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Pri zptisobu podle vynéalezu je proud kyslika-
tého nosného plynu, obsahujici tepelné rozlo-
Zitelny prekurzor oxidu cinu SnO3 a tepelné
rozlozZitelny prekurzor oxidu kfemiku SiOg v
molarnim poméru prvniho prekurzoru ke dru-
hému prekurzoru mezi 0,6 a 3,0, pri¢emz tyto
prekurzory jsou pritomny ve vyparfené formé a
déle obsahujici vodni paru v mnoZstvi nejmé-
né 1 molu na 100 mold nosného plynu, rovno-
mérné vrhan na povrch, ktery ma byt povlék-
nut, pricemz tento povrch ma teplotu, ktera je
nad teplotou rozkladu pouZitych prekurzorii a
dosahuje mejnéné 550 °C, aby se nanesl
smeésny oxidovy ochranny povlak, ktery obsa-
huje oxid cinu a oxid kfemiku a nanéseni po-
kracuje, dokud neni dosazena tloustka povia-
ku 24 az 150 nm.




Zpisob vyroby ochranného povlakn na povrchu sklenéného nebo

keramického vyrobku

Oblast techniky

Vynalez se tyka povrchového povlaku sklen&nych nebo
keramickych vyrobkii, zeijména sklenénych nadob jako jsou lahve,
které jsou urfeny pro opakované pouZiti po umyti alkalickym

roztokem.

Dosavadni stav techniky

Znamé je oSetfovani povrchu sklenénych vyrobkil pro
zlepZeni odolnosti proti oddru. Napifiklad americky patent
US-A-4 144 362 popisuje potahovani sklenénych 13hvi tenkym
filmem oxidu cinu. Povlaky oxidu cinu se ziskaiji vystavenim
sklenéndého povrchu, zah¥atého na teplotu mezi 450°C a 600°C,

v kyslikové atmosfére, napriklad ve vzduchu, vlivu organické
sloufeniny cinu ve form& par nebo v jenn& rozptylené forms. Ve
styku s horkym sklen&nym povrchem se sloufenina cinu rozklada

a oxiduje a vytvari povlak z oxidu cinu. Vysledkem nanasSeci
technologie, popsané a ilustrované v patentu US-A-4 144 362, je

vyroba povlakil z oxidu cinu, které maji tloustku 45 - 120 A

Podle patentu US-B-4 130 673 se aplikuje tenkda vrstwva
prirodniho vosku nebo syntetického polymern na vrch povlaku
Z oxXidu cinu, ktery byl vyroben jak bylo popsano shora. po
ochlazeni oxidem cinu povlefeného vyrobku na teplotu 350°C nebo
-mén&. Kombinace té&chto dvou povlakovych vrstev se ma sniZovat
" poSkrabavani a rozbiijeni sklenénﬁch vyrobkii béhem manipulace

a zpracovani .

Existuje zvySujici se trend opakovaného pouZivani
sklenénych nadob, nap¥. sklenénych l1ahvi. DFive neZ mchou byt
nadoby znovu naplnény, Jjsoun podrobeny tvrdém zpisobu myti,

s pouZitim nap¥iklad alkalickych roztokii. Po 5 -~ 15 mycich




eyklech, p¥i 80°C s pouZitim alkalického roztoku s koncentraci
1 - 4 ¥, se povlak oxidu cinu, ktery byl vyroben jak bylo

popsano shora, tGplné odstrani.

Nejprve. po nékolika mycich cyklech, ﬁojné skvrn na
‘povlakn oxidu cinu nabude nepiijatelnd siln& modravou barvu. Po
nasledujicich mycich cyklech ma povlak Sedé skvrny a konedns

zmizi.

EP-BA-0 485 646 cili na vyrobu opakované plnitelnych
sklenénych 1lahvi, které jsou opat¥eny povlakem oxidu kovu,
ktery by odolal 8-hodinovému ofelifovani 4 ¥ alkalickym roztoken
pFi 80°C. Povlak obsahuje oxid cinu nebo oxid titanu a ma
tlouftku 400 a¥ 1000 &. Povlak je vyroben stykem sloudeniny
cinu jako je chlorid cinifity nebo dimethylstanniumdichlorid
nebo slouceniny titanu jako je chlorid titanidity se sklen&nou

lahvi, ktera ma teplotu vné&jifiho povrchu 550 aZ 700°C.

