05 % hmotnostnich (vztaZeno na celkovou hmotnost roztoku) @

v_o. JF. QR VGO U O e ———— ]

— == - -tghoto -povrchoveé aktivniho ¢inidia,

Pro odborniky pracujici v daném oboru bude zfejmé, ze

prfi provadéni postupu podle uvedeného vynidlezu je moZno do




vodného roztoku obsahujiciho kompozici na bazi silanu
priddvat i jiné dalsi sloudeniny za udelem zlepSeni
smac¢ivosti nebo k dosazeni jinych cila, jako je napriklad
stabilita pri pusobeni UV zdfeni nebo kontrola reologickych

vlastnosti.

Hodnota pH téchto vodnych roztokl obsahujicich
kompozice na bazi silanu se obvykle upravuje tak, aby se
pohybovala v rozsahu od asi 1,5 do asi 12, pricemz ve
vyhodném provedeni podle uvedeného -vynalezu se pH upravuje
na hodnotu v rozmezi od asi 2 do asi 4, nebot pfi testovani
téchto vodnych roztokd bylo dosazeno pri téchto hodnotach pH
nejvétsi stability. Obvykle se hodnota pH vodnych roztoki
obsahujicich hydrolyzov;né kompozice na bazi silanu upravuje
v zavislosti na pouzité skupiné RZ. Hodnotu pH téchto
vodnych roztokt je moZno upravit na pozadovanou hodnotu
pfidavkem bazické nebo acidické slouceniny.

Takto ziskany vodny roztok obsahujici hydrolyzovanou
kompozici na bazi silanu je potom mozZno ponechat starnout,
pri¢emz vysledkem tohoto starnuti miZe byt pripadné snizena
hladina dosaZeného zlepgeniwipevnggi kfehkého oxidového
substratu. Podle uvedeného vynalezu bylo zcela pfekvapive
zjisténo, ze pri kratkém starnuti této hydrolyzované
kompozice na bazi silanu -je moZno za uréitych podminek
dosahnout naopak zlepseni jejich vlastnosti, jako je tomu

" napriklad u GPTMO, t. zn. glycidoxypropyltrimethoxysilaﬁu.

- OvSem pri
vlastnosti. Skladovaci Zivotnost té&chto vodnych roztokd
obsahujicich hydrolyzované kompozice na bazi silanu zavisi
na slozeni této kompozice. Napriklad je moZno uvést, Ze

v pripadé vodného roztbkusobsahujiciho hydrolyzovanou

kompozici na bazi silanu, kde uvedenou hydrolyzovanou

dal$im starhuti mizeé “dojit ke“zhorseni *téchto- = ==




kompozici na bazi silanu je CETMO, t. zn. 2-(3,4-epoxy-
cyklohexyl)ethyltrimethoxysilan, je mozZno vyuzit skladovaci
zivotnosti prinejmen$im 100 dni bez vlivu na schopnost této

kompozice podstatné zlep$it pevnost krehkého oxidového

{1
il

substratu. e e

Uvedené vodné roztoky obsahujici hydrolyzované
kompozice na bazi silanu je mozZno ukladat nebo nanaset na
povrch substratu libovolnym zpisobem, jako je napiiklad

postrik, nakapavani, ponofovani, natirani nebo jakakoliv

L

— -~ - —jina vhodnd metoda, kterid je vhodna pro aplikaci kapaliny,
par nebo aerosolu na povrch substratu. Ve vyhodném provedeni
podle uvedeného vynadlezu se tento vodny roztok obsahujici
kompozici na bazi silanu aplikuje ve formé spraye
v dodate¢né zarazeném stupni k provedeni tohoto postriku
nebo ve stupni, ktery je soudasti bé&zného vyrobniho

2

a zpracovavaciho postupu, pri kterém se vyrabi sklenéné
nadoby, jako jsou napfiklad sklené&né lahve, jak to jesté
bude uvedeno dale, pficemz se pouzije bé&zného zarizeni

k aplikovani spraye.

Tento povlak podle uvedeného vyndlezu je mozZno
aplikovat primo na libovolny povrch kiehkého oxidového
substratu (to znamena na vnitfni povrch, vnéjsi povrch nebo
na Ccasti téchto povrchd) nebo je moZno tento povlak
aplikovat na vnéjs$i vrstvu, kterid je odli$nd od materialu
k¥ehkého oxidového substratu. Napriklad je moZno uvést, Ze -
povlak podle uvedeného vynalezu je mozZno aplikovat na vrstvu ‘
oxidu cinu, oxidu titanu, oxidu kF¥emiku nebo jiného kovového . .
oxidu nébo na smés fééﬁid'mbfériéiﬁ; priéemz bude tato
kompozice na bazi silanu stdle G¢inna pokud ée tycée zpevnéni

tohoto krehkého oxidového substratu.




Pri obvyklé vyrobé sklenénych nadob, jako jsou
napriklad sklenéné lahve, se tyto lahve pohybuji na

dopravnikové vyrobni lince, pri¢emz probihaji postupné

stupné
(1) povlékani za horka pod krytem, pricemZ pri tomto
povlékani se aplikuje vrstva anorganické slouceniny cinu,
jako je napriklad oxid cinu,

(2) zpracovani v tunelové chladici peci,

(3) faze aplikace postfiku mazivové latky.

Pfi pouziti postupu podle uvedeného vynalezu se aplikace
vodného roztoku obsahujiciho kompozici na bazi silanu ve
vyhodném provedeni podle vynalezu provadi poté, co sklenéné
lahve‘opustily uvedenou tunelovou chladici pec, pricemz toto
. povlékani je mozZno povazovat za povlékani provadéné za

studena.

Uvedeny vodny roztok 6bsahujici kompozici na béazi
silanu je moZno aplikovat na substrat pri libovolné teploté,
ktera lezi pod teplotou varu uvedenéﬁo vodného roztoku,
ovéem obvykle se tento vodny roztok aplikuje pfi teploté

mistnosti.

Krom& toho je treba uvést, Zze je moZno vodny roztok
obsahujici kompozici na bazi silanu aplikovat na libovolny
- k¥ehky substrat z oxidového materidlu (jako jsou napriklad
1ahve)'pfi libovolné teploté povrchu tohoto materialu, ktery
5 lezi nad teplotou tuhnuti tohoto vodného roztoku, pricemz
»=m'»wmmovéemvve=vyhodnémwprovedeni:pestupu=podlewuvcdeného;yyné;gmg%wm_
= se tato povrchova teplota krfehkého oxidového substratu
pohybuje v rozmezi od asi 20 °C do asi 200 °C a podle |
nejvyhodnéjsiho provedeni postupu podle vynéiezu je tato
teplota povrchu kifehkého substratu z oxidového materialu, na

ktery se aplikuje tento vodny roztok, Vv rozmezi od asi




e

_k¥ehkého substriatu z_oxidového materidlu.(jako.jsoueem c oo .

-povlakd z—kompoziec na bazi -siland; jako -je napfiklad;BTMOE.—“

50 °C do asi 60 °C.

Po naneseni vodného roztoku obsahujiciho

hydrolyzovanou kompozici na bazi silanu na povrch uvedeného

napriklad sklenéné lahve) se tento povledeny k¥ehky oxidovy

substrat zavadi do vytvrzovaci jednotky, jako je napriklad

vytvrzovaci pec, kde se na povrch tohoto kfehkého substratu
z oxidového materidlu obvykle plisobi teplotou prfinejmensim

asi 230 °C. Je ovSem samozfejmé, Ze pri pouziti urditych .

t. zn. 1,2-bis(trimethoxysilyl)ethan, je mozZno doséhnout

- UW€inného vytvrzeni pfi pouziti niz$ich povrchovych teplot

nez 230 °C. Po dosazeni této uvedené povrchové teploty zadre

probihat ucinnym zpisobem vytvrzovaci proces. Napriklad je

moéﬁd v této souvislosti uvést, Ze uvedenou povrchovou
teplotu: je moZno udrzovat na této minimalni teploté asi .

230 °C po dobu asi 30 sekund. Zvolena teplota pri tomto -
vytvrzovani musi byt dostatedné vysoké, aby doslo :

k vytvrzeni uvedeného naneseného povlaku na kiehkém oxidovém
substratu, ovSem bez zhnédnuti tohoto povlaku. Stanoveni
tohoto teplotniho :ozmezi; pri kterém se provede udinné
vytvrzovani, zavisi Césteéné na zvolené skupiné RZ.

Naprfiklad je mozZno uvést, Ze jestlizZe se pouzije CETMO,

t. zn. 2-(3,4-epoxycyklohexyl)ethyltrimethoxysilan,

k aplikaci na kfehky oxidovy substrat, potom se pri

teplotéch pod asi 200 °C dosdhne pouze minimalniho vysledku .
a pri teplotach nad asi 350 °C dojde k zuhelnaténi

aplikovaného povlaku.

—— o — e b e e s e - — - -

Tento vytvrzovaci stupen je moZno pri provadéni
postupu podle uvedeného vynalezu provadét za pouziti energie

z libovolného zdroje, ktery poskytuje dostatednou




energetickou vydatnost k odstranéni napriklad vody nebo
jinych reakénich sloZek netvoficich povlak na, povrchu
uvedeného zpracovaného krehkého oxidového substratu, s tou
podminkou, Ze aplikace této energie nemd nepfiznivé ucinky
ani na krehky oxidovy substrat ani na povlakovy material.
Tento vytvrzovaci proces, ktery predstavuje kombinaci ucéinku
aplikované energie a Casu, po kterou se tato energie
aplikuje, je mozno provadét s malou pouzitou energii po
relativné dlouhy &asovy interval nebo naopak s pouzitim
velké energie, jejiZz pouziti je ovSem omezeno vys$e uvedenym,
predpokladem, po relativné kratky casovy interval. Jako
pfiklad téchto energetickych zdroji je mozZno uvést
mikrovlnné ozarovani, infraéer?ené ozarovani, ultrafialové
(UV) ozarovani nebo vystaveni povlaku pusobeni okolni nebo
zvy$ené teploty, coz je moZno provést Vv elektrické nebo
plynové ohrivaci peci pri tlaku vy$$im nebo nizsim nez je
tlak atmosféricky nebo pri pouziti kombinace téchto

podminek.

Po provedeni uvedeného vytvrzovaciho stupné je moZno
provést bé&zné& pouzivany stuperni aplikace maziva postfikem,
jak jiZz bylo vyse uvedeno, pridemz v tomto stupni se na
krehky oxidovy substrat nana$i polymerni povlak, jako je
napriklad polyethylen, k dosaZeni kluzkosti povrchu. Povlak
vyrobeny postupem podle uvedeného vynalezu umoznuje
prinejmensim tak dobrou adhezi tohoto maziva jako je adheze

maziva provadéna ve stupni povlékani za horka, jak bylo

uvedeno' shora;- == ==rrm s=w=e=r = Cm e mmissmm s mwge —ws wLgES L o= m L dnsmrmo

Pomoci povlaku podle uvedeného vynadlezu je mozno
dosédhnout dostateéné kluzkosti povrchu kfehkého oxidového
substratu, &imZ se pfedejde nutnosti pouziti dalsiho stupné

aplikace maziva postfikem, coZ je zejména vyhodné pri




e

postupu vyroby lahvi.

