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(57) Anotace:
Při způsobu podle vynálezu je proud kyslíka- 
tého nosného plynu, obsahující tepelně rozlo­
žitelný prekurzor oxidu cínu SnO2 a tepelně 
rozložitelný prekurzor oxidu křemíku SiO2 v 
molárním poměru prvního prekurzoru ke dru­
hému prekurzoru mezi 0,6 a 3,0, přičemž tyto 
prekurzory jsou přítomny ve vypařené formě a 
dále obsahující vodní páru v množství nejmé­
ně 1 molu na 100 molů nosného plynu, rovno­
měrně vrhán na povrch, který má být povlék­
nut, přičemž tento povrch má teplotu, která je 
nad teplotou rozkladu použitých prekurzorů a 
dosahuje mejnéně 550 °C, aby se nanesl 
směsný oxidový ochranný povlak, který obsa­
huje oxid cínu a oxid křemíku a nanášení po­
kračuje, dokud není dosažena tloušťka povla­
ku 24 až 150 nm.
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Zpflsob výroby ochranného povlaku na povrchu skleněného nebo 
keramického výrobku

Oblast; techniky

Vynález se hýká povrchového povlaku skleněných nebo 
keramických výrobků, zejména skleněných nádob jako jsou láhve, 
které jsou určeny pro opakované použití po umytí alkalickým 
roztokem.

Dosavadní stav techniky

Známé je ošetřování povrchu skleněných výrobků pro 
zlepšení odolnoshi prohi Oděru. Například americký patent 
US-A-4 144 362 popisuje potahování skleněných láhví tenkým 
filmem oxidu cínu. Povlaky oxidu cínu se získají vystavením 
skleněného povrchu, zahřátého na teplotu mezi 450°C a 600°C, 
v kyslíkové atmosféře, například ve vzduchu, vlivu organické 
sloučeniny cínu ve formě par nebo v jemně rozptýlené formě. Ve 
styku s horkým skleněným povrchem se sloučenina cínu rozkládá 
a oxiduje a vytváří povlak z oxidu cínu. Výsledkem nanášecí 
technologie, popsané a ilustrované v patentu US-A-4 144 362, je 
výroba povlaků z oxidu cínu, kheré mají tlouštku 45 - 120 Á

Podle patentu US-A-4 130 673 še aplikuje tenká vrstva 
přírodního vosku nebo syntetického polymeru na vrch povlaku 
z oxidu cínu, který byl vyroben jak bylo popsáno shora, po 
ochlazení oxidem cínu povlečeného výrobku na teplotu 350°C nebo 
méně. Kombinace těchto dvou povlakových vrstev se má snižovat 
poškrábávání a rozbíjení skleněných výrobků během manipulace 
a zpracování -

Existuje zvyšující se trend opakovaného používání 
skleněných nádob, např. skleněných láhví- Dříve než mohou být 
nádoby znovu naplněny, jsou podrobeny tvrdém způsobu mytí, 
s použitím například alkalických roztoků. Po 5-15 mycích
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cyklech, při 80°C s použitím alkalického roztoku s koncentrací 
1 - 4 se povlak oxidu cínu, který byl vyroben jak bylo 
popsáno shora, úplně odstraní.

Nejprve, po několika mycích cyklech, hojně skvrn na 
povlaku oxidu cínu nabude nepřijatelně silně modravou barvu. Po 
následujících mycích cyklech má povlak šedé skvrny a konečně 
zmizí.

EP-ft-0 485 646 cílí na výrobu opakovaně plnitelných 
skleněných láhví, které jsou opatřeny povlakem oxidu kovu, 
který by odolal 8-hodinovému ošetřování 4 % alkalickým roztokem 
při 80°C. Povlak obsahuje oxid cínu nebo oxid titanu a má 
tloušťku 400 až 1000 X. Povlak je vyroben stykem sloučeniny 
cínu jako je chlorid ciničitý nebo dimethylstanniumdíchlorid 
nebo sloučeniny titanu jako je chlorid titaničitý se skleněnou 
láhví, která má teplotu vnějšího povrchu 550 až 700θΟ.