Tlust&jsi povlaky oxidu cinu, pripravené podle
EP-BA-0 485 646 poskytuii lepSi ochranu p¥i myti alkalickym
roztokem neZ tenci povlaky. znamé ze shora diskutovanych
americkych patentii. BAvsak zkousky., které byly provedeny
vynalezcem tohoto vynalezu ukazuji, Ze tyto tlust&iZi povlaky
se po 2 aZ 6 hodinach prani zakaluji (pfi pouZiti 4 %
alkalického roztoku pii 80°C) a to zpiisobuije., Ze 1ihve se
stavajii pro dlouho trvajici opakovang pouZivani méné
prijatelnymi. Co se Lyka povlakii s oxidem titanu, tak je moZno
pozorovat, Ze s vychozi sloufeninon titanu se obtiZng

manipuluje a p¥i pouZiti je velmi neefektivni.

‘WO 93/13393 popisuje a zpiisob potahovdni skla chemickym
nanasenim par (chemical vapor deposition - CVD) s‘pouéitim
prostfedku, ktery obsahuie smés prekurzorn oxidu cinu,
prekurzoru oxidu kfemiku a urychlovade, vyhodn#&
triethylfosfitu. Prostredek se rozklada rychlosti vétsi neZ
350 A/sec a vyltvaii povlak, ktery podle pFikladii ma tloustku
mezi 2000 a 4930 A. Takto ziskany povlak lze kombinovat




S jinymi vrstvami a vyrabét pak vyrobky se specifickymi
viastnostmi jako je Fizena salavost, index lomu, odolnost proti
od&ru nebo vzhled. V p¥ikladu 7 je €ira sklenéna 1lahev
povlékana smé&si par. ktera obsahuje prekurzor oxidu cinu,
prekurzor oxidu kiemiku, triethylfostit a horky wvzduch

s molarnim pomérem prekurzoru oxidu cinu k prekurzcru'oxidu
k¥emiku 0,2. Sm&s par se nandfi 10 sekund p¥i pFedpokladané
rychlosti nanafeni 200 & /sekundu =za wvzniku dervenof ialovée
zbarveného filmu s tloustkon 2000 A. V nep¥itomnosti

triethylfosfitu je rychlost nanaseni 50 A/sec.

Podstata vynalezu

Tento vynalez poskytuije zpiisob vy¥roby ochranného powvlaku
pro sklendné a porcelanové vyrobky, pricdemZ tento povlak je

vysoce odolny pii myti alkalickym roztokem.

Zpisob podle tohoto vynalezu rovnéZ poskytuie zlepsené
potahovani sklendnych nadob. tento povlak ziistdva &iry
a v podstaté€ nezménény, kdyZ sklen€na nadoba je mnochokrat
podrobena oSetfeni myti alkalickym roztokem, jako piipravou pro

jeiji pristi pouZiti.

Podle dalfiho pFfedmétu tohoto vynalezu je na vrch
ochranného povlaku nanesen voskovy povlak a tak jsou sklen&né

nebo porcelanové vyrobky lépe odolné proti pofkrabani.

Tento vynalez rovnéZ poskytuje jednoduchy. hA&inny
a spolehlivy zpfisob vyroby zlepfeného ochranného povlaku na
povrchu sklenénych a keramickych vyrobkil, pifitemZ jsou pouZity
tepeln®d rozloZitelné prekurzory, se ktervmi se snadno

manipuluije.

P¥i vyrobé ochranného povlaku na povrchu sklenéného nebo
keramického vyrobku podle tohoto vynélezu je proud kyslikatého
nosného plynu, obsahujici tepelné rozloZitelny prekurzor oxidu

cinu (S5n02) a tepelné rozloZitelny prekurzor oxidu kifemiku
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(5i02) v molarnim pom&ru prvniho prekurzoru ke druhému
prekurzoru mezi 0,6 a 3,0, pififemZ tyto prekurzory jsou
pritomny ve vypaiené form& a didle obsahujici vodni paru

v mnoZstvi nejimén€ 1 molu na 100 molfi nosného plynu, rovnom&rng
vrhén na povrch, ktery ma& byt povliéknut, pfiéemé tento povrch
mid teplotu, kterd je nad teplotou rozkladu pouZitych prekurzori
a dosahuje neimén& 550°C, aby se nanesl sm&sny oxidovy ochranny
povlak, ktery obsahuje oxid cinu a oxid k¥femiku a nanaZeni
pokrafuje, dokud neni dosaZena tloudtka povlaku mezi 240

a 1500 A.