Pevnosti materidalu, jak bylo vy$e uvedeno, se v textu
‘ tohoto vyndlezu mini maximalni zatiZeni vzorku, které tento
e VZOrek.vydrzi.pred..porusenim:=materidlu-.a-rozbitim-vyrobku.. — e -
Existuje mnoho metod, pomoci kterych se zji$tuje pevnost,
pri niZz dochazi k destrukci materiialu, coZ zavisi na
geometrickém vytvarovani vyrobku a na pouziti tohoto
vyrobku. Mezi tyto metody patfi test na pevnost v ohybu,
test na svislé zatiZeni, test na pévnost v roztrzZeni (neboli
— — —protrzeni), test na pevnost ve vzpé€ru zjistovani soustrednym

prstencem a test na razovou pevnost.

¥

Postupem podle uvedeného vynalezu se dosadhne skute&né
vyznamného zpevnéni krfehkého substriatu z oxidového
materidalu. Jak jiz bylo uvedeno v &asti popisu dosavadniho
stavu techniky, prakticky vSechny krehké substraty
z oxidového materialu, zejména se to tyka skla, se poskozuji-
do urc¢ité miry malymi vadami nebo pritomnosti malého
mnozstvi znec¢istujicich latek. Vzhledem k tomu, Ze by tyto -

krehké oxidové substraty teoreticky mohly mit mnohem véts$i

 pevnost, je mozZno charakterizovat postup podle uvedeného
vyndlezu jako zpisob obnoveni pevnosti kfehkého oxidového
substrétu, nebot postupem podle uvedeného vyndlezu se
dosédhne stupné pevnosti kfehkéhd oxidového substratu, ktery

se bliZi jeho teoretické pevnosti.

% - Jednim ze zpisobl jak méfit skutecnou pevnost krehkého
) substrdatu z oxidového materiilu bez.povlaku nebo
's aplikovanym povlakem vodného roztoku obsahujiciho
hyd{olyzovanou kompozici na bazi silanu, je fest na pevnost
ve széru zjisStovanou soustfednym prstencem, ktery je popséan

' v publikaci Journal of Strain Analysis, Vol. 19, No. 3




(1984) a v publikaci Journal of Non-Crystalline Solids,
38 & 39, str. 419-424 (1980), pridemz tento test je pro

_odborniky pracujici v daném oboru bé&zné znamy.

Dal$im zpuisobem jak mérit tuto pevnost je test na
pevnost v roztrzeni (nebo protrzeni) pri aplikaci tlaku,
pridemz tato metoda stanoveni pevnosti se provadi podle
normy ASTM Test C-147 za pouziti rampového tlakového
testovaciho pristroje (ziskany od firmy AGR, Intl.), coZ je
rovnéZ test pro odborniky pracujici v daném oboru vieobecné

znamy . -

Dalgi metodou jak zjistovat pevnost uvedeného krehkého
substratu z oxidového materidlu je test na razovou pevnost,
ktery je popsan v instrukénim manuialu dodavanym s testovacim
zarizenim AGR Impact Tester. Tento test je V primyslovém
méritku bé&zné znamy, pridemz se provadi za pouziti
testovaciho zafizeni na razovou pevnost od firmy AGR, Intl.
Butier, PA. Tento test na pevnost paifi rovnéz mezi metody,
které jsou vSeobecné odbornikim pracujicim v daném oboru

znamy .

Jak jiz bylo shora uvedeno, dosahne se pri aplikovani
vodného roztoku obsahujiciho kompozici na bazi
hydrolyzovaného silanu na kfehkém substratu z oxidového
materialu podstatného zpevnéni tohoto substratu. Toto
podstatné zvys$eni pevnosti uvedeného krehkého oxidového
’§h5§fféfﬁ“jb?mbihogaemOHStrovatinawzlepﬁenychfhednotéch— e
pevnosti p¥i provadéni testu na pevnost ve vzpéru provadény
se soustrednym prstencem, pri provadéni testu na pevnost
v roztrzeni (nebo protrZeni) pri aplikaci tlaku nebo pri
provadéni testu na razovou pevnost, pridemz tyto hodnoty

jsou lepsSi o pfinejmensim ‘asi 10 %. Ve vyhodném provedeni




podle vyndlezu se dosidhne zlepSeni pevnosti pfinejmens$im asi

o 20 %.

Pro odborniky pracujici v daném oboru je zrejmé, ze

_JestliZe se dosahne zvySeni pevnosti_tohoto kfehkého . . .. . ... .

substratu nebo vyrobku z oxidového materidlu, jako jsou

R T T T e e R T T

napriklad sklenéné vyrobky, je moZno pouzit menS$ich mnoZstvi
oxidového materidlu k pripravé daného vyrobku, ktery ma
v podstaté stejnou pevnost a obecné mechanické vlastnosti.
TakZe napriklad v konkrétnim pripadé&, kdy je touto sklenénou
.. _nadobou sklenéna lahev, maZe byt»tato,sklenénéwlahev»lehéi—— — — -
nez az dosud vyrabéna lahev nezpracovana postupem podle
K vynalezu. Kromé toho pfi zvyseni pevnosti tohoto materidlu
se doséhne mens$iho mnoZstvi zavad produktu (jako napriklad
mens$iho po¢tiu znidenych vyrobk) pfi bé&zné prumyslové

-manipulaci.

Podle uvedeného vynilezu se teoreticky predpoklada, ze
zpolymerovand zesiténa siloxanova vazba se vyskytuje nejenom
v aplikovaném povlaku, ale i mezi timto povlakem a povrcﬁem
krehkého substritu z oxidového materialu. Tento povlak po
aplikovéani na povrch zrejmé funguje tak, Ze zaceluje trhliny
na povrchu tim, Ze vytva#i sit vazeb Si-0-Si po celém
povrchu, kde se vyskytuji tyto povrchové vady. Vytvoreni
siloxanovych vazeb v oblasti téchto vad zplisobuje zvyseni

napéti pri lomu u tohoto vyrobku.

V pripadé pouziti povlakt slouzicich ke skutedénému
obnoveni nebo zvySeni pevnosti vzorku, ktery byl predtim W; _ ..
n pisobem-poskozen, je nutno minimalizovat udinek
zkoncentrovavani namihani materialu na mista na povrchu
tohoto materialu odolavajicimu napéti, na kterych se

vyskytuji tyto vady. To vyzaduje castedné nebo uplné




zaceleni vad vyskytujicich se na tomto povrchu nesouciho
uré&ité napéti. V pripadé sklenénych nadob, které jsou
testovany na pevnost za pouziti tlaku, je timto povrchem, na
kterém se testuje napéti, prevainé vnéjsi povrch lahve,
nebot se zvysujicim se tlakem se stény lahve vybouluji
smérem ven. Obecné plati, Ze béhem zatizeni je timto
povrchem; na kterém se vytvari konvexni zakriveni, vnéjsi

povrch testovaného vyrobku.

Je ovSem samozrejmé mozné zvys$it zatizeni potrebné
k poskozeni vzorku narazem bez potrfebného obnovovani
pevnosti'tohoto,substrétu. P#i této metodé se pouzivi misto
zkouméni pevnosti v tahu na boénich sténach testovani
povlaku na povrchu, kter§ je podroben razovému testu. Pri
narazu se obvykle vyvola napéti v tahu na vnit¥nim povrchu
nadoby. Mechanismus v tomto pripadé spoliva ve schopnosti
povlaku absorbovat energii nérazu, takZe tato energie neni
pfenasena_ na substrat ve formé napéti v ohybu. Namérené
narazové zatiZeni potrebné k poruseni materidlu je vétsi,

ovSem pevnost v ohybu daného objektu zlstdva nezménéna.

P¥i bé&Zné prumyslové vyrobé sklenénych nadob se
obvykle provadi povleceni substratu filmem kovového oxidu
ihned po'vyrobé tohoto vyrobku, pricemZ se pouziva metody
chemického vylﬁéovéni z plynové féze, a tento postup se€.
oznaduje jako povlékéani za horka (metoda HEC). Obecné je
mo*no uvést, Ze timto povlakem je povlak z oxidu cinu, ovs$em
”3E=ﬁﬁiﬁ6=TEVﬁéi$p0uiit%i#dxidu*titanuﬂnebowjinéhoﬁoxidufkovu=,wmr?:“
a rovnéz je mozno pouzit i jinych slozek ke zlepseni ruznych
fyzikalnich vlastnosti, jako je napfiklad elektricka
vodivost. Tento povlak m4 obvykle tloustku v rozmezi od asi
5 nm do asi 12,5 nm. Postupem podle uvedeného vynalezu je:

v *

moZno obnovit nebo zvysit pevnost poskozeného sklenéného




substridtu at jiZ je povrch tohoto materidlu predem opatfen
touto vrstvou vytvorenou chemickym ukladanim z plynové faze

za horka (metoda HEC) nebo nikoliv.

.. POkud_se _tyce.znackovaci. schopnosti_ .(nebo .Schopnostic e . o

B

aplikovat nalepku) tohoto kfehkého oxidového materialu,
potom je treba uvést, Ze urlité vytvrzené povlaky vytvorené
.z hydrolyzované kompozice na bazi silanu podle uvedeného
vyndlezu nemaji nepfiznivy vliv na tuto znadkovaci
schopnost, jak jiZ bylo uvadéno ve shora uvedeném textu.
-~ -— — -Tato znackovaci (nalepkovaci)—schopnost se mé&fi pomoci -~
nasledujiciho testu na odlepovani nalepky (znadky) nalepené

S

na tento povrch.

K provedeni tohoto testu byly pouzity papirové nélepky’
se C¢tyrmi rohy, jejichz plocha byla asi 38,7 cm?. Tyto
nalepky byly pfed jejich aplikaci zvaZeny, pridemZ potom na..
neé bylo naneseno lepidlo kaseinového typu (oznadeni 4242, od
firmy National Starch). Na spodni stfanu této nalepky bylo
potom naneseno asi 0,6 gramu tohoto lepidla kaseinového

- typu, pricemz toto lepidlo bylo po povrchu nalepky
rozprostreno otdcenim 5 milimetrovou sklenénou ty&inkou nebo
podobné vytvarovanou pomickou, ¢imZ bylo dosaieno.
rovnomérného rozprostfeni lepidla na povrchu nalepky. Tato
nalepka byla potom tlakem aplikovana na povrch krehkého
oxidového substrétu a potom byla ponechédna schnout pc dobu
minimalné dvou hodin pfi teploté mistnosti. Po tomto s
nalepeni byla tato nadlepka ruéné odlupovana na kazdém rohu _
_ . . tak dlouho, doku se Cast této_ndlepky jesté odtrhovala na. . ®
©“"kazdém Tohu. Povlak vytvoreny postupem podle podle uvedeného '
vynadlezu byl povazZovan za pfijatelny pokud sé tyce
znackovaci neboli ndlepkovaci schopnosti, jestliZe vice nez

asi 50 % hmotnostnich této nalepky zistalo na poyrchu




uvedeného krehkého oxidového materialu.

