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Substrat s fotokatalytickym povlakem a zpisob jeho prfipravy

a aplikace

Oblast vynialezu

Vynalez se tyka substratd na bazi skla, keramiky nebo
sklokeramiky, nejcastéji na bazi skla, zvlasté pak
prihlednych substratt, které jsou opatfeny povlaky
s fotokatalytickymi vlastnostmi, pricemz tyto substraty
slouzi pro vyrobu okennich tabuli urdéenych k riiznym
aplikacim, jako jsou uzitkova skla, okenni skla vozidel nebo
budov. Do rozsahu pfedmétného vyndlezu rovnéZ naleZi postup

vyroby tohoto substratu a postup jeho aplikace.

Dosavadni stav techniky

V soucasné dobé je stdle veét$i snaha roz$irit spektrum
pouziti okennich tabuli prostrednictvim aplikovani tenkych
vrstev nanaSenych na povrch téchto tabuli, které jim udéluji
specifické vlastnosti v zavislosti na poZadované aplikaci.

Z dosavadniho stavu techniky jsou znémy optické vrstvy,
napriklad vrstvy antireflexni, které jsou sloZeny z nékolika
vrstev stridaveé usporfadanych s vysokymi a nizkymi indexy
lomu. Za uUcCelem antistatické funkce nebo vyh¥ivaci funkce
typu "odmrazovace" lze pouzit tenké elektricky vodivé
vrstvy, napriklad na bazi kovu nebo aditivovaného kovového
oxidu. Za ucelem termické funkce, napfiklad pro vrstvy

s nizkou emisivitou nebo antisoldarni vrstvy je mozZné pouzit
tenké vrstvy kovu typu stribra nebo vrstvy na bazi nitridu
nebo kovového oxidu. JestlizZe je cilem dosahnout
"vodu-odpuzujici" efekt mohou byt pouZity vrstvy

hydrofobniho charakteru, napfiklad na bazi fluorovaného




organického silanu.

Nicméné stale existuje potreba substratu, zvlaste
okenni tabule, kterou je mozno oznacit jako
"nedistoty-odstranujici”, to znamend okenni tabule, ktera by
mé&la casoveé stalé vzhledové a povrchové vlastnosti, a ktera
by zvlasté umozZiiovala minimdlni ¢isSténi a/nebo lepSi
viditelnost tim, Ze dosahuje postupného odstranéni nedéistot,
které se postupné usazuji na povrchu substratu, zvlasté
ned¢istot organického plvodu, napriklad otiskd prstl nebo
tékavych organickych latek pritomnych v atmosfére, nebo

dokonce nedistot typu pary.

Z dosavadniho stavu techniky je znamo, Ze existuji
urdité polovodidové materidly na bazi kovovych oxidd, které
jsou schopné uc¢inkem zareni adekvatni vlnové délky iniciovat
radikalové reakce, které vyvolavaji oxidaci organickych
produktti. Tyto materidly jsou oznaCovany jako

"fotokatalytické" pripadné "fotoreaktivni".

Podstata vynialezu

Cilem tohoto vynalezu je vyvinout fotokatalyticky
povlak na substréat, ktery vykazuje "neCistoty-odstranujici”
efekt vzhledem k substratu, a ktery miZe byt vyroben

primyslovym zpusobem.

Cilem vynalezu je tedy substrat na bazi skla, keramiky
nebo sklokeramiky, nejc¢astéji prihledny substrat na bazi
skla, opatfeny nejméné na ¢asti nejméné jedné ze svych stran
povlakem s fotokatalytickymi vlastnostmi, ktery obsahuje
oxid titanu nejméné castec¢ne¢ krystalizovany. Oxid titanu

krystalizuje s vyhodou "in situ" béhem procesu nanaseni




tohoto povlaku na substrat.

Oxid titanu patri mezi polovodide, které ucinkem
zareni ve viditelné nebo ultrafialové oblasti degraduji
organické produkty, které se usazuji na jejich povrch.