Jednotka tlou§tky povlaku CTU (coating thickness unit) ije
optickd jednotka, ktera se Casto pouZiva ve sklaiském primyslu
pro definovani tlousStky  povlakit a zakladd se na m&fenich odrazu
dopadajiciho svétla- Pro oxidovy povliak podle tchoto vynilezun
l1ze pfedpokladat, Ze tloustka 1 CTU odpovida 3 A. Z praktickych
diivodli a v souladu s tim, co je obuvyklé v technice, budou
v nasleduiicich piikladech vSeobecn& poZivany jednotky tloustky

CTU.

Porovnava-1i se ochranny povlak., vyrobeny podle tohoto
vynalezu, se znamymni povlaky o stejné tloustce CTU, tak
vynalezeny povlak diirazné vykazuje znadné zlepsSenou odolnost
pri oSetifovani mytim alkalickym roztokem, pridemZ si povlak
zachovava €iry vzhled. Vyborné vlastnosti, které byly zjiZtény,
napr’. dobra odolnost p¥i 50 a dokonce. i vice mycich cyklech po
8 aZ 10 minutdch, &€ini vynalezeny povlak rovn&Z velmi vhodnym
pro ochranu keramickych vyrobkii jako je nadobi. Dale. po
naneseni obvyklého voskového povlaku na vrch vynalezeného

povlaku se ziska vyborna odolnost proti poSkribani.

MoZnym vysvétlenim vybornych vlastnosti ochranngho
povlaku, vyrobeného podle tohoto vyndlezu, mniiZe byt to, Ze oxid
kifemiku, vznikly v povlaku a oxid kifemiku, obsaZeny
v substratu, ktery je povlékan, se stavi na rozhrani a/nebo
spolupritomnost oxidu kfemiku ma za nasledek tésnéjfi povlak

nebo film bez Lémér¥ Zadnych otvorii, kterymi miiZe pilisobit




" alkalie a/nebo Ze spolupFitomnost oxidu kFfemiku zvyZuje
odolnost povlakové vrstvy k mechanickému narazu p¥ri styku

s jidelnimi p¥ibory nebo v mycim za¥izeni. V soufasnosti
mechanisnmus (mechanismy),., piisobici zlepZeni neni (neisou) jests
znamé a proto moZné vysvétleni. které bylo shora rozvedeno, ie
t¥eba povaZoval jenom za hypotetické a neni povaZovano za

zZAvazne .

Tento zpisob vyroby ochranného povlaku s obsahem oxidu
cinu a oxidu k¥emiku se vyhodn&€ provadi na horkém konci vyrobni
linky na vyrobu sklenénych nebo keramickych vyrobkii, nebot
povrch v?robkﬁ je stale jesté desti horky pro rozklad
prekurzoru. Krom€ toho ije povrchova teplota neiméné& 550°C
podstatna pro vyrobu povlaku, ktery ma poZadované vlastnosti.
Vyrobu ochranného povlaku rozkladem a oxidaci prekurzorid je
moZno uskutecdiiovat pomoci zpiisobu chemického nanafeni par CVD,
zahrnujiciho uwvedeni prekurzorii ve form& par do styku s horkym

povrchem, ktery ma byt povléknut.

Podle zpiisobu CVD se prekurzory apliknji z proudu nosného
plynu, vyhodné€ vzduchu, vrhanim na povrch, na kterém ma byt
povlak vytvoifen a obsahuiiciho prosektury ve vypaifenéd forms.
Pro kratké c¢asy nanaSeni. napf. krat3i neZ 10 sekund, je
rychlost nanaseni idimé€rna dob& nanaseni. BvZak jestliZe jsoun
aplikovany dels$i nanaSeci casy. tak teplota povrchu se bude
sniZovat a nasledkem bude sniZeni rychlosti nanafeni
a ufinnosti povlakového postupu. Proto, v zavislosti na
~poZadované tlouStce povlaku, je tT¥eba bud zafit s potahovanim
pfi pon&kud vy35i povrchové teplot& nebo b&hem vlastniho
potahovani dodavat dodatecdn€ teplo povrchu, ktery ma byt
povlefen. Pondkud vy3Zi teplota povrchu, ktery md byt povlefen,

je také vyhodna z dalsi diivodii., které budou diskutovany dole.