Tlustější povlaky oxidu cínu, připravené podle 
EP-A-0 485 646 poskytují lepší ochranu při mytí alkalickým 
roztokem než tenčí povlaky, známé ze shora diskutovaných 
amerických patentů. Avšak zkoušky, které byly provedeny 
vynálezcem tohoto vynálezu ukazují, že tyto tlustější povlaky 
se po 2 až 6 hodinách praní zakalují (při použití 4 % 
alkalického roztoku při 80°C) a to způsobuje, že láhve se 
stávají pro dlouho trvající opakované používání méně 
přijatelnými- Co se týká povlaků s oxidem titanu, tak je možno 
pozorovat, že s výchozí sloučeninou titanu se obtížně 
manipuluje a při použití je velmi neefektivní.

W0 93/13393 popisuje a způsob potahování skla chemickým 
nanášením par (Chemical vapor deposition - CVD) s použitím 
prostředku, který obsahuje směs prekurzoru oxidu cínu, 
prekurzoru oxidu křemíku a urychlovače, výhodně
triethylfosfitu. Prostředek se rozkládá rychlostí větší než 
350 X/sec a vytváří povlak, který podle příkladů má tloušťku 
mezi 2000 a 4930 X. Takto získaný povlak lze kombinovat
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s jinými vrstvami a vyrábět pak výrobky se specifickými
vlastnostmi jako je řízená sálavost, index lomu, odolnost proti 
oděru nebo vzhled- V příkladu 7 je Čirá skleněná láhev 
povlekána směsí par. která obsahuje prekurzor oxidu cínu, 
prekurzor oxidu křemíku, triethylfostit a horký vzduch 
s molárním poměrem prekurzoru oxidu cínu k prekurzoru oxidu 
křemíku 0,2- Směs par se nanáší 10 sekund při předpokládané 
rychlosti nanášení 200 A/sekundu za vzniku cervenofialově 
zbarveného filmu s tloušťkou 2000 A. V nepřítomnosti 
triethylfosfitu je rychlost nanášení 50 A/sec.

Podstata vynálezu

Tento vynález poskytuje způsob výroby ochranného povlaku 
pro skleněné a porcelánové výrobky, přičemž tento povlak je 
vysoce odolný při mytí alkalickým roztokem-

Způsob podle tohoto vynálezu rovněž poskytuje zlepšené 
potahování skleněných nádob, tento povlak zůstává čirý 
a v podstatě nezměněný, když skleněná nádoba je mnohokrát 
podrobena ošetření mytí alkalickým roztokem, jako přípravou pro 
její příští použití-

Podle dalšího předmětu tohoto vynálezu je na vrch 
ochranného povlaku nanesen voskový povlak a tak jsou skleněné 
nebo porcelánové výrobky lépe odolné proti poškrábání-

Tento vynález rovněž poskytuje jednoduchý, účinný 
a spolehlivý způsob výroby zlepšeného ochranného povlaku na 
povrchu skleněných a keramických výrobků, přičemž jsou použity 
tepe1ně roz1ož i te1né prekurzory, se kterým i se snadno 
manipuluje,

Při výrobě ochranného povlaku na povrchu skleněného nebo 
keramického výrobku podle tohoto vynálezu je proud kyslíkatého 
nosného plynu, obsahující tepelně rozložitelný prekurzor oxidu 
cínu (Sníte) a tepelně rozložitelný prekurzor oxidu křemíku



··· · ·· ······• · · · · · · ·· ·• · · · · · ········· · · · · ··· ·• · · · · · ····· · ····· ·· ·- 4 -

<SiO2) v molárním poměru prvního prekurzoru ke druhému
prekurzoru mezi 0,6 a 3,0, přičemž tyto prekurzory jsou
přítomny ve vypařené formě a dále obsahující vodní páru
v množství nejméně 1 molu na 100 molů nosného plynu, rovnoměrně 
vrhán na povrch, který má být povléknut, přičemž tento povrch 
má teplotu, která je nad teplotou rozkladu použitých prekurzorfl 
a dosahuje nejméně 550°C, aby se nanesl směsný oxidový ochranný 
povlak, který obsahuje oxid cínu a oxid křemíku a nanášení 
pokračuje, dokud není dosažena tlouštka povlaku mezi 240 
a 1500 X.