Ve vyhodném provedeni se podle uvedeného vynalezu
dosahuje znadkovaci schopnosti (vyjadfené jako % hmotnosti
nalepky, které zistava prfilnuté na povrchu krehkého
oxidového substratu) u tohoto kfehkého oxidového substratu
v&tsi nes asi 60 %, nejvyhodnéji znackovaci schopnosti véts$i

nez asi 70 % hmotnostnich.

Pfi tomto podstatném zvySeni pevnosti dosahovaného
pomoci vytvrzeného povlaku na kfehkém substratu z oxidového
materialu by mé&la byt rovnéz zachovana odolnost vicCi
gkodlivému pusobeni vlhkosti. Ve skuted¢nosti pfedstavuje
test na odolnost vi&i vlhkosti vhodny zpuisob zjisténi
skute&nosti, do jaké miry a jak dobfe umoznuje povlak podle
uvedeného vyndlezu aby si povleleny kifehky oxidovy substrat
uchoval svoji zvysSenou nebo obnovenou pevnost. Vyborna
zachovana odolnost vidi ptsobeni vlhkosti, kterou projevuji
povlaky vytvorené z kompozice na bézi silanu podle uvedeného
vynidlezu, zavisi obecné na zvolené skupiné R2 v této
kompozici. Jednim ze zpisobl jak zjistit u¢inek vlhkosti na
povlak podle uvedeného vynalezu je porovnat pevnost
povleceného kfehkého oxidového substratu, u kterého je
vytvrzeny povlak na substratu méné nez 3 hodiny stary, pri
relativni vlhkosti 40 %, s pevnosti.stejného povleceného
k¥ehkého oxidového substratu podrobeného plisobeni 90 %-ni
vlhkosti po dobu 30 dni. P¥i provédéni tohoto testu odpovida
"mbdéfﬁéét“vﬁéiApﬁsobeni*vlhkosti”uﬁvytvrzenychapovlakﬁwpodle%m: i
uvedeného vynalezu, které jsou aplikovany na krehky oxidovy
substrat, pouze asi 50 % zméné pevnosti tohoto krfehkého
substratu z oxidového materialu, ve vyhodném.provedeni pouze
asi 20 %-ni aZz asi 30 %-ni zméné pevnosti, nejvyhodnéji 0 az

asi 10 %-ni zmé&né pevnosti tohoto krehkého substratu




z oxidového materidlu, coz je vynikajici vysledek, zejména
pokud se vezme v uvahu uvazZované pouziti sklenénych lahvi
v'pfostfedi; ve kterém jsou.podrobovény pisobeni vysoké
vlhkosti, jako je tomu v pripadé severnich oblasti Spojenych

w STATY _americKYCh . . L e e e e e e et e

Zajimavou skuteénosti je podle uvedeného vyndlezu to,
Ze ne vSechny povlaky vytvorené z hydrolyzovanych kompozic
na bazi silan projevovaly vynikajici odolnost va&i ptisobeni
vlhkosti po svém naneseni na krehky oxidovy substrat.

—— — —-Napriklad je moZno pro-porovnéni uvést,-Ze jestliZe se-
nanese na povrch kfehkého substriatu z oxidového materialu
hydrolyzovand kompozice na bazi silanu, ve které R2
pfedstavuje vinylovou skupinu nebo methylovou skupinu,

a tato vrstva se vytvrdi, potom se pevnost tohoto substratu
podstatné zlep$i (to znamena dosdhne se 110 % zlepseni

pevnosti, stanoveno testem na pevnost ve vzpéru za pouziti
soustredného prstenée, v pfipadé, se R2 predstavuje

vinylovou skupinu, a 200 % zlepseni pcvnosti v pripadé, ze

R2 predstavuje methylovou skupinu, stanoveno testem na

pevnost ve vzpéru za poﬁiiti soustredného prstence), pricdemz

se rovnéz dosdhne vynikajiciho zlepSeni odolnosti vié&i

vlhkosti (to znamend 0 % ztratu pevnosti, neboli zachovani

100 % pevnosti, v pfipadé, Ze skupinou R2 je vinylova

skupina, a 0 % ztratu pevnosti, to znamenad zachovani 100 %

pevnosti, v pripadé, Ze skupinou R2 je methylova skupina),

ovSem v pripadé&, Ze se nanese na povrch kfehkého substriatu .
z oxidového materidlu vrstva hydrolyzované kompozice na bazi

silanu, ve které R2 predstavuje 2-(3,4-epoxycyklohexyl) - _ “
ethylovou skupinu nebo glycidoxypropylovou skupinu, a tato "
vrstva se vytvrdi, potbm se sice zvysi podstétné pevnost

takto povleceného substratu (to znamena 200 % zlepseni

pevnosti v pripadé, ze Rzlpfedstavuje 2-(3,4-epoxy-




cyklohexyl)ethylovou skupinu, stanoveno testem na pevnost ve
vzpéru za pouziti soustfedného prstence, a 200 % zlepSeni
pevnosti v pripadé, ze R2 predstavuje glycidoxypropylovou
skupinu, stanoveno testem na pevnost ve vzpéru za pouziti
soustredného prstence),vovéem.souéaSné se dosahne pouze
slabé odolnosti vidi vlhkosti (to snamena 40 az 50 % ztratu,
neboli zachovani 50 aZ 60 % pevnosti, V ptipadé, Ze skupinou:
R2 je 2—(3,4—epoxycyklohexy1)ethylové skupina, a ztratu 90
as® 100 %, neboli zachovéani pevnosti 0 aZ 10 %, v pripadé, ZzZe

skupinou R2 je glycidoxypropylova skupina) .

Tyto skuteénosti jsou jesté zajimavéjsi, jestlize se
porovna znackovaci schopnost téchto povlakl (neboli mozZnost
“aplikovani nélepek na té&chto povrsich), coz je zrejmé

z nasledujici tabulky

R2 Znackovaci schopnost
methylova skupina : 0%
vinylova skupina 0 - 10 %
2—(3,4—epoxycyklohexy1)ethylové skupina > 60 %
glycidoxypropylova skupina > 60 %

Ovsem v této souvislosti je nutno uvést, ze jak jizZ
bylo uvedeno vyse, pro vytvoreni povlaku aplikovaného na

'=paﬁ?éﬁﬁ"k}éhkyCHWSubStrétﬁ=zhoxidbvéhe=materiéluﬁjc%moinom==wm=_“_F_

pouzit smé&si jedné nebo vice hydrolyzovanych kompozic na

bazi silanu.

S ohledem na to, co jiz bylo shora uvedeno, byly podle

uvedeného vynalezu vyvinuty smé&si, pri jejichz aplikaci se




dosdhne podstatného zlepSeni pevnosti materidlu, na ktery se
aplikuji, soucdasné s vynikajici znackovaci schopnosti
a odolnosti vic¢i piasobeni vlhkosti. Jednim z téchto

vynikajicich pfikladd podle uvedeného vynalezu je smes

““obsahujici hydrolyzovanou kompozici na bazi silanu, ve Které
R? predstavuje methylovou skupinu a 2-(3,4-epoxy-
cyklohexyl)ethylovou skupinu. VSechny tyto skuteénosti jsou
jesté vyznamnéjs$i s ohledem na tu skutednost, Ze jestlizZe se
tato smés pfipravi, Zadna z jednotlivych slozek tvoricich

tuto smés neztraci Zadnou ze svych pozadovanych vlastnosti.

Napriklad je mozZno uvést, Ze v pripadé pfitomnosti MTMO,
t. zn. methyltrimethoxysilanu, nedochazi ke ztratée

‘znackovaci schopnosti.

Vodné roztoky obsahujici hydrolyzovatelné kompozice na
bazi siland podle uvedeného vyndlezu nejsou zapalné, zejména
o ‘ ,

z toho divodu, Ze v tomto vodném roztoku v podstaté nejsou

pritomna organicka rozpoustédla.

Po vytvofeni téchto povlaki na kfehkém oxidovém
‘substratu, zejména po vytvoreni téchto povlakt na sklenénych
nadobach, je vyhodné dosahnout toho, aby na téchto nédobéch:
byly tyto vrstvy z hydrolyzovatelné kompozice na bazi silanfi
neviditelné. Tyto silanové povlaky by se nemé&ly béhem
vytvrzovani zabarvovat nebo by nemélo dochézet ke zmé&nam
jejich textury. Hydrolyzované kompozice na bazi silant podle
uvedeného vyndlezu splriuji tato vySe uvedena kritéria.

V této souvislosti je tfeba poznamenat, Ze p¥i nékterych

_ __prumyslovych aplikacich se vyZaduje to,_ aby vytvorfeny povlak.

mél difdzni vzhled (to znamend aby mél urdity zakal nebo
dekoraci). S pomoci povlak®i podle uvedeného vynilezu je
moZno splnit i tento pozZadavek na difuzni vzhled, pricdemz se

v tomto pfipadé pouzije teploty aplikace tohoto povlaku na

-



povrch kfehkého substratu z oxidového materialu v rozmezi od

asi 80 °C do asi 100 °C.

~ Kromé toho je tfeba uvést, ze do vodného roztoku
obsahujiciho hydrolyzovanou kompozici na bazi silanu je
mozno pridavat barvici prisady za ucelem upravy zabarveni
téchto povlaka. Jako vhodny piriklad téchto barviv je mozno
uvést Celestinovou modf, Bismarkovu hnéd a Eriochromovou

cern.

Kromé vy$e uvedeného je moZno tato barviva pouzit
v uvedenych roztocich z toho duvodu, aby mohl byt zjistén
stupen vytvrzeni a pokryti povrchu pri aplikaci spraye. Do
téchto vodnych roztokl je moZno samoziejmé pridavat krome
vy$e uvedenych barviv i dal$i latky, jako jsou napriklad UV
blokatory a fluorescencni &inidla. P¥i pridani téchto
fluorescenénich &inidel je mozno dosahnout toho, Ze tento
kiehky substrat s oxidovébo materialu opatfeny povlakem ma

vlastnost svitivého objektu ve tmé.

Povlak podle uvedeného vynalezu ma rovnéz tu vyhodnou
- vlastnost, e ma schopnost skryt na povrchu substratu
viditelné poskozeni vzniklé odérem. Toto je zvlasté cenné

v prumyslovém méfitku, kdy se pouzivaji lahve pro opétné
pouziti, nebot pfi vyrobé téchto lahvi se na nich mnohdy
vytvéfi b&lavy pruh okolo celé jahve, coz je dusledek

poskozeni v mnoha cyklech, kterymi lahve béhem svého plnéni

prochazi.