Sloufenina cinu pro pouZiti jako prekurzor podle tohoto
vynalezu miiZe byt jakakoliv sloufenina cinu, ktera je tepelné
rozloZitelna pri teplqté povrchu sklenéného nebo keramického

vyrobku, ktery ma byt povliéknut. B&hem rozkladné reakce za




pritomnosti kysliku v nosném plynu nastidva nanafeni oxidu cinu.
Vhodné tepelné rozloZitelné sloufeniny cinu mohou byt vybrany
z monoalkylstanniumtrichloridii jako isou monoethylstanniumbtri-
chlorid a monobutylstanniumtrichlorid. monoalkylstanniumtri-
bromidd, diallestanhiumdichloridﬁ jako je dimethylstanniumdi-
chlorid, dialkylstanniumdibromidii a tetrachloridu cinicitého.
Monobutylstanniumtrichlorid je nejvvyhodn&ii jako prekurzor
oxidu cinu, protoZe se s nim snadno manipuluie a je efektivné

pouZitelny.

Slou®eniny kifemiku pro pouZiti jako prekurzor by rovnéZ
m&ly byt schopné byl tepelnd rozloZitelné a divat oxid kFemiku
jak Jje popséno shora u sloudenin cinu. Vhodné sloudeniny
kifemiku jsou sloufeniny, které maiji obecny vzorec RnSiXc4a-n>.
kde R je alkyl, alkenyl. alkynyl nebo alkoxy skupina s 1 - 5
uhlikovymi atomy nebo fenylova skupina; X je halogenovy atom
nebo hydroxyskupina: n je Cislo od 0 do 4. Vhodné sloudeniny
kfemiku jsou tetrametoxysilan, tetraethoxysilan

a tetrapropoxysilan.

Sloudenina cinu je vyhodn& piitomna v mnoZstvi 0,5 x 104
aZ 2 x 1072 molil na 1 mol nosného plynu. Molarni pomér
sloudeniny cinu ke sloudenind k¥emiku se voli mezi 0,6 a 3,0 se
zietelem k'zamﬁélené vyZi odolnosti p¥i myti v alkalickénm
roztoku. Bylo zjiSténo., Ze v naznacenych mezich se nejlepsi
vysledky docili, kdyZ molarni pom&r je nanejvys 2.0 a vyhodnd
naneijvys 1.5. Dale je podstatné, aby nosny plyn, vyhodne vzduch
jak jiZ bylo Fefeno, obsahoval vodni paru, kterd je pfitomna
v mnoZstvi 1 - 50 molidi na 100 molli nosného plynu. Dostatecné
mnoZstvi vodni pary je obvykle obsaZeno ve vzduchu pouZitém
jako kyslikalty nosny plyn, jestliZe se vyrabi vynalezeny
ochranny povlak piti postupu CVD p¥i atmosférickém tlaku podle
vyhodného provedeni. Je zfeimé, Ze nosny plyn ma teplotu, p¥i
které prekurzory ijsou ve vypatfené formé. Obecné je teplota
nosného plynu mezi 100°C a 210°C a vvhodne je rozmezi teplot
mezi 120°C a 180°C. Rychlost, jako plynny proud, obsahuijici

sloufeniny naho¥e podrobneé uvedend, je vrhan na povrch, ktery




ma byt povléknut, je obvykle volena v mezich 1 - 10 m/s

a nejvvhodné&ji v mezich 3 - 5 m/s.

Podstatné je, aby teplota sklen&ného nebo keramického
povrchu, ktery ma byt potahovan. byla vyS3i neZ je rozkladna
teplota pouzitﬁch,prekurzorﬁ, ale samozieimé& pod teplotou
méknuti vyrobku, ktery se ma povlékat. Obvykle se ochranny
povliak aplikuje na horkém konci vyrobni linky napi. sklenénych
1dhvi. Pon&kud vyEEi teplota povrchu, ktery ma byt povlékan,
nejenom zvysuje rychlost nané§eni,_jak bylo dF¥ive diskutovano,
ale rovndZ bylo zjifténo, Ze podstatnd zlepZFuje odolnost
povleﬁenéhq povrchu, zejména pri myti alkalickym roztokemn.
Proto by mé&la byt teplota na povrchu vyrobku b&hem nanageciho
postupu nejiméné 550°C, prifemZ vvhodna teplota je neiméndé
570°C a nejvyhodn&jiZi teplota je nejmén& 600°C, nap¥Fiklad mezi
600°C a 650°C. Dodatedné teplo miZe byt vyrobku dodavano b&éhem
nanafeciho postupu, aby se teplota povrchu udrZela na
poZadované vysoké hodnot&. Pro dodavani dodatedného tepla jsoun
vyhovuiici jakékoliv vhodné prostiedky. napiiklad ozaifovani

plamenen atd.