Jednotka tlouštky povlaku CTU (coating thickness unit) je 
optická jednotka, která se často používá ve sklářském průmyslu 
pro definování tlouštky povlaků a zakládá se na měřeních odrazu
dopadajícího světla, 
lze předpokládat, že 
důvodů a v souladu s

Pro oxidový povlak podle tohoto vynálezu 
tloušťka 1 CTU odpovídá 3 X. 2 praktických 
tím, co je obvyklé v technice, budou

v následujících příkladech všeobecně požívány jednotky tlouštky
CTU.

Porovnává-li se ochranný povlak, vyrobený podle tohoto 
vynálezu, se známými povlaky o stejné tlouštce CTU, tak 
vynalezený povlak důrazně vykazuje značně zlepšenou odolnost 
při ošetřování mytím alkalickým roztokem, přičemž si povlak 
zachovává čirý vzhled- Výborné vlastnosti, které byly zjištěny, 
např. dobrá odolnost při 50 a dokonce i více mycích cyklech po 
8 až 10 minutách, činí vynalezený povlak rovněž velmi vhodným 
pro ochranu keramických výrobků jako je nádobí- Dále, po 
nanesení obvyklého voskového povlaku na vrch vynalezeného 
povlaku se získá výborná odolnost proti poškrábání.

Možným vysvětlením výborných vlastností ochranného 
povlaku, vyrobeného podle tohoto vynálezu, může být to, že oxid 
křemíku, vzniklý v povlaku a oxid křemíku, obsažený
v substrátu, který je povlékán, se staví na rozhraní a/nebo 
spolupřítomnost oxidu křemíku má za následek těsnější povlak 
nebo film bez téměř žádných otvorů, kterými může působit
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alkálie a/nebo že spolupřítomnost oxidu křemíku zvyšuje
odolnost povlakové vrstvy k mechanickému nárazu při styku 
s jídelními příbory nebo v mycím zařízení. V současnosti 
mechanismus (mechanismy), působící zlepšení není (nejsou) ještě 
známé a proto možné vysvětlení, které bylo shora rozvedeno, je 
třeba považovat jenom za hypotetické a není považováno za 
závazné.

Tento způsob výroby ochranného povlaku s obsahem oxidu 
cínu a oxidu křemíku se výhodně provádí na horkém konci výrobní 
linky na výrobu skleněných nebo keramických výrobků, nebot 
povrch výrobků je stále ještě dosti horký pro rozklad
prekurzoru. Kromě toho je povrchová teplota nejméně 550°C 
podstatná pro výrobu povlaku, který má požadované vlastnosti. 
Výrobu ochranného povlaku rozkladem a oxidací prekurzorů je 
možno uskutečňovat pomocí způsobu chemického nanášení par CVD, 
zahrnujícího uvedení prekurzorů ve formě par do styku s horkým 
povrchem, který má být povléknut.

Podle způsobu CVD se prekurzory aplikují z proudu nosného 
plynu, výhodně vzduchu, vrháním na povrch, na kterém má být 
povlak vytvořen a obsahujícího prosektury ve vypařené formě.
Pro krátké Časy nanášení, např. kratší než 10 sekund, je 
rychlost nanášení úměrná době nanášení- Avšak jestliže jsou 
aplikovány delší nanášecí časy, tak teplota povrchu se bude 
snižovat a následkem bude snížení rychlosti nanášení 
a účinnosti povlakového postupu. Proto, v závislosti na 
požadované tlouštce povlaku, je třeba buď začít s potahováním 
při poněkud vyšší povrchové teplotě nebo během vlastního 
potahování dodávat dodatečně teplo povrchu, který má být 
povlečen. Poněkud vyšší teplota povrchu, který má být povlečen, 
je také výhodná z další důvodů, které budou diskutovány dole.