Priklady provedeni vynilezu

Postup zpevrnovani kfehkého oxidového substratu, resp.

postup obnovovani pevnost1 tohoto krehkeho ox1doveho

i T TR A TR T TR T s E TS

e AR S

A T P R R TR 2 T T b gt - T g i

materlalu komp021ce na ba21 511anu a krehky ox1dovy
substridt s povlakem podle uvedeného vyndlezu budou v dalgim
bliZe vysvétleny s pomoci prikladi provedeni, které maji
pouze ilustrativni charakter a nijak neomezuji rozsah tohoto
vynalezu.

Priklad 1

Podle tohoto pfikladu byly tydinky ze
sodno-vapenatého skla opatfeny na svém povrchu 50
mikrometrovymi vrypy, které byly vytvoFfeny Vickersovym &
dlamantovym rydlem, pflcemz tyto vrypy predstavovaly
povrchové vady materidlu. Potom byly tyto vzorky tydéinek
testovany na pevnost v ohybu, pridemz jejich primérna
~ hodnota pevnosti byla 56 MPa. Stejné vzorky se stejnymi
i @ povrchovymi vadami byly potom opatfeny povlakem, ktery byl
' aplikbvén postfikem za pouziti roztoku vinyltrimethoxysilanu
(VTMO) ve vodé o koncentraci 10 % hmotnostnich. Tento roztok
obsahoval dostateCné mnoZstvi kyseliny sirové k upravé
hodnoty pH v rozmezi od 3,0 do 3,4. Potom byly tyto vzorky
vytvrzovany tepelnym zpracovavanim po dobu 15 minut p#i -
teploté 200 °C, nacez byly testovany na pevnost v ohybu.
Primérna pevnost téchto vzorkl byla zvySena z 56 MPa na
90 MPa.

Priklad 2

Postup podle tohoto pfikladu byl provadén stejnym
zpusobem jako postup v pfikladu 1. RovnéZ i v tomto prikladu




byly ty&inky opatfeny vrypy a na tyto vzorky tycinek byll
potom aplikovan roztok vinyltrimethoxysilénu o koncentraci
10 % hmotnostnich, ktery byl okyselen stejné jako v prikladu
1. Tento roztok rovnéz obsahoval 0,75 % hmotnostniho
neiontové povrchové aktivni latky Triton X-102. Po vytvrzeni
se u téchto vzorka tycéinek opatfenych vrypy zvys$ila pevnost

z 56 MPa na 93 MPa.
Prik lad 3

Postup podle tohoto prikladu byl provadén stejnym
zpusobem jako postup Vv pfikladu 1 s tim rozdilem, ze
pouzitym silanem byl methyltrimethoxysilan MTMO. Kontrolni
vzorek mé&l primérnou pevnost 62 MPa. Po naneseni povlaku
a vytvrzeni byla pevnost Vv ohybu u tohoto vzorku zvysSena na

96 MPa.
Pfiklad 4

Postup podle tohoto piikladu byl provéﬂén stejnym
zpuisobem jako postup podle piikladu 2, pficemz bylo pouzito.
MTMO, t. zn. methyltrimethoxysilanu. Primérna pevnost
kontrolniho vzorku byla opét 62 MPa, pfic¢emz u zpevnénych
vzorka bylo dosaZeno zvysSeni pevnosti na prumérnou hodnotu

103 MPa.

e P_#_i k. load.y__. .53 _6

Postupy provadéné podle téchto priklada 5 a 6 byly
obdobou priklada 1 a 2, s tim rozdilem, Ze jako silanu bylo
zde pouZito methakryloxypropyltrimethoxysilanu MPTMO.

V pripadé kén;rolnich vzorkt byla podle tohoto provedeni

jejich pevnost 60 MPa.




Vzorky byly opatfeny povlakem a po povleceni téchto
vzorkl bylo provedeno tepelné vytvrzeni aplikovaného
povlaku coz bylo provedeno stejnym zplsobem jako je uvedeno
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shora, prlcemz ale povlak “téchto vzorkt byl podroben” Jeste

dalgimu UV ozafovéani za udelem zlepS$eni jejich vytvrzeni.
Pramérnid hodnota pevnosti vzorkd podle prikladu 5 byla
126 MPa, zatimco primérna hodnota pevnosti vzorku podle 4 ¢

prikladu 6 byla 124 MPa.

Priklad 7

V tomto pfikladu bude ilustrovano zpracovani ‘
tabulovych plochych vzorka skla, které byly opatreny Vvrypy
za pomoci Vickersova diamantového rydla takovym zpisobem,
aby predstavovaly kontrolované vady materialu. Témito
kontrolovanymi vadami na uvedenych vzorcich byly 90 _
mikrometrové vrypy. Uvedené vzorky byly potom povlecleny
silanovym roztokem, ktery obsahoval t¥i silany ve stejném
hmotnostnim podilu. Celkova koncentrace silan byla 10 %
‘hmotnostnich ve vddé, pric¢emz mnozstvi kazdého silanu
bodpovidalo 3,33 % hmotnostnich. Tento vodny roztok obsahoval
dostate&né mnozstvi kyseliny sirové k tomu, aby hodnota pH
byla udrZena v rozmezi od 3,0 do 3,4. Do tohoto vodného
roztoku byla pfiddna neiontova povrchové aktivni latka
Triton X-102 v mnozstvi 0,75 % hmotnostniho za ucelem
zlepSeni smaceni. Tento roztok sestaval '

z glycidoxypropyltrimethoxysilanu GPTMO,
a methakryloxypropyltr1methoxy511anu MPTMO v poméru
1 : 1 : 1.




Pevnost u kontrolnich vzorkd byla prumérné 45 MPa,
zatimco u vzorka o$etrfenych uvedenym roztokem V poméru
jednotlivych uvedenych slozek 1 : 1 : 1 byla po
dvoustupriovém vytvrzeni povlaku, které bylo provadéno po
dobu 15 minut p¥i teploté 125 °C, nadez nasledovalo
vytvrzovani pri teploté 225 °C po dobu 10 minut, prumérné
160 MPa, coz znamena asi 3,5 nasobné zvyseni pevnosti.

V prfipadé pouziti vySe uvedené smési k vytvoreni povlaku na
té&chto vzorcich byla rovnéz zaznamenana dobra znackovaci
(ndlepkovaci) schopnost i presto, ze byl v této smési
obsazen MTMO, ktery obecné projevuje Spatnou znackovaci
(ndlepkovaci) schopnost.

e

crpriklad 8

Podle tohoto prikladu byly pouzity stejné kontrolni
vzorky jako v p¥ikladu 3, pricemz tyto vzorky byly zpevneny
za pouziti roztoku ovsahujiciho glypldoxypropyltr1methoxy-
silan GPTMO a 2-(3,4- epoxycyklohexyl)ethyltrlmethoxy51lan

* CETMO v poméru 1 : 1, jejichz celkova koncentrace v roztoku
byla rovnéz 10~ % hmotnostnich. Tento roztok obsahoval
dostateéné mnozstvi kyseliny sirové k tomu, aby byla hodnota
pH udrzZena v rozmezi od 3,0 do 3,4. Vzorky podle tohoto
prikladu byly potom tepelné vytvrzovany stejnym zplsobem
jako je to uvedeno Vv prikladu 3. Pevnost zpracovanych vzorkl
byla zvysSena na 118 MPa, pricdemz jejich pevnost pred

__zpracovanim, neboli pocatecnl pevnost byla 45 MPa coz

znamenalo asi 2,6 nasobné zvySeni pevnost1
Priklad - 9

Podle tohoto prikladu byly na sténach lahvi

z jantaroveho skla vytvofeny stejné vady jako je uvedeno




v pfikladu 3. Primérna hodnota tlaku, pfi kterém dojde
k protrzZeni, byla u téchto vzork® s vadami 1,9 MPa. Tyto
lahve opatrené vadami byly potom osetreny silanem, pricemz

bylo pou21to roztoku obsahuglclho 2-(3,4- epoxycyklohexyl)—
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‘ ethyltrlmethoxy511anu ‘CETMO o koncentraci 10 % hmotnostnich’”

Primérnad hodnota pevnosti pfi protrZeni byla zvysSena
u oSetrenych kontrolnich vzorkt s vadami na 3,2 MPa, coz
ptedstavuje zvys$eni o 68 % oproti kontrolnim vzorkum

s vadami.
Priklad 10

Podle tohoto prikladu byly standardni lahve o
hmotnosti 0,304 kilogramu opatfeny vrypy stejnym zpusobem
jako je to uvedeno v prikladech 3 a 9. Primérnéd hodnota
tlaku pfi protrzeni u téchto lahvi byla 1,9 MPa. Tyto vzorky
byly potom opatfeny povlakem a vytvrzeny, pricemz |
k vytvofeni povlaku bylo pouzito roztoku obsahujiciho stejné
slozky jako je uvedeno v pfikladu 7 v poméru 1 : 1 : 1.
Primérna pevnost pr1 protrzeni byla u té&chto vzorkl zvysena’
z hodnoty u kontrolnlho vzorku 1,9 MPa na hodnotu® 3,5 MPa

u oSetfenych vzorkil.
Pfriklad 11
Podle tohoto provedeni byly lehké lahve o hmotnosti

0,304 kilogrami opatfeny vrypy stejnym zplsobem jako je

uvedeno shora, pric¢emZz potom byl na povrch téchto lahvi

m”an11kovam povlak_za pouziti_roztoku_obsahujiciho 10 % _
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hmotnostnich 2-(3,4-epoxycyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu

CETMO, viz. pfiklad 9. Primérna hodnota pfi protrZeni byla

u kontrolnich lahvi opatifenych vrypy 1,5 MPa. Po aplikovani

povlaku postrikem a po ndsledném vytvrzéni povlaku, které




bylo provedeno stejnym zplusobem jako Vv pfikladu 3 byla

hodnota prumérného tlaku pri protrzeni zvy$ena na 2,6 MPa.
Priklad. 12

Podle tohoto prikladu byly lehké lahve, ve stavu
v jakém byly ziskany, o hmotnosti 0,304 kilogramu povleceny
roztokem obsahujicim 2-(3,4-epoxycyklohexyl) -
ethyltrimethoxysilan CETMO o koncentraci 10 % hmotnostnich.
Pevnost v protrzeni byla u kontrolnich vzorka 1,6 MPa.
Vzorky opatfené povlakem a vytvrzené mély prumérnou hodnotu

pevnosti pfi protrzeni 3,0 MPa.
Priklady 13 az 16

Podle téchto priklada byly vzorky tabulového
sodno-vapenatého skla opatieny na svém povrchu 50
mikrometrovymi vrypy, které byly vytvoreny Vlckersovym
diamantovym rydlem, pricemz tyto VIYPY predstavovaly

» povrchové vady materialu, coz bylo provedeno stejnym
zptisoben jako:v prikladu 1. Tyto vzorky byly testovany na
pevnost ve vzpéru pomoci upinadla se souStfednym prstencem.
Pramérna hodnota pevnosti téchto nepovlecenych vzorkl byla
69 MPa.