Potahovani pokrafuie aZ do dosaZeni poZadované tloustky
povlaku. Tloustka povlaku. v kombinaci s molarnim pom€érem
slou€eniny cinu k sloufeniné€ kfemiku a dostatecfné& vysoka
teplota potahovani jak byla diskutovana shora, ve skutefnosti
poskytuii vynikajici odolnost p¥i myti alkalickym roztokem,
piidenZ si povlak uchovava &iry vzhled. Podle tohoto vynélezu
by tloustka echranného povlakn m&la byt neiméné& 80 CTU. Bylo
zjisté&no, Ze pii tloustce nejmén€ 150 CTU a vyhodné€ nejméne
180 CTU povlaky odolavaii hrubdgmu 12-ti hodinovému osetfovani
mytim 4 % alkalickym roztokem pi¥i 80°C, aniZ by vyvkazovaly
n&jaky zakal nebo neZddouci zabarveni, za pTredpokladu, Ze
‘teplota povrchu, ktery mél byt povlékén, byla dostatedné
vysoka. Tloustka povlaku je vyhodné mezi 150 CTU 450 32O
a 300 CTU (900 A).




V prikladech zde dole, které jsou uvedeny jenom pro
ilustraci, Jsou sloufeniny cinu a kfemiku zavadsny do proudu
horkého vzduchu pomoci injek&nich stiikadek., aby se tyto
sloufeniny odparily. Teplota vzduchu je 150°C. Sm&s plynu je
vedena proti povrchu ofetfovanych sklendnych vyrobkii pomoci
‘trubky. jak je znamo. V prikladech je otvor trubice
15 x 35 mm. Sklen&né lihve o objemn 50 ml jsou osetfovany nad
dvéma Lfetinami jejich vysky. V peci jisou zahfaty na
poZadovanou teplotu. Teplota se m&¥i pomoci termoelekirickych
¢lankil, umisténych uwvnitf¥ lahvi. Lahve jisou vhodnym prostiredkem
upevnény, napiiklad pomoci tycky. ktera umoZiuje manipulovat
“a otafet lahvemi béhem jeijich vystaveni piisobeni plynového

proudu.

Teplota skla na zaatku tvorby povliaku se méfi pomoci
inf racervencho teploméru Ctyp CHINO IR-AHOT/-50°C to +1000°C)
nastaveného na intenzitu vyza¥ovani 0,93, citlivého v rqzmezi

vinovych délek od 4 do 13 pum.

Zkouska ndfeni odolnosti proti poSkrabani

Dvé 1ahve. které byly oSetfeny steinvm zpﬁsobem, se umisti
ve vodorovné poloze, jedna na vrchu druh€ a jsou tladeny proti
sob& navzajem a jsou nuceny, aby se po sob& klouzaly. KdyZ se
tlak zvySuije, tak okamZik tvorby ryh je nepochybn& ckamZikem,
kdy je je t¥eba zvysit vynaloZenou silu, aby ldhve pokradovaly
v klouzani jedna po druhé. Vynakladana sila se omezuje na
450 N, jelikoZ vetEi sila by vedla k prasknuti jedné nebo druhé
lahve. Lahve, které maji vhodny povliak, odolaii sile 450 N,

aniZ by utrpély poskrabani .
ZkousSka m&reni odolnosti pri myti v alkalickém roztoku

ZkusSebni podminky odpovidaji podminkam v plnicich

stanicich 1lahvi.




Lahve se ponori do roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
-4 % hmotnostni, udrZovancgho na teploté& 80°C. Beéhem zkousky se
nadobou, ve které je alkalicky roztok, vhani dusik., aby se
zabranilo preméné hydroxidu sodného na uhliditan sodny jako
disledku pritomnosti exidu uhliéitého v okolnim vzduchu.

‘Z t&chZe dfivodii se pro kaZdy pokus pouZiva ferstvé piipraveny
roztok hydroxidu sodného, jelikoeZ uhlifitan sodny by zpiisoboval

-mensi pofkozeni povlaku.

Pro zkousku se pouZivaii 2-1litrové nadoby z boritokiemi-
¢itého skla o priméru 150 ‘mm. Tyto nadoby mohou poimout 4
lahve. Lahve jsou umistény na desce uloZené 20 mm od dna
nadoby. KaZda lahev je drZena t¥emi koliky o primSru 6 mm
a délce 15 mm., které jsoun upevnény v otvorech desky. Deska ma
ve svém stifedu otvor 30 mm a 8 otvorii o velikosti 15 mm podél
obvodu . Alkalickﬁ roztok se micha pomoci michadla o délce
40 mm a priméru 10 mm, otacdeného rvchlosti 500 ot/min magnetem
v topné desce.