Z téchto divodi byl tento oxid titanu s vyhodou vybran pro
vyrobu okennich tabuli s "necdistoty-odpuzujicim”" efektem.
Navic ma tento oxid dobrou mechanickou i chemickou odolnost:
pro jeho dlouhou téinnost je velmi dtlezité, aby si povlak
zachoval svoji neporusenost, a to i kdyZz se nachdzi primo
vystaveny ruznym agresivnim dc¢inkiim, zvlasté béhem montaZe
okennich tabuli na stavenisti (budovy) nebo na vyrobni lince
(vozidla), coZ zahrnuje opakované manipulace, provadéné
mechanickymi nebo pneumatickymi néstrbji, ale i na misté
aplikace, kde je vystaven riziku obrousSeni (stéracde,
abrasivni hadr) a kontaktu s agresivnimi chemickymi latkami
(atmosférické znec¢istujici slozky typu oxidu siriditého

SO,, ¢istici prostfedky, atd.).

Mimoto se vybér zaméfuje na oxid titanu, ktery je
nejméné Castecné krystalizovany, protoze bylo prokdzano, Ze
tento oxid je mnohem uCinné€js$i v oblasti fotokatalytickych
vlastnosti nez amorfni oxid titanu. S vyhodou je tento oxid
krystalizovan ve formé anatasu, ve formé rutilu nebo ve
formeé anatasu a rutilu, pricemz stupeirl krystalizace je
nejméne 25 %, nejcastéji priblizné& 30 az 80 %, =zvlaste
v blizkosti povrchu (tato vlastnost je predev$im vlastnosti
povrchu). (Stupném krystalizace se rozumi hmotnostni
mnozstvi krystalizovaného TiO, vztazené na celkové

hmotnostni mnozstvi TiO, v povlaku) .

Zvlasté v pripadé krystalizace ve formé& anatasu bylo

mozné pozorovat, Ze orientace krystal® TiO, rostoucich na




substratu méla vliv na fotokatalytickou Uc¢innost oxidu,
pricemz existuje vyhodna orientace (1,1,0), ktera vyrazné

podporuje fotokatalyzu.

Vyroba povlaku se s vyhodou provadi tak, aby
krystalizovany oxid titanu, ktery je v ném obsaZen, byl
nejméné v blizkosti povrchu ve formé "krystalitd", to
znamend ve formé monokrystaltli, které maji prGmérnou velikost
v rozmezi 0,5 az 100 nm, s vyhodou 1 az 50 nm, zvlasté pak
10 az 40 nm, nejcastéji 20 az 30 nm. V této oblasti rozmért
ma oxid titanu optimdlni fotokatalyticky efekt,

pravdépodobné proto, Ze krystality této velikosti tvofi

znaény aktivni povrch.

Povlak na bazi oxidu titanu je moZno ziskat n&kolika
zpusoby, jak bude podrobné uvedeno dale v textu:

+ rozkladem prekurzord titanu (technika pyrolyzy:
pyrolyza v kapalné fazi, pyrolyza v pevné fazi (préasek),
pyrolyza v plynné fazi, zvana CVD (Chemical Vapor
Deposition, neboli ukladédni z chemickych par), sol-gel
techniky: nanas$eni ponofovanim, povlékani v ¢lanku, atd.).

+ vakuovymi technikami (reakénim nebo nereakcénim

katodickym rozprasovanim) .

Povlak mize rovnéz krome€ krystalizovaného oxidu titanu
obsahovat nejméné jeden dalsi druh anorganického materidlu,
zvla&té ve formé amorfniho nebo dastedné krystalizovaného
oxidu, naptiklad oxid kfemiku (nebo smés oxidd), oxid
titanu, oxid cinu, oxid zirkonia nebo oxid hliniku. Tento
anorganicky material se miZe rovnéz podilet na
fotokatalytickém efektu krystalického oxidu titanu tim, Ze
sam pfedstavuje urcity, i kdyZ slaby fotokatalyticky efekt

lvzhledem ke krystalickému TiO,, coZ je pripad oxidu cinu




nebo amorfniho oxidu titanu.