Priklad 13

Podle tohoto prlkladu byla pouzita suspenze MPTMO
t. zn. methakryloxypropyltrlmethoxy511anu ktera byla
prlpfavena pfidanim tohoto 51lanu do vody okyselene na
hodnotu pH 2,5 pomoci vhodné kysel1ny, jako je naprlklad
kyselina 51rova H2$O4,-za vzniku vodné smési O koncentra01

10 % hmotnostnlch Potom bylo do tohoto roztoku pridéano




0,5 % hmotnostniho povrchové aktivni latky Triton X-102

a tato kompozZice byla ponechana starnout po dobu 24 hodin

pri teploté mistnosti. Pri této teploté mistnosti a po
ponechani této. komp021ce po dobu 24 hodin zkondenzovaly
ollgomcry,ikterc se fazovc 6ddéi;i§'a vytvorlliasu;ben21:ﬁf;q
Tato suspenze byla potom aplikovéna nakapavanim na oblast

s vadami a vzniklad vrstva byla potom tepelné vytvrzovana po
dobu 15 minut pri teploté 125 °C, pricemz nasledovalo UV
vytvrzovani. Primé€rna pevnost tohoto tabulového skla byla
223 MPa. - L : o

Priklad 14

. Podle tohoto prikladu byla pouzita suspenze
methakryloxypropylmethyldiethoxysilanu MPMDEO o koncentraci
10 % hmotnostnich, ktera byla pfipraveha‘stejnym zpusobem
jako je uvedeno v pfikladu 10, ovSem s tim rozdilem, Ze bylo
pcuzito v této suspenzi povrchové aktivni latky
o koncentraci 1 % hmotnostni. Tato suspenze byla potom
aplikovana nakapavanim na tabulové sklo a ziskany povlak byl
vytvrzovan po dobu 15 minut pfi teploté 125 °C, nacdezZ
nasledovalo vyfvréovéni p¥i teploté 225 °C po dobu 10 minut.
Pevnost téchto oéetfeﬁich vzorka tabulového skla byla

primérné 143 MPa.
Priklad 15

Podle tohoto pfikladu byla po Zita suspenze obsahujici
710 % hmotno<tn1ch smési di methy1t trametho Yleslloxanu - -
a methak;yloxypropylmethyld1ethoxysilanu MPMDEO v poméru

1 : 1, ktera byla pripravena stejnym zpisobem jako je

uvedeno v prikladu iO,vs tim rozdilem, Ze k uUpravé hodnoty

pH na 3,5 byla‘pouiita kyselina octova a kromé toho nebyla
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pouzita Zadna povrchové aktivni latka. Takto ziskany vzorek
byl potom podroben dvojimu vytvrzovani, coz bylo provedeno
stejnym zpusobem jako je uvedeno Vv prikladu 14. Vzorky
tabulového skla oSetfené shora uvedenym zpisobem mély

pramérnou pevnost 193 MPa.
Pfiklad 16

Podle tohoto provedeni byla pouzZita suspenic
obsahujici 10 % hmotnostnich smési di-terc.-butoxy-
diacetoxysilanu (DBDAS) a methakryloxypropylmethyl—
diethoxysilanu MPMDEO v poméru 1 : 1, ktera byla pripravena

stejnym zplsobem jako Je uvedeno v prikladu 14, s tim

.rozdilem, Ze k uUprave hodnoty pH na 3,5 bylo pouzito
. kyseliny 51rovc H,SO4 a dale bylo pouzito pridavku 0,025 %

hmotnostniho povrchové aktivni latky Triton X-102. Takto

ziskany vzorek byl potom podroben dvoustupriovému

. vytvrzovani, coz bylo provedeno stejnym zplisobem jako je

_uvedeno v pfikladu 12. Vzorky tohoto tabulového skla

osetrene shora uvedenym zpusobem mély prumérnou pevnost

152 MPa.
Priklad 17

Podle tohoto pr¥ikladu byly vzorky tabulového

sodno-vapenatého .skla opatieny na svém povrchu 50

_mikrometrovymi vrypy, které byly vytvoreny Vlckersovym

diamantovym rydlem, pficemz tyto VIYPY predstavovaly
povrchové vady materialu. Potom byly tyto vzorky tabulového
skla testovany na pevnost ve vzpéru v upinadle se
soustfednym prstencem, pricemz jejich primérna pevnost
odpovidala 69 MPa. Potom byl pripraven roztok obsahujici

10 % hmotnosthich DBAS, t. zn. di-terc.-butoxy-




_byly potom tepelné vytvrzovany po dobu 15 minut pfi teploté

diacetoxysilanu ve vodé, jehoz hodnota pH byla upravena
kyselinou octovou na 3,5. Tento roztok byl potom nanasen
nakapavanim na vzorky plochého tabulového skla a tyto vzorky
125 °C. Pevnost takto vytvrzenych vzorkd byla primérné

133 MPa.

Priklad 18

—~ — Podle- tohoto_prikladu-byly vzorky plochého tabulového _  _
skla oSetfeny stejnym zpusobem jako v prikladu 17. Podle
tohoto provedeni byl pouzit roztok obsahujici 10 %
hmotnostnich GPTMO, t. zn. glycidoxypropyltrimethoxysilanu,
ve vodé, pricdemz hodnota pH tohoto roztoku byla upravena na’
3,5 pomoci kyseliny sirové H,504. Tento roztok byl potom
skladovan pfi teploté mistnosti po dobu dvou tydnii, nacez
byl nanesen nakapavéanim na uvedené desky s povrchovymi
vadami a potom bylo provedeno vytvrzeni takto vytvbfeného
povlaku, které bylo nejdfive provadéno po dobu 15 minut pfi
teploté 125 °C a potom po dobu 10 minut pri teploté 225 °C. -
Vzorky tabulového skla osSetfené shora uvedenym zpisobem mély»

prumérné pevnost 219 MPa.
Priklad 19

Podle tohoto prikladu byly vzorky sodno-vapenatého “

tabulového skla opatfeny vrypy, provedenymi kruhovym

~diamantovym rydlem, pficemZ vznikly snadno patrné.povrchové' -
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v upinadle se soustfednym prstencem, pfidemz pruUmérna

hodnota této pevnosti odpovidala 43 MPa.




Pevnost takto vytvrzenych vzorki byla po tomto oSetfeni™ - ™

Potom byl piipraven vodny roztok obsahujici 30 %
hmotnostnich CETMO, t. zn. 2-(3,4-epoxycyklohexyl) -
ethyltrimethoxysilan, pificemZz hodnota pH tohoto vodného
roztoku byla upravena na 3,5 za pomoci kyseliny sirové
H,S0,4. Tento roztok byl potom nanesen nakapavanim na uvedené
tabulové vzorky s povrchovymi vadami, nacez byla takto
nanesenad vrstva vytvrzena, coz bylo provéadéno pri teploté
125 °C po dobu 15 minut a potom pri teploté 225 °C po dobu
10 minut. Promérna pevnost takto oSetfenych vzorka byla

61 MPa.

Pifiklad 20

Podle tohoto prikladu byly vzorky tabulového

sodno-vapenatého skla opatfeny na svém povrchu 50

mikrometrovymi vrypy, které byly vytvoreny Vickersovym
diamantovym rydlem, pricemz tyto Vvrypy ptedstavovaly

povrchové vady materialu. Potom byly tytc vzorky tabulového

skla testovany na pevnost ve vzpéru V upinadle se

soustrednym prstencem, pricemz jejich primérna pevnost
odpcvidala 69-MPa. Potom byl pfipraven roztok obsahujici
10 % hmotnostnich N-(3—trieIhoxysi1y1propyl)—4-hydroxy-
butyramidu HBTEO ve vodé, jehoz hodnota pH byla 9,5. Tento
roztok byl potom nandsSen nakapavanim na vzorky plochého
tabulového skla a nanesené vrstvy byly potom tepelné
dvoufdzové vytvrzovany, nejdfive po dobu 15 minut pri

teploté 125 °C a potom po dobu 10 minut pri teploté 225 °C.

priumérné 266 MPa.




Pfriklad 21

Podle tohoto prikladu byly vzorky tabulového

sodno-vapenatého skla opatfeny 50 mikrometrovymi vrypy,
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“Xteré byly vytvoreny Vickersovym diamantovym rydlem, pricem
tyto vrypy predstavovaly vady materidalu. Tyto vzorky byly
potom testovany na pevnost ve vzpéru v upinadle se
soustfednym prstencem, pricemz bylo zjisténo, Ze jejich

primérna pevnost je 69 MPa.

povlakem, ktery byl aplikovan nakapavanim nezredéného MPTMO,
“t. zn. methakryloxypropyltrimethoxysilanu, pricemz
aplikovand vrstva byla potom vytvrzena tak, Ze byly tyto
vzorky vedeny tfikrat UV vytvrzovaci aparaturou pracujici

s energetickou hladinou 5,3 jould/&tverecni centimetr pri
kazdém pfﬁchodu. Primérna pevnost takto oSetfenych vzorkl

byia zvysSena na 104 MPa.
Priklad 22

Podle tohoto prikladu byly vzorky tabulového
sodno-vapenatého skla opatfeny vrypy stejnym zplsobem jako
je uvedeno v prikladu 21 a potom byly tyto vzorky opatrfeny
povlakem pyrolyticky ukladaného oxidu cinidéitého SnO,

o tloustce 15 nm. Tyto vzorky byly potom Zihé&ny za ucelem
odstranéni zbytkovych napéti. Kontrolni vzorky s povlakem

oxidu cinic¢itého mély pevnost asi 83 MPa.

Uvedené vzorky s povlakem oxidu cini¢itého SnO, byly
potom oSetfeny roztokem MTMO, t. zn. methyltrimethoxysilanu,
o koncentraci 10 % hmotnostnich, coZ bylo provedeno stejnym

zpusobem jakd v prikladech 3 a 4, c¢imZ se jejich pevnost




zvys$ila na 210 MPa.
Priklad 23

Podle tohoto p¥ikladu byly vzorky-tabulového
sodno-vapenatého sklé‘opatfcny na svém povrchu pribliZné 50
mikrometrovymi vrypy, které byly vytvoreny Vickersovym
diamantovym rydlem, priCemz tyto vIypy pfeds{avovaly
povrchové vady materialu. Potom byly tyto vzorky tabulového
skla testovany na pevnost ve vzpéru Vv upinadle se
soustifednym prstencem, pricemz jejich primérna pevnost
odpovidala 69 MPa. Potom byl pfipraven roztok obsahujici
10 % hﬁotnostnich.3,3edimethoxypropyltrimethoxysilanu

" (DMPTMO) ve vodé, jehoz hodnota pH byla dpravena na 3,5;
-Takto pripraveny roztok byl potom ponechan stat po dobu dvou
hodin pfi teploté mistnosti,‘pfiéemi jeden podil tohoto
roztoku byl pouzit.k.naneseni. nakapavéanim na vzorky
uvedeného skla s vadami. Tyto vzorky byly potom vytvrzovany
po dobu 15 minut pfi teploté 125 °C a potom po dobu 10 minuf
pri teploté 225 °C. Prumérna pevnost takto osetfenych vzorkl
byla 88 MPa. Analyzou roztoku DMPTMO, provedenou metodou 1y
nuklearni maghetické rezonance- (NMR)-, bylo zjisSténa
ptitomnost pouze -CH(OCH3), skupiny v silantriolu jako
signal prfi 4,41 (triplet) ppm.