Tloustka povlaku se méii pomoci pristroje American Glass
Research Co. (AGR). Tento pristroij, vSecobecné v primyslu vyroby
lahvi pouZivany, m&fi odraz na povledeném sklendném povrchu.,
prifenm® hodnota odrazu se konvertuije na ddaje CTU (Coating
Thickness Units - jednotky tloustky povlakul. 1 CTU pro smésny
povlak oxidu cinu/oxidu kiemiku podle tohoto vyndlezu, ziskany

metodou CVD, ktera je popsana zde shora, odpovida 3 A.

Pfiklady provedeni vynilezu

Nasleduijici neomezujici priklady vyndlez ilustruiji.

Pi¥iklady 1 a 2 jsou priklady porovnavaci.

V pFikladu 1 jsou lahve pokryty povliakem oxidu cinu

a povlakem vosku podle amerického patentu 4,130,673.
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V prikladu 2 jsou lahve osetiFeny tak, aby byly opatieny
tlust&isim povlakem oxidu cinu. Aby se zabranilo nepiijatelnému
zdkalu, byly tyto povlaky vytvareny s pouZitim vysSsSich

koncentraci sloufeniny cinu a vySsSich rychlosti nosného plynu.
Piiklad 1 (porovnavaci)

S pouZitim postupu, ktery byl popsan shora, se nanese
povlak oxidu cinu na 4 lahve, vychazi se pritom z monobutyl-
stanniumtrichloridu. Za tim iifelem je vrhana na povrch
sklendnych ldhvi, zahFaty na teplotn 600°C., plynova snds
s obsahem nosného plynu, slou€eniny cinu v poméru
1,5 x 1079 polil na mol vzduchu a vodni pary v koncentraci
2.3 molu na 100 mold vzduchu. Rychlost vzduchu je 3 m/sec.
NanaZeni probiha 2.5 sekundy. Ziska se povlak oxidu cinu

o tloustce 35 CTU.

Dv& z t8chto 1ihvi jsou potom oSetieny voskovym povlakem
rozprasenim vodné suspenze boly(ethylen)oxidu-podle postupu,
ktery ije popsan v americkém patentu 4,130,673. Tyto dvé lahve
maji vynikajici odolnost proti podkrdabani p¥i 45 nevtonech.
Lahve povledené jako v prikladech zde dole, vykazuiji stejngé
vynikajici odolnost proti poskrabani po potaZeni voskovynm

povlakem steinym zpiisobem.

Druhé dvé& 1ahve byl podrobeny zkouSce mytim ve 4 %
alkalickém roztoku p¥ri 80°C. Vrstva povlaku oxidu cinu je velmi
pofkozena po 15 minutdch myti a zcela odstrandna po

30 minutach myti.
Priklad 2 (porovnavaci)

PouZit je obecny postup potahovani, popsany v pirikladu 1,
véetné teploty 600°C na povrchu sklen&nych lahvi. Byly
vytvoFfeny povlaky oxidu cinu o tlou¥tkach 100 CTU, 150 CTU
a 200 CTU, vychazelo se z plynné sm&si s cbsahem moncbutyl-

stanniumtrichloridu v pom&éru 1 x 10 3molid na mol vzduchu
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a vodni pary v koncentraci 2,3 molu na 100 molli vzduchu.
Rychlost vzduchu je 5 m/sec. Nanageni probiha 3 sekundy,

respektive 4,5 sekundy a 6 sekund.

Tloustky t&chto povlakii jsoun vetEi neZ tloustka povlaku
v prikladu 1. AvSak po jedné hodin€ myti za podminek podle
prikladu 1 jsou vZechny oxidové filmy poZfkozend a Sastednd

odstranéné.
Priklad 3

PouZit je obecny postup pro nanaSeni. ktery je popsan
v piikladu 1, v&etn& teploty 600°C na povrchu sklen&nych ldhvi.
V tomto pFikladu se pFripravi ldhve se dvéma riiznymi tlouStkami
povlaku. PouZitd plynna smss pro vytvafeni povlakii na 1dhvich
obsahuje monobulstanniumtrichloridu v pom&ru 1 x 10 3molli na
mol vzduchu, tetraethoxysilan v poméru 50 molovych ¥ sm&si obou
-sloufenin kovii a vodni pary v koncentraci 2,3 molu na 100 molil
vzduchu. Rychlost vzduchu je 5 m/sec. Nanafeni probiha 4.5

sekundy, respektive 6 sekund.