Sloučenina cínu pro použiti jako prekurzor podle tohoto 
vynálezu může být jakákoliv sloučenina cínu, která je tepelně 
rozložitelná při teplotě povrchu skleněného nebo keramického 
výrobku, který má být povléknut. Během rozkladné reakce za
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přítomnosti kyslíku v nosném plynu nastává nanášení oxidu cínu. 
Vhodné tepelně rozložitelné sloučeniny cínu mohou být vybrány 
z monoa1kylstanniumtrichloridů jako jsou monoethylstanniumtri- 
chlorid a monobutyIstanniumtrichlorid. monoalky1stanníumtri- 
bromidů, dialkylstanniumdichloridů jako je dimethylstanníumdi- 
chlorid, dialky1stanníumdibromidů a tetrachloridu ciničitého- 
MonobutyIstanniumtrichlorid je nejvýhodnější jako prekurzor 
oxidu cínu, protože se s ním snadno manipuluje a je efektivně 
použ i te1ný.

Sloučeniny křemíku pro použití jako prekurzor by rovněž 
měly být schopné být tepelně rozložitelné a dávat oxid křemíku 
jak je popsáno shora u sloučenin cínu. Vhodné sloučeniny 
křemíku jsou sloučeniny, které mají obecný vzorec RnSiXť^-r») , 
kde R je alkyl, alkenyl, alkynyl nebo alkoxy skupina s 1 - 5 
uhlíkovými atomy nebo fenylová skupina; X je halogenový atom 
nebo hydroxyskupina; n je číslo od G do 4. Vhodné sloučeniny 
křemíku jsou tetrametoxysi lan, tetraethoxysi lan
a tetrapropoxys i lan-

Sloučenina cínu je výhodně přítomná v množství 0,5 x 10—4 
až 2 x 10~2 molů na 1 mol nosného plynu. Molární poměr 
sloučeniny cínu ke sloučenině křemíku se volí mezi 0,6 a 3,0 se 
zřetelem k zamýšlené výši odolnosti při mytí v alkalickém 
roztoku. Bylo zjištěno, že v naznačených mezích se nejlepší 
výsledky docílí, když molární poměr je nanejvýš 2,0 a výhodně 
nanejvýš 1,5- Dále je podstatně, aby nosný plyn, výhodně vzduch 
jak již bylo řečeno, obsahoval vodní páru, která je přítomna 
v množství 1 - 50 molů na 100 molů nosného plynu. Dostatečné 
množství vodní páry je obvykle obsaženo ve vzduchu použitém 
jako kyslíkatý nosný plyn, jestliže se vyrábí vynalezený 
ochranný povlak při postupu CVD pří atmosférickém tlaku podle 
výhodného provedení. Je zřejmé, že nosný plyn má teplotu, při 
které prekurzory jsou ve vypařené formě. Obecně je teplota 
nosného plynu mezi 100°C a 210°C a výhodné je rozmezí teplot 
mezi 120°C a 180°C. Rychlost, jako plynný proud, obsahující 
sloučeniny nahoře podrobně uvedené, je vrhán na povrch, který
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má být povléknut, je obvykle volena v mezích 1-10 m/s
a nejvýhodněji v mezích 3-5 m/s.

Podstatné je, aby teplota skleněného nebo keramického 
povrchu, který má být potahován, byla vyšší než je rozkladná 
teplota použitých prekurzorfl, ale samozřejmě pod teplotou 
měknutí výrobku, který se má povlékat. Obvykle se ochranný 
povlak aplikuje na horkém konci výrobní linky např- skleněných 
láhví. Poněkud vyšší teplota povrchu, který má být povlékán. 
nejenom zvyšuje rychlost nanášení, jak bylo dříve diskutováno, 
ale rovněž bylo zjištěno, že podstatně zlepšuje odolnost 
povlečeného povrchu, zejména při mytí alkalickým roztokem.
Proto by měla být teplota na povrchu výrobku během nanášecího 
postupu nejméně 550°C, přičemž výhodná teplota je nejméně 
570°C a nejvýhodnější teplota je nejméně 600°C. například mezi 
600°C a 650°C, Dodatečné teplo mfiže být výrobku dodáváno během 
nanášecího postupu, aby se teplota povrchu udržela na 
požadované vysoké hodnotě- Pro dodávání dodatečného tepla jsou 
vyhovující jakékoliv vhodné prostředky, například ozařování 
plameněn atd.