Vrstva "smésného" oxidu, ktera takto kombinuje nejméné
Castec¢né krystalizovany oxid titanu nejméné s jednim dals$im
oxidem, miZe byt vyznamnd z optického hlediska zvlasté
tehdy, kdyZz ma tento dalsi oxid (oxidy) index lomu nizs$i nez
je index lomu TiO,: snizenim "celkového" indexu lomu povlaku
je mozné ménit odraz svétla substratu opattreného povlakem,
zvlasté pak tento odraz snizit. Tento pfipad nastane
napriklad pokud se jedna o vrstvu TiO,/Al,03, jejiZ postup
vyroby je popsan v evropském patentu EP-0 465 309, nebo
v pripadé vrstvy TiO0,/Si0,. Nicméné je nezbytné, aby povlak
obsahoval dostatec¢né mnoZstvi TiO, pro zachovani znacéné
fotokatalytické aktivity. Timto dostateénym mnoZstvim se
mini ve vyhodném provedeni to, aby povlak obsahoval nejméné
40 % hmotnostnich, zvlasté pak nejméné 50 % hmotnostnich
TiO, vzhledem k celkové hmotnosti oxidu nebo oxidi

v povlaku.

Rovnéz je mozné povlak podle tohoto vynalezu pokryt
olejofobni a/nebo hydrofobni vrstvou, stabilni nebo odolnou
viaci fotokatalyze, napriklad na bazi fluorovaného
organického silanu popsaného v patentech Spojenych stat
americkych ¢. 5 368 892 a 5 389 427 nebo na bazi
perfluoralkylovaného silanu popsaného ve francouzské
patentové prihlasce FR-94/08734 ze 13.&8ervence 1994
publikované pod c¢islem FR-2 722 493, odpovidajici evropskému

patentu EP-0 692 463, zvlaste pak na bazi silanu obecného

vZorce:
CF3- (CF,) - (CHy) -SiXs

ve kterém




je v rozmezi 0 az 12,

o]

je v rozmezi 2 az S a

l=!

X je hydrolyzovatelnad skupina.

Za ucelem zesileni fotokatalytického efektu oxidu
titanu v povlaku podle vynalezu je mozZné nejdrive zviéit
absorp¢éni pas povlaku pridanim dalSich ¢astic do tohoto
povlaku, zvlasté cCastic kovovych a castic na bazi kadmia,

cinu, wolframu, zinku, ceru nebo zirkonia.

Rovnéz je mozné zvysSit pocet nosic¢ld naboje aditivaci
krystalické mrizky oxidu titanu nejméné jednim
z nasledujicich kovovych prvkii: niob, tantal, zelezo,

bismut, kobalt, nikl, méd, ruthenium, cer, molybden.

Tato aditivace miZe byt rovnéZ provedena pouze
aditivaci povrchu oxidu titanu nebo celého povlaku, pridemzZ
se aditivace povrchu realizuje pokrytim nejméne cCasti
povlaku vrstvou kovovych oxidl nebo soli, kde kov je vybréan
ze skupiny zahrnujici Zelezo, méd, ruthenium, cer, molybden,

vanad a bismut.

Konec¢né se fotokatalyticky jev mlzZe zvyraznit zvysenim
u¢innosti a/nebo kinetiky fotokatalytickych reakci tim, Ze
se oxid titanu nebo nejméné cast povlaku, ktera ho obsahuje,
pokryje tenkou vrstvou usSlechtilého kovu typu platiny,

rhodia, stribra nebo paladia.

Tento katalyzator, naneseny napriklad vakuovou
technikou, dovoluje zvysit pocdet a/nebo dobu existence
radikalovych ¢éastic vytvorenych oxidem titanu, a timto
zplisobem podporit fetézové reakce, které vedou k rozkladu

organickych latek.