Ziskané povlaky majii tloustky 150 CTU a 200 CTU. Nemaii
Zadny zdkal. Co se tyka odolnosti p¥i myti v alkalickém roztoku
za podminek jako v p¥edeglych. pfikladech. tak povlak o tloustce
150 CTU vykazuije jenom, lehky zdkal a povlak o 200 CTU

nevykazuje Zadné poskozeni.
Pifiklad 4

Povlaky se na l1ahwvich vytvofi jake v pirikladu 3, misto
tertaethoxysilanu je vZak pouZit tetrapropoxysilan. Ziskaji se
podobné vysledky jako v prikladu 3.

Pfiklad 5

Fovlaky o tloustce 150 CTU se vybtvori tak, jak je popsano

v p¥ikladu 3. Avsak mndni se koncentrace vodni pary v plynné
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sn&si. Koncentrace jsou 8 molii, respektive 14 molil na 100 mold
vzduchu. VZechny ziskané povlaky vykazuji podobnou vynikajici
odolpnost p¥i myti s alkalickym roztokem, jakou vyvkazuije povliak

o tloustce 200 CTH z pirikladu 3.
Priklad 6

Postup je jako v p¥ikladu 3 s tou vyiimkou, Ze misto
mnobutylstanniumtrichloridu isou pouZity chlorid cini€ity nebo
monoethylstanniumtrichlorid. V ebou piipadech jsou vysledky

podobné jako Ly, které byly ziskany v pifikladu 3.
Priklad 7

Postup je jako v p¥ikladu 3 s tou vyjimkou. Ze jsou

pouZity riizné teploty povrchu sklenénych lahvi: totiZ 575°C

a 625°C. JelikoZ p¥i tSchto vysckych teplotdch je rychlost
nanaseni pribliZn& steijna, jsou dasy nanégeni 4.4 sekundy pro
povliak o tloultce 150 CTU a respektive 6 sekund pro povlak

o tloustece 200 CTU. Pro ob& tloustky povlaku ije odolnost pii
myti alkalickym roztokem docela p¥ijatelna , kdyZ teplota
sklenéného povrchu je 575°C a je vynikaiici. kdyZ teplota

sklenéného povrchu je 625°C.
Priklad 8

PouZit je obecny postup nanaSeni, ktery je popsan
v prikladu 3, vZfetn& teploity 600°C na povrchu sklen&nych lahvi.
V tomto pirikladu sé pripravi povlaky s tloustkou 200 CTU,
prifemZ se méni pomér sloufeniny cinu k sloufeniné kfemiku
v plynné smési, kterd se pouZije pro vytvar¥eni povlakil. PouZit
je monobutylstanniumtrichlorid v pom&ru 1 x 1073 mold na 1 mole
vzduchu. Méni se koncentrace tetraethoxysilanu. Vodni para je
pritomna v molarnim poméru 11.5 ke sloufeniné cinu. #*+ sloufeniné
kfemiku, coZ odpovidi mnoZstvi vodni pary 1.3 - 3,45 molil na

100 mold vzduchu.
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Povlefend lahve byly podrobeny 6-ti hodinovému myti
alkalickym roztokem jako je popsdano v predeglych pripadech.
Pom&r sloudeniny cinu ke sloufenin&€ kFemiku a vy¥sledky =ze

zkousSek myti jsou uwveden dole v tabulce.

Tabulka

molarni pomnér
sloufeniny cinu / vysledky zkonsSky myti

sloucdeniné kifemiku

0,5 (porovnavaci) silny zakal;

povlak siln€ napaden

0.6 slaby zakal

bez zakalu (=zcela ¢iry)
1.2 slaby =zakal
1.5 slaby =zakal

3,4 (porovnavaci) zakal:; povlak napaden

10,1 (porovnavaci) silny zakal:

povlak siné napaden

he e wwame ke  wmone weshe mmy  smths  eamre Smhe  c— ——he  may  wedt wE  Ghbu e i wweme e

fr  wmems  Smue WS et mwis e T Gmme  ps S GSafe  Seee G ——e W g tmmmel  wawine e Sam
()
“
O

be  Gumms  wedse e wes  Wmmshs  mmmis  ewhe  Swwe my e el e e e el Gl A e — -

- JelikoZ “"bez zakalu” je vysledek nejZadan&isi a vysledek
"slaby zakal"” ije stale jesté prijatelny vysledek, tak je jasné,
Ze molarni pomér sloufeniny cinu ke sloucening kiemiku je

vyhodn& v mezich 0,6 aZ 1,5.
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PATENTOVE NAROKY