Potahování pokračuje až do dosažení požadované tlouštky 
povlaku. Tlouštka povlaku, v kombinaci s molárním poměrem 
sloučeniny cínu k sloučenině křemíku a dostatečně vysoká 
teplota potahování jak byla diskutována shora, ve skutečnosti 
poskytují vynikající odolnost při mytí alkalickým roztokem, 
přičemž si povlak uchovává čirý vzhled- Podle tohoto vynálezu 
by tlouštka ochranného povlaku měla být nejméně 80 CTU. Bylo 
zjištěno, že při tlouštce nejméně 150 CTU a výhodně nejméně 
180 CTU povlaky odolávají hrubému 12-ti hodinovému ošetřování 
mytím 4 % alkalickým roztokem při BO^C, aniž by vykazovaly 
nějaký zákal nebo nežádoucí zabarvení, za předpokladu, že 
teplota povrchu, který měl být povlékán, byla dostatečně 
vysoká- Tlouštka povlaku le výhodně mezi 150 CTU (450 X) 
a 300 CTU (900 X).
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V příkladech Zde dole. které jsou Uvedeny jenom pro 
ilustraci, jsou sloučeniny cínu a křemíku zaváděny do proudu 
horkého vzduchu pomocí injekčních stříkaček, aby se tyto 
sloučeniny odpařily. Teplota vzduchu je 150°C. Směs plynu je 
vedena proti povrchu ošetřovaných skleněných výrobků pomocí 
trubky, jak je známo. V příkladech je otvor trubice
15 x 35 mm. Skleněné láhve o objemu 50 ml jsou ošetřovány nad 
dvěma třetinami jejich výšky. V peci jsou zahřátý na 
požadovanou teplotu. Teplota se měří pomocí termoelektrických 
článků, umístěných uvnitř láhví. Láhve jsou vhodným prostředkem 
upevněny, například pomocí tyčky, která Umožňuje manipulovat 
a otáčet láhvemi během jejich vystavení působení plynového 
proudu.

Teplota skla na začátku tvorby povlaku se měří pomocí 
infračerveného teploměru (typ CHINO IR-AHOT/-5O°C to +1000°C) 
nastaveného na intenzitu vyzařování 0,93, citlivého v rozmezí 
vlnových délek od 4 do 13 um.

Zkoúška měření odolnosti proti poškrábání

Dvě láhve, které byly ošetřeny stejným způsobem, se umístí 
ve vodorovné poloze, jedna na vrchu druhé a jsou tlačeny proti 
sobě navzájem a jsou nuceny, aby se po sobě klouzaly. Když se 
tlak zvyšuje, tak okamžik tvorby rýh je nepochybně okamžikem, 
kdy je je třeba zvýšit vynaloženou sílu, aby láhve pokračovaly 
v klouzání jedna po druhé. Vynakládaná síla se omezuje na 
450 N, jelikož větší síla by vedla k prasknutí jedné nebo druhé 
láhve. Láhve, které mají vhodný povlak, odolají síle 450 N, 
aniž by utrpěly poškrábání.

Zkouška měření odolnosti při mytí v alkalickém roztoku

Zkušební podmínky odpovídají podmínkám v plnicích
stanicích láhví.
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Láhve se ponoří do roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 
4 % hmotnostní, udržovaného na teplotě 80°C. Během zkoušky se 
nádobou, ve které je alkalický roztok, vhání dusík, aby se 
zabránilo přeměně hydroxidu sodného na uhličitan sodný jako 
důsledku přítomnosti oxidu uhličitého v okolním vzduchu.
Z těchže důvodů se pro každý pokus používá čerstvě připravený 
roztok hydroxidu sodného, jelikož uhličitan sodný by způsoboval 
menší poškozeni povlaku.