Zcela prekvapivym zplsobem ma povlak podle vynédlezu ve
skutecnosti nikoliv jednu, ale dvé vyrazné vlastnosti,
v pripadé, Ze je vystaven prislusnému zareni ve viditelné
a/nebo ultrafialové oblasti, jakym je napriklad slunecni
zareni: diky pritomnosti fotokatalytického oxidu titanu, jak
bylo ukdzano dfive, podporuje postupné odstranéni necistot
organického plvodu v zavislosti na jejich akumulaci tim, zZe
vyvolava jejich degradaci Zp&sobém radikalové oxidace.
Mineralni nedistoty nejsou timto zpﬁsobem degradovany,
zlstavaji tedy na povrchu a aZ na urcity stupen krystalizace
jsou dastedné snadno odstranény, protoZe jakmile jsou
adherovana organickéd c¢inidla degradovana fotokatalyzou, jizZ

nemaji ddvod prilnout k povrchu.

Povlak podle tohoto vyndlezu se stalou samocCistici
schopnosti m& rovnéZ vné€jsi povrch s vyhodou vyraznée
hydrofilniho a/nebo olejofilniho charakteru, ktery je
pri¢inou t¥i velmi vyhodnych efekti:

* hydrofilni charakter dovoluje vyborné smaceni
povrchu vodou, ktera se muZe usazovat na povlaku. Jestlize
nastane kondenzace vody, tvori se na povrchu povlaku, misto
usazovani kapidek vody ve formeé pary, kterd omezuje
viditelnost, tenky spojity film vody, ktery je uplné
prihledny. Tento "anti-kondenzac¢ni" efekt byl zvlaste
prokazan zmérenim stykového thlu s vodou nizZsSim neZ 5° po
svételné expozici, a tim, Ze

* po stékani vody, zvlasSteé desté po povrchu, ktery
neni opatfen fotokatalytickou vrstvou, zlstavaji na povrchu
¢etné kapky, které po vypareni zanechavaji neestetické
a rusivé skvrny mineralniho ptvodu. Povrch vystaveny
okolnimu vzduchu se rychle pokryva vrstvou necdistoty, ktera

omezuje jeho smaceni vodou. Tyto necistoty se spojuji




s jinymi nedistotami, zvla$té anorganickymi (krystalizace,

a podobné), které pochazeji z atmosféry, ve které je smacena
okenni tabule. V pfipadé fotoreaktivniho povrchu nejsou tyto
anorganické necistoty primo degradovany fotokatalyzou. Ve
skuted¢nosti jsou z velké c¢asti odstraneény diky hydrofilnimu
charakteru vytvorenému fotokatalytickou aktivitou. Tento
hydrofilni charakter vyvolava dokonalé rozprostifeni
destovych kapek, a tim brani vzniku anorganickych skvrn.
Navic jsou ostatni anorganické neCistoty pritomné na povrchu
vodnim filmem smyty nebo v pfipadé krystalizace rozpuSteény,
a tim z velké &asti odstranény. Timto zplsobem je dosazeno
efektu "odstranujiciho anorganické necistoty";

+ soucasné s hydrofilnim charakterem mize mit povlak
olejofilni charakter, ktery dovoluje "smaceni" organick§ch
ned¢istot, které jako v pfipadé€ vody maji tendenci se
usazovat na povlaku ve formé spojitého filmu, méne
viditelného nez dobrfe lokalizované skvrny. Takto je dosazZeno
"organické necistoty odstranujiciho" efektu, ktery probiha
ve dvou &asovych rovindch: uZz v okamzZiku, kdy se usazuje na
povlaku, je nedistota méné viditelna. Poté postupné zmizi

radikélovou degradaci, ktera je vyvolana fotokatalyzou.

Povlak miiZe byt nanasen na vice ¢i méné hladky povrch.
Jisty stupent drsnosti povrchu mizZe byt vyhodny:

+ dovoluje ziskat véts$i aktivni fotokatalyticky
povrch, a tim vede k vétsi fotokatalytické aktivité;

* ma primy vliv na smaceni. Drsnost podpori smaceci
vlastnosti. Rovny hydrofilni povrch bude tim hydrofilnéjsi,
¢im bude drsnéjs$i. "Drsnosti” se zde rozumi jak drsnost
povrchu, tak drsnost zpisobend porozitou vrstvy v nejméné

jedné casti jeho tloustky.