Druhy podil uvedeného stejného roztoku byl ponechan

_stat _po_dobu_192 hodin pfi teploté mistnosti a potom byl

’

pouzit k naneseni nakapavanim na jiné vzorky skla s vadami;
nadez byly tyto vzorky s povlaky vytvrzeny, coz bylo
provedeno stejnym zpusobem jako je uvedeno shora. Primérna
pevnost téchto vzorkl plochého skla byla 256 MPa. Analyzou
uvedeného roztoku metodou NMR byla zjisténa pritomnost
skupin -CH(OH) (CH3), -CH(OH), a -CHO v silantriolu




v rovnovaze s priblizZnym relativnim vyskytem v poméru

4 : 2 pri signalech 4,55 (triplet), 4,90 (triplet)

o

9,63 (singlet) ppm.

Podle tohoto provedeni byla testovany lahve na lince
pro manipulaci s lahvemi nasledujicim zptsobem. Pred
oSetrenim bylo 120 lahvi o hmotnosti 0,45 kilogramu, které
slouzily jako naddoby pro napoje, testovano tlakovou _ ; _
zkouskou, pricemz bylo pouzZito tlakové testovaci AGR rampy.
Primérna hodnota pevnosti pri protrzeni byla 2,9 MPa,
pricemz procentudlni podil lahvi, které byly protrzZeny pri
tlaku men$im nez 2,1 MPa, bylo 15 %. Postup oSetfeni té&chto
lahvi byl proveden tak, Ze na lahve byl aplikovan postrik
roztoku podle uvedeného vynalezu (konkrétné roztoku
obsahujiciho CETMO, t. zn. 2-(3,4-epoxycyklohexyl)ethyl-
trimethoxysilanu), nacezZ bylo provédeno tepelné vytvrzeni
povlaku pri teploté 230 °C nebo lépe po apiikovéni povlaku
standardnim zplsobem za studena. Potom bylo 120 lahvi
oSetrfenych shora uvedenym postupem testovano na pevnost
v protrzeni, coz bylo.provedeno stejnym zpusobem jako je
uvedeno shora, pridemZz primérnd hodnota této pevnosti pfi
protrzeni byla 3,4 MPa, coz znamend zvysSeni pevnosti
o 16 %, pridemz procentualni podil lahvi, které byly
protrZeny pri tlaku niZs$im nez 2,1 Mﬁa, bylo 6 % (pokles 4
o 57 %) . '

‘1 .a.d-l. 25 . .o . S L
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Podle tohoto provedeni byly vzorky plaveného skla
opatfeny vrypy Vickersovym rydlem a potom na né byl nanesen

nakapavanim vodny roztok obsahujici 10 % hmotnostnich
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3-ureidopropyltrimethoxysilanu UPTMO, pricemz hodnota pH
tohoto roztoku byla 3,4 a dale tento roztok obsahoval

0,05 % povrchové aktivni latky Triton X-102. Takto
pripravené vzorky byly potom tepelné zpracovavany pri
teploté 125 °C po dobu 15 minut a potom pri teploté 225 °C
po dobu 10 minut. Hodnota pevnosti ve vzpéru pri testu se
soustfednym prstencem byla nasledujici

vzorky bez povlaku : 66,1 MPa,

vzorky s povlakem : 176 MPa.

Priklad 26

Podle tohoto prikladu byl opakovan postup podle

..prikladu 25 s tim rozdilem, Ze pouzitym silanem byl

. 1,2-bis(trimethoxysilyl)ethan. Pevnost ve vzpéru pri testu

se soustrfednym prstencem byla v tomto provedeni

u kontrolnich vzorkd 79,8 MPa. Po aplikovani povlaku

~a vytvrzeni byla primérna pevnost p¥i testu se soustiednym

prstencem 136 MPa.
Priklad 27

Podle tohoto pfikladu byl znovu opakovan postup podle
prlkladu 26 s tim rozdilem, Ze tepelné zpracovavani
sestavalo pouze ze zahfivani pfi teploté 125 °C po dobu 15

minut. Hodnota prtmé&rné pevnosti byla zvySena z hodnoty

;79 8 MPa na 164 MPa po. vytvorenl povlaku na vzor01ch a jeho

vytvrzenl.
Pfiklad 28

Podle tohoto prikladu byl opakovan postup podle

pfikladu 25 s tim rozdilem, Ze pouzitym silanem byl




1,2-bis(3-trimethoxysilylpropoxy)ethan BTMOPE, ktery byl

‘pripraven nasledujicim postupem.

Allylbromld (v mnozZstvi 0,7 molu) byl pridéan po

A R R e B T R S I D T e e R R T et
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kapkach “b&hem intervalu 1 5 hodihy k promichavané smési
obsahujici 0,33 molu ethylenglykolu, 1,25 molu 50 %-niho
vodného roztoku hydroxidu sodného a 0,025 molu
tributylmethylamoniumchloridu. Takto ziskand smés byla potom
zahrivana pri teploté v rozmezi od 80 do 90 °C po dobu 12
Abodin.rgéle byla tato smés ochlazena na teplotu 25 °C, = _
pricemZz se oddélila vodna fize, ktera byla odvedena.
Organicka fdze byla zfedéna 5 objemy ethyletheru, promyta
nasycenym roztokem chlotridu sodného a usu$ena siranem

‘sodnYm. Potom byl destilaci za sniZeného tlaku oddé&len
1,2-bis(allyloxy)ethan (BAOE), jehoZ teplota varu byla 89 a3
90 °C pfi 6,665 kPa.

Potom byla smés obsahujici 0,075 molu BAOE a 50
mikrolitrd divinylplatinového komplexu v xylenu (Huls
America, cat.'# PCO72) zahrata na teplotu 85 °C. K této
pfomichévané smé€si byl potom po kapkach pridan
trimethoxysilan v mnoistvi 0,160 molu (Aldrich Chem. Co.),
coZz bylo provedeno v intervalu 2 hodin pod inertni
~atmosférou. Takto ziskand smés byla potom promichavana pri

teploté 85 °C po dobu 2 hodin a potom byla oddestilovana za

snizeného tlaku. Vznikly BTMOPE byl oddélen jako frakce : -
s teplotou varu v rozmezi od 135 do 136 °C p#i 33,3 Pa.
Pevnost vzorku zjistovana testem se soustrednym prstencem se E
i . zvySila_ u_téchto_vzorkf_z hodnota 69 9. MPa—( zcr‘y bez S

povlaku) na hodnotu 201 MPa (vzorky s povlakem a po

vytvrzeni) .
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Priklad 29

Podle tohoto prikladu byl opakovan postup podle

pfikladu 27 s .tim rozdilem, Ze bylo pouzito silanu podle

prikladu 28. Pevnost vzorkl s povlakem, které byly

vytvrzeny, byla prumérné 208,0 MPa, zatimco u kontrolnich

vzorktl byla prumérna hodnota pevnosti 69,9 MPa.
Priklad 30
Podle tohoto prikladu bylo pouzZito roztoku

obsahujiciho 5 % hmotnostnich CETMO, t. zn
2- (3, 4-epoxycyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu, ktery

" obsahoval 0,025 % hmotnosti povrchové aktivni latky Triton

X-102, pric¢emz do tohoto roztoku bylo pridano 0,5 %
hmotnostniho barviva Celestine Blue (CAS # 1562-90-9). Tento
roztok byl potom aplikovan ve formé spraye na lahve pro
napoje o hmotnosti 0,45 kilogramu, pricemz bylo pouzito 2,0
grami roztok/lahev. Povlaky na lahvich byly potom tepelné

zpracovavany po dobu 33 sekund v infracdervené peci pri

‘teplof€:700>°C. Lahve s timto povlakem me&ly stejnomérny

modry povlak.
Priklad 31

Podle tohoto pfikladu byl k roztoku obsahujicimu 10 %

.-hmotnostnich CETMO,. _zn. 2-(3,4-epoxycyklohexyl)-

ethyltrlmethoxy511anu a 0,05 % hmotnostniho povrchovémwu}?
aktivni latky Triton X-102 pifidéano 1 % hmotnostni latky
Uvinul MS-40 (od firmy BASF Corp.) a 1 % hmotnostni latky
Tinopal CBS-X. Tento roztok byl potom aplikovan ve formé
spraye na vzorky plochého tabulového skla. Tyto vzorky byly

potom tepelné vytvrzeny, coZ 'bylo provedeno stejnym zpusobem




v nasledujici tabulce :

jako v prikladu 25. Tlous$tka konec¢ného povlaku byla 0,9
mikrometrt. U téchto vzorkl byla potom zjisStovana UV
propustnost pred aplikaci povlaku a po aplikaci povlaku

a jeho vytvrzeni. Ziskané vysledky jsou uvedeny

Vzorek , % propustnost pri
A = 340 nom A = 380 nm

vzorek bez povlaku 89 90
vzorek s vytvrzenym povlakem 5 27
Priklad 32

Podle tohoto prikladu byla pfipravena silanova smes

"nasledujicim zpisobem.

P¥i teploté mistnosti byly v plastické nadobé spojeny
jeden gram latky Nafion 50, coZ je perfluorovana kysela
pryskyfice, 2 gramy (coZ odpovida 0,0085 molu) GPTMO, t. zn.
glycidoxypropyltrimethoxysilanu, a 2 gramy (coz predstavuje
0,11 molu) deionizované vody. Po 15 minutach byl pfidén
dal$i podil vody v mnoZstvi 91,9 gramu spolecné s 3 gramy
(coz predstavuje 0,017 molu) MTEO (coZ je methyltriethoxy-

silan) a 0,1 gramu povrchové aktivni latky Triton X-102,

&imZ bylo ziskéno.celkem 100 gram roztoku. o _ _

Tato formulace (stara 1 hodinu a 20 dni) byla potom
aplikovana postfikem na lahve o hmotnosti 0,45 kilogramu ze

simulované jednominutové linky o povrchové teploté 55 °C




(pouzito AGR linkového simuléatoru). Tyto lahve byly potom
vytrzovany pri prumérné povrchové'teploté.225 °C po dobu 30
sekund. U takto oSetfenych lahvi se pevnost pri testu na
protrzeni zvy$ila o 51 %, respektive o 71 % oproti

neosSetrenym kontrolnim lahvim.