Pro zkoušku se používají 2-litrové nádoby z boritokřemi- 
čitého skla o průměru 150 mm. Tyto nádoby mohou pojmout 4 
láhve. Láhve jsou umístěny na desce uložené 20 mm od dna 
nádoby. Každá láhev je držena třemi kolíky o průměru 6 mm 
a délce 15 mm, které jsou upevněny v otvorech desky. Deska má 
ve svém středu otvor 30 mm a 8 otvorů o velikosti 15 mm podél 
obvodu- Alkalický roztok se míchá pomocí míchadla o délce 
40 mm a průměru 10 mm, otáčeného rychlostí 500 ot/min magnetem 
v topné desce-

Tloušťka povlaku se měří pomoci přístroje American Glass 
Research Co. CAGR). Tento přístroj, všeobecně v průmyslu výroby 
láhví používaný, měří odraz na povlečeném skleněném povrchu, 
přičemž hodnota odrazu se konvertuje na údaje CTU CCoating 
Thickness Units - jednotky tloušťky povlaku). 1 CTU pro směsný 
povlak oxidu cínu/oxidu křemíku podle tohoto vynálezu, získaný 
metodou CVD, která je popsána zde shora, odpovídá 3 Á.

Př i k1ady proveden i vynálezu

Následující neomezující příklady vynález i lustrují.

Příklady 1 a 2 jsou příklady porovnávací.

V příkladu 1 jsou láhve pokryty povlakem oxidu cínu 
a povlakem vosku podle amerického patentu 4,130,673.
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V příkladu 2 jsou láhve ošetřeny tak, aby byly opatřeny 
tlustějším povlakem oxidu cínu. Aby se zabránilo nepřijatelnému 
zákalu, byly tyto povlaky vytvářeny s použitím vyšších
koncentrací sloučeniny cínu a vyšších rychlostí nosného plynu.

Příklad 1 (porovnávací)

S použitím postupu, který byl popsán shora, se nanese 
povlak oxidu cínu na 4 láhve, vychází se přitom z monobutyl- 
stanniumtrichloridu. Za tím účelem je vrhána na povrch 
skleněných láhví, zahřátý na teplotu 600°C, plynová směs 
s obsahem nosného plynu, sloučeniny cínu v poměru
i,5 x lO '1 molů na mol vzduchu a vodní páry v koncentraci 
2,3 molu na 100 molů vzduchu. Rychlost vzduchu je 3 m/sec. 
Nanášení probíhá 2,5 sekundy. Získá se povlak oxidu cínu 
o tloušťce 35 CTU.

Dvě z těchto láhví jsou potom ošetřeny voskovým povlakem 
rozprášením vodné suspenze polyíethylen)oxidu podle postupu, 
který je popsán v americkém patentu 4,130,673. Tyto dvě láhve 
mají vynikající odolnost proti poškrábání při 45 nevtonech. 
Láhve povlečené jako v příkladech zde dole, vykazují stejně 
vynikající odolnost proti poškrábání po potažení voskovým 
povlakem stejným způsobem.

Druhé dvě láhve byl podrobeny zkoušce mytím ve 4 % 
alkalickém roztoku při 80°C. Vrstva povlaku oxidu cínu je velmi 
poškozena po 15 minutách mytí a zcela odstraněna po
30 minutách mytí.

Př í k1ad 2 (porovnávací)

Použit je obecný postup potahování, popsaný v příkladu 1, 
včetně teploty 600°C na povrchu skleněných láhví. Byly 
vytvořeny povlaky oxidu cínu o tloušťkách 100 CTU, 150 CTU 
a 200 CTU, vycházelo se z plynné směsí s obsahem monobutyl- 
stanniumtrichloridu v poměru 1 x 10-3molů na mol vzduchu
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a vodní páry v koncentraci 2.3 molu na 100 Wolfi vzduchu. 
Rychlost vzduchu je 5 m/sec. Nanášení probíhá 3 sekundy, 
respektive 4,5 sekundy a 6 sekund.

Tloušťky těchto povlakfi jsou vetší než tlouštka povlaku 
v příkladu 1. Avšak po jedné hodině mytí za podmínek podle 
příkladu 1 jsou všechny oxidové filmy poškozeně a částečně 
odstraněné.