Zpisob vyroby ochranného povlaku na povrchu sklendndho
nebo keramického vyrobku., vy zna & uici s e
t im, Ze proud kyslikatého nosného plynu, obsahujici
tepelné rozloZitelny prekurzor oxidu cinu (SnO2) a tepeln&
rozloZitelny prekurzor oxidu k¥femiku (Sifz2) s molarnim
pom&rem prvniho prekurzoru ke druhému prekurzoru mezi 0,6

a 3,0 a témito prekurzory piritomnymi ve vypatfené forms

a dale obsahujici vodni paru v mnoZstvi nejméng 1 molu na
100 molii nosného plynu, se rovonomérné vrhia na povrch, ktery
ma byt potaZen a tento povrch ma teplotu, ktera je nad

rozkladnou teplotou téchto prekurzori a dosahuie neijméné

‘500°C, aby se nanesl sm&sny oxidovy ochranny povlak,

obsahujici oxid cinu a oxid kfemiku a nanasSeni pokratuje,
dokud neni dosaZena tloudtka povlaku mezi 240 a 1500 A.
Zplisob podle narcku 1, vy znadcuici s e t im,
Ze molarni pom&r prekurzoru oxidu ¢inu k prekurzoru oxidu
kiremiku je makimalné 2,0.

-

Zpiisob podle naroku 2, vy znad<uici s e t i m,
Ze molarni pomér prekurzoru oxXxidn cinu k prekurzoru oxidun

kfemiku je maximdalng 1,5.

Zpisob podle kteréhokoliv z narokil 1 aZ 3,

vyznad<uici s e t i m, Ze nosny plyn absahuije
0, 5 x 1074 aZ 2 x 1072 molii prekurzoru oxidu cinu na

1 mol nosného plynu.

Zplisab podle kteréhokoliv z narcokii 1 aZ 4,

vyznadcduici s e t i m, Ze nasny plyn ma

teplotu mezi 100°C a 210°C.
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11.

12.
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Zpilsob podle kteréhokoliv =z narokii 1 aZ 5,
vyznadcuici s e t 1 m, Ze plynovy proud se
vrha na povrch, ktery ma byt potaZen., rychlosti 1 aZ

10 m/s.

Zpiisob podle kteréhokoliv z narokid 1 aZ 6,
vy znadcuici s e t i m, Ze teplota povrchu.
ktery ma ma byt povlefen, se udrZuje na hodnoté& neiménd

570°C béhem celého nanadSeciho postupu

Zpiisob podle naroku 7., vy znadc¢uici 5 e t i m,
Ze teplota povrchu, ktery ma ma byt poviefen, se udrZuije

na hodnoté& neiméné 600°C b&hem celého nanaseciho postupu

Zpiisob podle kteréhokoliv z narokii 1 aZ 8,
vyznadcuici s e t i m, Ze tepelnd
rozloZitelny prekurzor oxidu cinu je vybran z monoalkyl-
stanniunmtrichloridii, moncalkalstanniuntribromidi,
dialkylstanniumdichloridii. dialkylstanniumdibrimidi

a chloridu cinicditého.

Zplisob podle narokn 9, v v znadc¢uici s e t i m,

Ze tepelné rozloZitelny prekurzor oxidu cinu je vybran

z monoethyltanniumtrichloridu, monobutylstanniumbri-

chloridu a dimethylstanniumdichloridu.

Zpiisob podle kteréhokoliv z naroki 1 aZ 10,

vyznatcuic-i s e t 1 m, Ze Lepelné
rozloZitelny prekurzor oxidu kifemiku je sloufenina majici
obecny vzorec RnSiXc¢4a-n>. kde R je alkyl, alkenyl, alkynvyl
nebo alkoxyskupina s 1 - 5 uhlikovymi atomy nebo fenylova
skupina; X je halogenovy atom nebo hydroxyskupina: a n je
¢islo od 0 do 4.

Zpilisob podle kterdhokoliv z narokii 1 aZ 11,
vyznadcuirci s e t i m, Ze nanaseni pokracuije

aZ do dosaZeni povlakové tloustky mezi 450 a 900 A.
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14.
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Zpiisob podle kteréhokoliv =z narckii 1 aZ 12,
vyznacdcuici 5 e t i m, Ze je nanaseni
provadéno pod atmosférickym tlakem postupem CVD s pouZitinm

vzduchu jako nosného plynu.

Zpiisob podle kterédhokoliv z narokti 1 aZ 13,
vyznaduici s e t { m, Ze ochranny povlak je
vyrabén na vné€jfim povrchu sklené&né nadoby, urdené pro

opakované pouZiti nebo na keramickém nadobi.