Pr¥edchozi ud¢inky budou o to vic zrfetelné, c¢im bude




povrch porézné&jsi a drsnéjsi, a tim vznika superhydrofilni
efekt drsnych fotoreaktivnich povrchii. Nicméné velmi vyrazna
drsnost miZze byt nevyhodnd, nebot podporuje inkrustaci,
akumulaci nedé¢istot a/nebo tim zplisobuje urdity stupen

opticky nepfijatelné neostrosti.

Vzhledem k vyse uvedenému se ukidzalo jako vyhodné
piizplisobit postup nanasSeni povlakl na bazi TiO, tak, aby
jejich drsnost byla v rozmezi priblizné 2 az 20 nm,

s vyhodou 5 az 15 nm, pficemz je tato drsnost stanovena
mikroskopii atomarnich sil, méfenim hodnoty smérodatné
odchylky (zvané oznacované "Root Mean Square" neboli RMS) na
plose 1 mikrometru ¢&tverec¢ného. Povlaky s takovymi hodnotami
drsnosti maji hydrofilni charakter, ktery se projevuje
stykovym thlem s vodou, ktery miZe byt niz$i nez 1°. Rovnéz
bylo konstatovano, Ze je vyhodné podporit urcitou porozitu
v celé tloustce povlaku. Pokud je povlak tvofen pouze TiO,,
ma s vyhodou porozitu v rozmezi 65 % az 99 %, zvlasté pak

70 % az 90 %, pricemz tato porozita je zde definovana
nepifimo v procentech teoretické relativni hustoty TiO,,
ktera je priblizné& 3,8. Takovou porozitu lze ziskat
napt¥iklad nanaSenim povlaku technikou sol-gel, ktera
zahrnuje rozklad organokovovych materidlfi: v tom pfipadé je
mozné pridat do roztoku kromé jednoho nebo né€kolika
organokovovych prekurzorli organicky polymer typu
polyethylenglykolu PEG: béhem tvrzeni vrstvy zahfivanim se
PEG spali, a to zptsobi nebo zvysi urcity stupen porozity

v celé tloustce vrstvy.

Tloustka povlaku podle vynadlezu je razna, s vyhodou se
pohybuje v rozmezi 5 nm az 1 mikrometru, zvlasté pak 5 az
100 nm, nejdasté&ji v rozmezi 10 az 80 nm, nebo 20 az 50 nm.

Volba tloustky miZe ve skutecnosti zaviset na ruznych




parametrech, zvlasté na pozadované aplikaci substratu typu
okenni tabule, nebo na velikosti krystalitd TiOz v povlaku
nebo na pritomnosti vysokého podilu alkalickych kovil

v substratu.

Mezi substrat a povlak podle vynalezu lze umistit
jednu nebo né&kolik dals$ich tenkych vrstev s dopliikovou
funkci, nebo pfipadné s jinou funkci vzhledem k vlastnostem
povlaku. MiZe se jednat zvlasté o vrstvy s antistatickou,
termickou &i optickou funkci nebo vrstvy podporujici rust
krystald TiO, ve formé anatasu nebo rutilu, nebo vrstvy
tvorici bariéru pro migraci uréitych prvkl ze substratu,
zvlasté alkalickych kovt, zvlasté pak bariéru pro ionty

sodiku, pokud substratem je sklo.

Rovnéz mfize piichazet v uvahu situace, kdy je
pozadovan soubor "anti-reflexnich" vrstev, ve kterém se
stridaji tenké vrstvy s vysokymi a nizkymi indexy lomu,
ptic¢emz povlak podle vynalezu tvori posledni vrstvu souboru.
V tom pripadé je vyhodné, aby mél povlak index lomu
relativné malo zvySeny, coz je pripad, kdy je povlak tvofen

smésnym oxidem titanu a kremiku.