Na povrch téchto lahvi byly potom aplikovany nalepky
o hmotnosti 0,6 gramu (které mély &tyfi rohy) s lepidlem
o hmotnosti 0,6 gramu. Lepidlo bylo potom ponechano usadit,
coz probihalo po dobu 16 hodin (pfes noc) pfi teploté
mistnosti. Tyto nalepky byly potom odstrafiovadny &tyrmi
pokusy (to znamena, Ze byla vyvinuta snaha ru¢né odloupnout
nalepku na kazdém rohu aZ se Cast této nalepky odtrhla),
pficdemZ bylo zjis$téno, Ze u té&chto lahvi bylo dosaZeno 75 az
80 %-niho udrzeni nalepky (porusSeni soudrznosti nalepky
s lahvi). Pro porovnani byl proveden test s formulaci
o sta¥i 1 hodina obsahujici 5 gramd MTEO, to znamena
‘methyltrimethoxysilanu, a 0,1 gramu povrchové aktivni latky
Triton X-102, kterd byla aplikovéana stejnym zpisobem na
stejny typ lahvi, pricemz nebylo zaznamendno zadné udrzeni

nalepky (24dna soudrznost).
Priklad 33 . N
Podle tohoto provedeni byly testovany obdélnikové

vzorky z oxidu hlinitého (aluminy) na tfibodové ohybacce za

__Ucelem zjisSténi_ schopnostl komp021ce podle uvedeneho

vyndlezu zpevnit tyto vzorky. Polovina z techto alumlnovycg
vzorkat (n = 6) byla testovana jako kontrolni vzorky za
pouziti téstovaciho zarizeni Instron v usporadani

s tfibodovym ohybem. Druha polovina téchto vzorkl byla
opatfena vrstvou, ktera byla aplikovéana postrikem smési

obsahujici 10 % hmotnostnich CETMO, to znamena




2-(3,4-epoxycyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu, dale 0,025 %
hmotnostnich povrchové aktivni latky Triton X-102 a 0,025 %
hmotnostnich latky RP-40 (ziskané od firmy T.H. Goldschmidt,

O VI a potom tepelné vytvrzena

SRN) , pficemz.tato vrstva byl
dvoustdgﬁo;gﬁm;pﬁsobem ?Eg minut pfi teploté 125 °C, po
kterém nasledovalo vytvrzovani po dobu 10 minut pri teploté
225 °C). U kontrolnich vzorkl byla-zjisténa pevnost

160,65 MPa, zatimco u osSetfenych vzorklt byla zjisténa
pevnost 194,44 MPa. Tento vysledek predstavuje zvySeni

pevnosti o0-21 %. L e

Vzhledem k vysledkim, uvedenym v patentu Spojenych
stath americkych ¢. 4 891 241, autor Hashimoto a kol., viz.
porovnavaci priklady 1, 2 a 3, které jsou uvedeny ve sloupci
25, radky 27 az 29, kde se uvadi, Ze nebylo zjisténo Zadné
zvySeni pevnosti v pripadé, kdy se pouziji pouze silany jako
povlakova kompozice, se stupeﬁ zvySeni pevnosti
u testovanych vzorki dosaZzeny postupem podle vyndlezu jevi
jako zcela neodekavatelny. Jak jiZz bylo uvedeno vyse,
nepouziva se pri tomto postupu podle vyndlezu zadné
dodatec¢né zpracovdni, jako je to uvadéno v patentu Hashimota
a kol., pfiéemi se zlepsSeni pevnosti u takto oSetrenych
sklenénych vzorku zvys$ilo dvakrat nebo vicekrat v porovnani
s neosSetrenymi kontrolnimi vzorky a soucasné jsou pozorované
vykyvy v pevnosti relativné malé. DosazZené zvySeni pevnosti
podle uvedeného vyndlezu je zejména prekvapujici s ohledem

na zjisténé vysledky uvadéné v citovaném patentu Spojenych

stath americkych, jehoz autorem je Hashinoto a kol., které
— o e ¥ TV LS R JSC . 5 VNN .. 1 R, S J SEDUUIPI, JE. S ‘,_.‘,__:_'. PN, B ,l_
J=2UW uvoutily v b.LUUpCi 9, FTAaUKy S50 4 uaic, KUC >SC uvaul, L

oSetreni povrchu substratu samotnymi siloxany nepostacuje
k tomu, aby bylo dosazZeno zlepSeni pevnosti, takZe je nutno
k dosazeni pozZadovaného zpevnéni substratu pouzit

polymerniho povlaku.

w5



V ramci re$eni podle uvedeného vynalezu je mozZno
provadét rtzné modifikace a obmény, které budou pracovnikim
pracujicim v daném oboru zfejmé z uvedeného popisu
a praktickych pfikladﬁ. Popis a priklady tohoto vynalezu
jsou pouze prikladné, pricemz nijak neomezuji jeho rozsah,

ktery je dan nasledujicimi patentovymi naroky.
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PATENTOVE NAROKY

1 Zpusob zpevnovan1 krehkeho ox1doveho substratu

vyznacuglcl se t1m ze zahrnu
(a) povleceni krehkého substratu z oxidového materiédlu
ktera

je nasleduglcl stupne :

vodnym roztokem obsahujicim kompozici na bazi silanu,
v podstaté neobsahuje organické rozpoustédlo, pricemz tato

kompozice na bazi silanu béhem hydrolyzovani v tomto vodném

_roztoku odpovida obecnému vzorei : . _

(OH) 3SiR?

ve kterém RZ2 prfedstavuje organofunkéni skupinu, a

(b) vytvrzovani tohoto povlaku za vzniku transparentni
vrstvy na krfehkém substratu z oxidového materidlu,

pricemz vysSe uvedenda skupina RZ v této kompozici na |
bazi silanu se zvoli tak, aby

(i) se dosahlo podstatnéhd zlepSeni pevnosti uvedeného

kr¥ehkého substratu z oxidového materialu, ktery m& na svém

povrchu uvedeny vytvrzeny povlak, v porovndni s pevnosti

kfehkého substridtu z oxidového materialu pred aplikaci

tohoto povlaku, a
(1i) aby uvedeny vytvrzeny povlak neovlivnoval

neprfiznivym zplsobem nalepkovaci schopnost tohoto krehkého

oxidového substratu. : ‘ .
o~
2. Zpusob podle naroku 1, vyznaéujici se tim 26 ' .
P P ez w = . e : = P : * =
- avedena ;kLplna_Rz—se vybere.. AP.souboru zahrnu igih . e

glycidoxypropylovou skupinu, 2-(3,4-epoxycyklohexyl)-
ethylovou skupinu, 3,3-dimethoxypropylovou skupinu,

3-ureidopropylovou skupinu, hydrolyzované formy té&chto

skupin a jejich smési.




3. Zptsob podle naroku 1, vyznac¢ujici se tim, Ze
uvedenou organofunkéni skupinou je zbytek hydrolyzovatelného

silanu.

4. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze
nalepkovaci schopnost tohoto krehkého substratu z oxidového
materialu je vét$i nez asi 50 % pri testu na odlupovani-

nalepky.

a

5. Zptsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze
nalepkovaci schopnost tohoto krfehkého substratu z oxidového
materidalu je véts$i nez asi 60 % pfi testu na odlupovani

nalepky.

6. Zptsob podle naroku 1, vyzpacujici se tim, ze timto

krehkym oxidovym materidlem je sklo.

7. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze beéhem
vytvrzovani uvedend kompozice na bazi silanu chemicky

reaguje s kifehkym oxidovym substratem. -

8. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze tato
kompozice na bazi silanu déle obsahuje pfinejmensim jednu z
latek vybranych ze souboru zahrnujiciho mazivo, barvivo,

fluorescend¢ni ¢inidlo a/nebo UV blokator.

z

9. Zpusob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze dale
zahrnuje stupef aplikovani vrstvy kovového oxidu na krehky
oxidovy substrat provedeny pred stupném (a).

10. Zpusob zpeviiovani krehkého oxidového substratu,

vyznacujici se tim, Ze zahrnuje nasledujici stupné




(a) povlcéehi krehkého substratu z oxidového materialu
vodnym roztokem obsahujicim kompozici na bazi silanu, ktera
v podstaté neobsahuje organické rozpoustédlo, pricemz tato

kompozice na bazi silanu béhem hydrolyzovani v tomto vodném

s s S 07 10K U O pOVIdAT OBECHEMU VZOTEL H = s s s s s s T
ke
‘ (OH) 55iR?
13
a
(b) vytvrzovani tohoto povlaku za vzniku transparentni Ed

vrstngn;kaéhkéa substratu z okEdoJéhéAﬁafériélu; S
pricemz vyse uvedena skupina RZ v této kémpozici na
bazi silanu se zvoli, tak, aby
(i) se dosahlo podstatného zlep$eni pevnosti uvedeného
krehkého substratu z oxidového materiidlu, ktery mé& na svém
povrchu uvedeny vytvrzény povlak, v porovnani s pevnosti
kfehkého substratu z oxidového materidlu pfed aplikaci
tohoto‘povlaku,-a |
(ii) aby byla takto ziskana podstatné zlepsSend pevnost
< substratu z oxidového materialu vyplyvajici z aplikace
i vytvrzeného povlaku na tomto substratu méla odolnost proti

vlhku prinejmens$im asi 50 %.

11. Zpusob podle naroku 10, vyznacdujici se tim, Ze

skupinou R2 je vinylovad nebo methylova skupina.

12. Zplusob podle naroku 10, vyznacdujici se tim, Ze

timto krehkym oxidovym materidlem je sklo.

. . Sk L o
13. Zplsob podle naroku 10, vyznacujici se tim, zZe
béhem vytvrzovani uvedend kompozice na bazi silanu chemicky

reaguje s kfebkym oxidovym substratem.




-

14. Zpusob podle naroku 10, vyznadujici se tim, ze
tato kompbzice na bazi silanu dale obsahuje pfinejmensim
jednu z latek vybranych ze souboru zahrnujiciho mazivo,

barvivo, fluorescenéni c¢inidlo a/nebo UV blokator.

15. Zptsob podle naroku 10, vyznaéﬁjici se tim, Ze
dadle zahrnuje stupeii aplikovani vrstvy kovového oxidu na

"kfehky oxidovy substrat provedeny pred stupném (a).