Příklad 3

Použit je obecný postup pro nanášení, který je popsán 
v příkladu 1, včetně teploty 600°C na povrchu skleněných láhví. 
V tomto příkladu se připraví láhve se dvěma různými tloušťkami 
povlaku. Použitá plynná směs pro vytváření povlaků na láhvích 
obsahuje monobulstanniumtrichloridu v poměru 1 x 10~3molů na 
mol vzduchu, tetraethoxysi1an v poměru 50 molových % směsi obou 
sloučenin kovů a vodní páry v koncentraci 2,3 molu na 100 molů 
vzduchu- Rychlost vzduchu je 5 m/sec. Nanášení probíhá 4,5 
sekundy, respektive 6 sekund.

Získané povlaky mají tloušťky 150 CTU a 200 CTU. Nemají 
žádný zákal. Co se týká odolnosti při mytí v alkalickém roztoku 
za podmínek jako v předešlých příkladech, tak povlak o tloušťce 
150 CTU vykazuje jenom, lehký zákal a povlak o 200 CTU
nevykážu j e žádné poškozen í.

Příklad 4

Povlaky se na láhvích vytvoří jako v příkladu 3, místo 
tertaethoxysi lanu je však použit tetrapropoxysilan. Získají se 
podobné výsledky jako v příkladu 3.

Příklad 5

Povlaky o tloušťce 150 CTU se vytvoří tak, jak je popsáno 
v příkladu 3. Avšak mění se koncentrace vodní páry v plynné
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směsi. Koncentrace jsou 8 molů, respektive 14 molů na 100 molů 
vzduchu. Všechny získané povlaky vykazují podobnou vynikající 
odolnost při mytí s alkalickým roztokem, jakou vykazuje povlak 
o tlouštce 200 CTU z příkladu 3.

Příklad 6

Postup je jako v příkladu 3 s tou výjimkou, že místo 
mnobuty1stanníumtrichloridu jsou použity chlorid ciničitý nebo 
monoethylstanniumtrichlorid- V obou případech jsou výsledky 
podobné jako ty, které byly získány v příkladu 3.

Příklad 7

Postup je jako v příkladu 3 s tou výjimkou, že jsou 
použity různé teploty povrchu skleněných láhví: totiž 575°C 
a 625°C. Jelikož při těchto vysokých teplotách je rychlost 
nanášení přibližně stejná, jsou časy nanášení 4,4 sekundy pro 
povlak o tlouštce 150 CTU a respektive 6 sekund pro povlak 
o tlouštce 200 CTU. Pro obě tlouštky povlaku je odolnost při 
mytí alkalickým roztokem docela přijatelná , když teplota 
skleněného povrchu je 575°C a je vynikající, když teplota 
skleněného povrchu je 625°C-

Příklad 8

Použit je obecný postup nanášení, který je popsán 
v příkladu 3, včetně teploty 600°C na povrchu skleněných láhví. 
V tomto příkladu se připraví povlaky s tlouštkou 200 CTU, 
přičemž se mění poměr sloučeniny cínu k sloučenině křemíku 
v plynné směsi, která se použije pro vytváření povlaků. Použit 
je monobutylstanniumtrichlorid v poměru 1 x 10~3 molů na 1 mole 
vzduchu. Mění se koncentrace tetraethoxysilanu. Vodní pára je 
přítomna v molárním poměru 11,5 ke sloučenině cínu .·*■ sloučenině 
křemíku, což odpovídá množství vodní páry 1,3 - 3,45 molů na 
100 mo1ů vzduchu.
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Povlečené láhve byly podrobeny 6-ti hodinovému mytí 
alkalickým roztokem jako je popsáno v předešlých případech- 
Poměr sloučeniny cínu ke sloučenině křemíku a výsledky ze 
zkoušek mytí jsou uveden dole v tabulce.

Tabulka
Γ”

molární poměr
sloučeniny cínu /

sloučenině křemíku

-η ]

1 výsledky zkoušky mytí 1

0,5 (porovnávací ) 1 silný zákal: J
1 povlak silně napaden |

0,6 1 slabý zákal |
1 1

0,9 1 bez zákalu (—zcela čirý) |
ι 1

1,2 1 slabý zákal |

1,5 1 slabý zákal |

3,4 (porovnávac í) i zákal: povlak napaden j

1

10,1 (porovnávac í1 1 silný zákal: |
J povlak sině napaden j

/,..1 .. . ■ i

Jelikož "bez zákalu" je výsledek nejžádanější a výsledek 
"slabý zákal" je stále ještě přijatelný výsledek, tak je jasné, 
že molární poměr sloučeniny cínu ke sloučenině křemíku je 
výhodně v mezích 0,6 až 1,5-
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PATENTOVÉ NÁROKY