Vrstva s funkci antistatickou a nebo termickou
(vyh#ivand vrstva opatfena privody elektrického proudu,
vrstva s nizkou emisivitou, antisoldrni vrstva, a podobnég)
miZze byt nejcasté&ji zvolena z latek na bazi vodivého
materialu kovové povahy, napriklad to mizZe byt stribro, nebo
typu aditivovaného kovového oxidu, napriklad oxid india
aditivovany cinem ITO, oxid cinu aditivovany halogenem typu
fluoru SnO,:F, nebo antimonem Sn0O,:Sb, nebo oxid zinku
aditivovany indiem ZnO:In, fluorem ZnO:F, hlinikem ZnO:Al

nebo cinem ZnO:Sn. MiZe se rovneéz jednat o kovové oxidy




s podstechiometrickym podilem kysliku, napfiklad SnO,_, nebo

ZnO,_,, kde x < 2.

Vrstva s antistatickou funkci ma s vyhodou hodnotu
povrchového elektrického odporu v rozmezi 20 az 1000
ohmti/&tverec. Tuto vrstvu je mozné opatrit privody
elektrického proudu za ucelem jeji polarizace (vlozZené
napéti se pohybuje napriklad v rozmezi 5 az 100 V). Tato
rizena polarizace dovoluje zvlasteé zabrénit usazovani prachu
o velikosti Fadové milimetrd, ktery se usazuje na povrchu,
zvlasté pak suchého prachu ulpivajiciho vlivem
elektrostatického u¢inku, pficdemz pri nahlé zméné polarizace

vrstvy je tento prach odpuzen.

Tenka vrstva s optickou funkci mdZe byt zvolena tak,
aby snizZovala odraz svétla a/nebo ¢inila neutralnéjsi barvu
pri odrazu svétla od substratu. V tomto pripadé ma s vyhodou
index lomu hodnotu v rozmezi mezi hodnotou indexu lomu
substratu a indexu lomu povlaku a opticky vhodnou tlous$tku,
a miZe byt tvofena oxidem nebo smési oxidd typu oxidu
hliniku A1203, oxidu cinu Sn02, oxidu india In203 oxykarbidu
nebo oxynitridu kremiku. Za tcelem maximélniho oslabeni
barvy prfi odrazu je vyhodné, aby tato tuhd vrstva méla index
lomu blizky druhé odmocniné soudinu ¢tvercd indexu lomu dvou
materialti, které k ni priléhaji, to znamena substratu
a povlaku podle vyndlezu. Soucasné je vyhodné, zvolit jeji
optickou tloustku (to znamend soudin jeji geometrické
tloustky a jejiho indexu lomu) blizkou hodnoté lambda/4,
pric¢emz lambda se pribliZné rovnd stredni vlnové délce ve

viditelné oblasti, zvlasteé v rozmezi 500 az 550 nm.

Tato tenkd vrstva s bariérovou funkci vic¢i alkalickym

kovim miZe byt zvolena zvlasté ze skupiny latek na bazi




oxidu, nitridu, oxynitridu nebo oxykarbidu kremiku, nebo
oxidu hliniku obsahujiciho fluor Al,05:F, pfipadné na bazi
nitridu hliniku. Tato vrstva se ukazala uZitec¢nou v ptripadé
sklenéného substratu, nebot migrace sodnych iontl do povlaku
podle vyndlezu miZe za urc¢itych podminek zhorsit

fotokatalytické vlastnosti.

Povaha substratu nebo spodni vrstvy ma kromeé toho
dal$i vyhodu: miZe podpofit krystalizaci nanesené

fotokatalytické vrstvy, zvlasté v pripade nanaseni CVD.

Béhem nanaSeni TiO, prostfednictvim CVD takto
podporuje spodni vrstva krystalizovaného SnO,:F rist TiO,,
zvlasté ve formé rutilu, zvlasté pfi teplotéach nanaseni
v rozmezi 400 az 500°C, zatimco sklenény povrch
sodno-vapenaty nebo spodni vrstva oxykarbidu kiemiku
podporuje spise riist anatasu, zvlasté pri teplotach nanaseni

v rozmezi 400 az 600°C.

Viechny tyto tenké pifipadné piitomné vrstvy mohou byt
nanidseny znamym zpUsobem vakuovymi metodami typu katodického
rozpra$ovani nebo jinymi metodami typu tepelného rozkladu,
napriklad pyrolyzou v pevné, kapalné nebo plynné fazi. Kazda
z d¥ive zminénych vrstev miZze mit né&kolik funkci, nebo je

mozné jednotlivé vrstvy nanaset na sebe.