&

f

16. Zpusob podle naroku 10, vyznacujici se tim, Ze
uvedenou organofunkéni skupinou je zbytek hydrolyzovatelného
silanu.

17. Zpusob zpevinovani sklenéhé nadoby, vyznmacujici se
tim, Ze zahrnuje nasledujici stupné :

(a) povleéehi povrchu sklenéné nadoby vodnym roztokem
obsahujicim kompozici na bazi silanu, ktera v podstaté
neobsahuje organické rozpoustédlo, pric¢emz tato kompozice na
bazi silanu béhem hydrolyzovani v tomto vodném roztoku

odpovida obecnému vzorci :
(OH) 3SiR?

ve kterém RZ pfedstavuje organofunkéni skupinu, a
(b) vytvrzovani tohoto povlaku za vzniku transparentni
. vrstvy na povrchu sklenéné nadoby,

éto kompozici na

ok — u=r:wpiiéemiwyyécwuvedené,skgp;ggmggp

A badzi silanu se zvoli tak, aby :

(i) se dosahlo podstatného zlepSeni pevnosti uvedené
sklenéné nadoby, ktera ma na svém povrchu uvedeny vytvrzeny
povlak, v porovnani s pevnosti.krfehkého substratu
z oxidového materialu pfed aplikaci tohoto povlaku, a

(ii) aby uvedeny vytvrzeny povlak neovlivnoval




nepriznivym zpisobem ndlepkova01 schopnost této sklenéné

nadoby.

18. Zpusob podle naroku 17, vyznacu3101 se tim, Ze

B TSI I SRR S ) T e L T R T U, TR D s DR S T £ e T R TR L N e S R

uvedenou organofunkéni skupinou je zbytek hydrolyzovatelneho

silanu.

19. Zptsob podle naroku 17, vyznacujici se tim, Ze

uvedena skupina R? se vybere ze souboru zahrnujiciho

. glycidoxypropylovou skupinu, 2-(3,4-epoxycyklohexyl)- . __ . . —

ethylovou skupinu, 3,3-dimethoxypropylovou skupinu,
3-ureidopropylovou skupinu, hydrolyzované formy téchto

skupin a jejich smési.

20. Zpisob podle naroku 17, vyznacujici se tim, zZe
nalepkovaci schopnost tohoto kfehkého substratu z oxidového.
materidalu je vét3i nez asi 50 % pfi testu na odlupovani

nalepky. ,

21. Zpisob podle naroku 17, vyznacdujici se .tim, Ze
nalepkovaci schopnost tohoto kfehkého substriatu z oxidového
materidlu je vétS$i nez asi 60 % pri testu na odlupovani

nalepky.

22. Zplsob podle naroku 17, vyzmacujici se tim, Ze

hodnota pH uvedené kompozice na bazi silanu se pohybuje v

g

rozmezi od 1,5 do 11.

< by e

N}(

-se -tim,
tato kompozice na bazi silanu je obsazZena v uvedeném vodném

roztoku v koncentraci v rozmezi od 1 % do 99 %.
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25. Zptisob pPodle nj
bPevnost sklenene nadoby b
do 4,137 MPa.
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roku 17,

(b) transparentni vrstvou zpolymerovaného 2Zesiténého

chodStaté'neobsahuje org
Je vybrina Ze souboru zap

Asiloxanu, Vytvrzeného na povrchu t€to krfehké nadoby

5,6—epoxyhexyltrimefhoxysilan (EHTMO), amid kyseliny

hydrolyzované formy




téchto sloucenin a smési téchto sloucenin.

28. Krehka nadoba podle naroku 27, vyznacdujici se tim,

Ze touto nadobou je sklenéna lahev.

29. Krehka nadoba podle naroku 28, vyznadujici se tim,
Z2e tloustka stény této sklenéné lahve je v rozmezi od 0,1 do

6 milimetrt. "

30. Krehka nadoba podle naroku 27, vyznacu3101 se tim, W

Ze dale obsahuje nalepku na svém povrchu s transparentn1

vrstvou zpolymerovaného zesiténého siloxanu.

31. Krfehkd nadoba podle naroku 30, vyznadujici se tim,
Ze nalepkovaci schopnost tohoto povrchu je véts$i nez asi

60 % pri testu na odlupovani nalepky.

32. Krfehka nadoba podle naroku 27, vyznacujici se tim,
Ze dale obsahuje vrstvu kovového oxidu mezi vnéj$i vrstvou
této naddoby a transparentni vrstvou zpolymerovaného

zesiténého siloxanu.

33. Krfehka nadoba podle naroku 27, vyznadujici se tim,
Zze dale obsahuje vrstvu maziva na povrchu vrstvy ze

zpolymerovaného zesiténého siloxanu.

34. Kfehka nadoba podle naroku 33, vyznadujici se tim,
Ze dale obsahuje nalepku na povrchu povlaku maziva.

35. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, zZe
uvedend kompozice na bazi silanu prfedstavuje smés

methyltrimethoxysilanu MTMO a hydrolyzovaného

2-(3,4-epoxycyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu CETMO, nebo




smés methyltrimethoxysilanu MTMO, hydrolyzovaného
2—(3,4-cpoxycyklohexy1)ethyltrimethoxysilanu CETMO

a hydrolyzovaného glycidoxypropyltrimethoxysi1anu GPTMO,
nebo smés hydrolyzovaného 2—(3,4-epoxyoyklohexyl)ethy1—
trimethoxysilanu CETMO a hydrolyzovaného glycidoxypropyl-
trimethoxysilanu GPTMO, nebo smés vinyltrimethoxysilanu VTMO
a hydrolyzovaného 2—(3,4-epoxycyklohexy1)ethyltrimethoxy-
silanu CETMO nebo smés hydrolyzovaného 3,3-dimethoxypropyl-
trimethoxysilanu DMPTMO a hydrolyzovaného 2-(3,4-epoxy-
cyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu CETMO.

36. Zpusob obnoveni pevnosti kfehkého substratu

~z oxidového materialu, vyzmadujici se tim, ze zahrnuje

" nasledujici stupné

(a) povle&eni kfehkého substratu z oxidového materialu
vodnym roztokem obsahujicim kompozici na bazi silanu, ktera.
v podstaté neobsahuje organické rozpoustédlo, pricemZz tato
kompozice na bazi silanu béhem hydrolyzovani v tomto vodném

roztoku odpovida obecnému vzorci
(OH) 3SiR?

ve kterém R? predstavuje organofunkCni skupinu, a

(b) vytvrzovani tohoto povlaku za vzniku transparentni
vrstvy na krehkém substratu z oxidového materialu,

pridemz vyse uvedend skupina R2 v této kompozici na

-bazi-silanu-se-zvoli —tak,_aby_: _ . _ _

(i) se dosahlo podstatného obnoveni pevnosti uvedeneho
ktrehkého substratu z oxidového materialu, ktery ma na svém
povrchu uvedeny vytvrzeny povlak, Vv porovnani s pevnosti
kifehkého substratu z oxidového materialu pred aplikaci
tohoto povlaku, a .

(ii) aby uvedeny vytvrzeny povlak neovlivioval




nepriznivym zpisobem nalepkovaci schopnost tohoto krehkého

oxidového substratu.

37. Zpusob castedného nebo ﬁplného zaceleni vad

‘mﬁSVEEHH:ﬁgaxiiiiéﬁ“haﬁé¥f vyznacuglcl se ti ze zéhrnuje

nasledujici stupné

(a) povledeni povrchu pod vlivem napéti vodnym
roztokem obsahujicim kompozici na bazi silanu, ktera.
v podstaté neobsahuje organické rozpousStédlo, pfidemZ tato
kompozice na bazi silanu béhem hydrolyzovéni v tomto vodném

roztoku odpovidd obecnému vzorci
(OH) 3SiR?

ve kterém R2 predstavuje organofunkéni. skupinu, a

(b) vytvrzovani tohoto povlaku za vzniku transparentni
vrstvy na kfehkém substritu z oxidového materialu,

pricemz vyse uﬁedené skupina"R2 v této kompozici na
bazi silanu se zvoli tak, aby : '

(i) se dosahlo podstatného zlep$eni pevnosti uvedeného
povrchu pod vlivem napéti, ktery ma uvedeny vytvrzeny
povlak, v porovnani s pevnosti povrchu pod vlivem napéti
pred aplikaci‘tohoto povlaku, a

(ii) aby uvedeny vytvrzeny povlak neovlivriioval
nepriznivym zplsobem nalepkovaci schopnost tohoto povrchu

pod vlivem napéti.

38. Zpusob podle naroku 37, vyzn acujici se tim, Ze
‘uvedenym_povrchem_pod vlivem napéti. je kfehky_substrat

z oxidového materialu.

39. Zplsob podle naroku 37, vyznacdujici se tim, Ze

uvedenym povrchem pod vlivem napéti je sklenénd nadoba.
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40. Kompozice vhodna jako poviak na kfehkém substratu
2z oxidového materialu, vyzmacujici se tim, Ze obsahuje smés
2-(3,4-epoxycyklohexy1)ethyltrimethoxysilanu CETMO a
vinyltrimethoxysilanu VTMO.

41. Kompozice vhodna jako povlak na kfehkém substratu
2 oxidového materialu, vyznacujici se tim, Ze obsahuje smés
2—(3,4-epoxycyklohexy1)ethyltrimgthoxysilanu CETMO a
methyltrimethoxysilanu MTMO. _

42 . Kompozice vhodna jako povlak na krfehkém substratu
2 oxidového materialu, vyznadujici se tim, e obsahuje smés
g1y01doxypropy1tr1methoxys11anu GPTMO, 2-(3,4-epoxy-
cyklohexyl)ethyltrlmethoxy51lanu CETMO a methyltrimethoxy-
silanu MTHMO.

b

43. Kompozice vhodna jako povlak na kiehkém substratu
z oxidového materialu, vyznadujici se tim, Ze obsahuje smés
, glycidoxypropyltrimethoxysilanu GPTMO a 2—(3,4-epoxy-
cyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu CETMO.

44. Kompozice vhodna jako povlak na kfehkém substratu
z oxidového materialu, vyznacujici se tim, ze obsahuje

3-ureidopropyltrimethoxysilan UPTMO.

;M?%_ __45. Kompozice vhodna jako povlak na krehkem substratu

z ox1dového materialu, vyznacujici se tim, ze obsahuge

1,2- bls(trlmethoxy511y1)ethan

46. Komp021ce vhodna jako povlak na kiehkém substratu
z oxidového materialu, vyznacujici se tim, ze obsahuje

1,2-bis(3-trimethoxysilylpropoxy)ethan.




'47. Kompozice vhodna jako povlak na kfehkém substratu

z oxidového materialu, vyznadujici se tim, zZe obsahuje smés

TOTIEE R - e R AT R

- cyklohexyl)ethyltrimethoxysilanu CETMO.

3{é;g}ggtgggyggprlirimcthoxysi1anu;DMRTMO;ang(3T4fePOXyeﬁm;xm:5;:mw

48. Zptsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze R

. . . . . . v - . Y )
kompozice na bazi silanu se aplikuje na kfehky substratu ¢
. p . o . « . . o N
z oxidového materialu pri teploté v rozmezi od asi 80 °C do ‘ \%
I .
. v . . . v P A
o e as1.100-°C k V-yrtvorenl-»dlfu—znl—ho vzhledu ‘be‘hem‘“'vytvrzovanl ST - ‘f‘ :
Zastupuje :
Dr. Milos VsSetecka
Y
3
T
= Zramr e S T S = [ = s =2 gq"‘i. .
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