1- Způsob výroby ochranného povlaku na povrchu skleněného 
nebo keramického výrobku, vyznaěuící se 
tím, že proud kyslíkatého nosného plynu, obsahující 
tepelně rozložitelný prekurzor oxidu cínu (Snífe ) a tepelně 
rozložitelný prekurzor oxidu křemíku (S1O2) s molárním 
poměrem prvního prekurzoru ke druhému prekurzoru mezi 0,6 
a 3,0 a těmito prekurzory přítomnými ve vypařené formě 
a dále obsahující vodní páru v množství nejméně 1 molu na 
100 molů nosného plynu, se rovnoměrně vrhá na povrch, který 
má být potažen a tento povrch má teplotu, která je nad 
rozkladnou teplotou těchto prekurzorů a dosahuje nejméně 
500°C, aby se nanesl směsný oxidový ochranný povlak, 
obsahující oxid cínu a oxid křemíku a nanášení pokraěuje, 
dokud není dosažena tloušťka povlaku mezi 240 a 1500 X.

2. Způsob podle nároku 1, vyznaěuící se tím, 
že molární poměr prekurzoru oxidu cínu k prekurzoru oxidu 
křemíku je maximálně 2,0-

3. Způsob podle nároku 2, vyznaěuící se tím, 
že molární poměr prekurzoru oxidu cínu k prekurzoru oxidu 
křemíku je maximálně 1,5.

4. Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 3, 
vyznaěuící se tím, že nosný plyn obsahuje 
0, 5 x 10~4 až 2 x 10~2 molů prekurzoru oxidu cínu na
1 mol nosného plynu- 5

5- Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 4,
vyznaěuící se tím, že nosný plyn má 
teplotu mezi 100°C a 210°C.
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Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 5, 
vyznačuící se tím, že plynový proud se 
vrhá na povrch, který má být potažen, rychlostí 1 až 
10 m/s.

Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 6,
v y z na c u í c í se tím, že teplota povrchu, 
který má má být povlečen, se udržuje na hodnotě nejméně 
570°C během celého nnnášecího postupu

Způsob podle nároku 7, vyznačuící se tím, 
že teplota povrchu, který má má být povlečen, se udržuje 
na hodnotě nejméně 600r>C během celého nanášecfho postupu

Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 8,
vyznačuící se tím, že tepelně
rozložitelný prekurzor oxidu cínu je vybrán z monoalkyl- 
stann i umtr i c h1or i dů, monoa1ka1stanní umtri bromidů, 
dialkylstanniumdichloridů, dialkylstanniumdibrimidů 
a chloridu ciničitého.

Způsob podle nároku 9, vyznačuící se tím, 
že tepelně rozložitelný prekurzor oxidu cínu je vybrán 
z monoethyltanniumtrichloridu, monobutylstanniumtri- 
chloridu a dimethylstanniumdiehloridu.

Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 10,
vyznačuící se tím, že tepelně
rozložitelný prekurzor oxidu křemíku je sloučenina mající 
obecný vzorec RnSiX<4-n>, kde R je alkyl, alkenyi, alkynyl 
nebo alkoxyskupina s 1 - 5 uhlíkovými atomy nebo íenylová 
skupina; X je halogenový atom nebo hydroxyskupina; a n je 
číslo od O do 4.

Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 11,
vyznačuící se tím, že nanášení pokračuje 
až do dosažení povlakové tloušťky mezi 450 a 900 A.
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13. Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 12, 
vyznačuící se tím, že je nanášení 
prováděno pod atmosférickým tlakem postupem CVD s použitím 
vzduchu jako nosného plynu-

14. Způsob podle kteréhokoliv z nároků 1 až 13,
v y z n a c u í c í se tím, že ochranný povlak je 
vyráběn na vnějším povrchu skleněné nádoby, určené pro 
opakované použití nebo na keramickém nádobí-

4
4