Cilem fesSeni podle tbho;o vynadlezu jsou rovneéz
"ned¢istotu odstranujici” okenni tabule (jedna se o organické
a/nebo anorganické necistoty) a/nebo "antikondenzacni"
tabule, které jsou monolitické, multiizolacni sestavy typu
dvojitych zasklenych oken nebo laminované sestavy, které

obsahuji vySe popsané substraty opatfené povlakem.




Tento vyndlez je tedy zaméfen na vyrobu produktl ze
skla, keramiky nebo sklokeramiky, zvlasté pak na vyrobu
"samodisticich" okennich tabuli. Tyto tabule mohou slouZit
s vyhodou jako okenni tabule budov, jedna se napriklad
o dvojité zasklené sestavy (v tom pripadé lze povlak umistit
na "vné&js$i" a/mebo "vnit¥ni" stranu, to znamena na stranu
1 a/nebo na stranu 4). Tento fakt je zvlasté zajimavy pro
okenni tabule mélo pristupné ¢isténi a/nebo okenni tabule,
které potfebuji velmi casté ¢isténi, napriklad stresni
tabulové sestavy, tabule na letistich, a podobné. MizZe se
rovnéz jednat o okenni tabule vozidel, kde je udrzeni
viditelnosti zakladnim kritériem bezpedénosti. V tom pripadée
miZe byt povlak umistén na ¢elnich, boénich nebo zadnich
oknech automobilu, zvlas$té na vnitfni strané oken. Tento
povlak miize zabranit vyskytu kondenzace a/nebo odstranit
stopy ne¢istot typu otiskl prsti, nikotinu nebo organlckeho
materialu, pricemz timto typem mizZe byt tékava plastifikacni
latka, které se uvoliiuje z plastu, kterym je potaZen
interiér vozu, zvlasté plastu z palubni desky (uvolrnovani je
v nékterém pripadé oznacovano anglickym terminem "fogging"
neboli zakalovani). I ostatni vozidla, napriklad letadla
nebo vlaky mohou rovnéZz vyuZivat téchto okennich tabuli

opatfenych povlakem podle vynalezu.

Existuji detné dalsSi aplikace, zvlasté skla do
akvarii, vitriny obchod@, skleniky, verandy, skla pouzivana
ve vnitfnim zafizeni bytu nebo domu, ale rovnéz zrcadla,
televizni obrazovky, oblast oéni optiky nebo architektonicky
material typu materialt fasad, obkladii, stfesnich krytin,

napriklad tasek, a podobné.

Vyndlez dovoluje rovnéZz udélit témto znamym produkttm

nové funkce, napiiklad ochranu proti ultrafialovému zareni,




"ned¢istotu-odpuzujici" ucinek, a dale baktericidni,
antireflexni, antistatické, antimikrobialni vlastnosti,

a podobné.

2z

Dal$i zajimava aplikace povlaku podle vynalezu spoc¢iva
ve spojeni vytvofeni tabule s elektricky rizenou proménnou
absorpci typu elektrochromované vitrazZe, s vitrazi
s kapalnymi krystaly, pfipadne s dvoubarevnym barvivem,
vitrazi se systémem zavéSenych castic, vitrazi viologenni,

a podobné. VSechny tyto zasklivaci sestavy, neboli vitraze,
jsou obecné tvoreny fadou pruihlednych substrétl, mezi nimiz
jsou umistény "aktivni” prvky, a povlak je tedy mozné

s vyhodou umistit na vnéjsi stranu, nejméné jednoho z téchto

substratt.

Zvlasté v pripadé elektrochromované vitraze, pokud je
tato vitras zbarvena, zplsobuje jeji absorpce urcité zahtati
povrchu, coz prakticky vede ke zrychleni fotokatalytického
rozkladu uhlikatych latek, které se usazuji na povlaku podle
vynédlezu. Podrobné€jsi popis struktury elektrochromované
zasklivaci tabule, neboli vitraZe, je uveden v patentoveé
patentové piihlasce EP-A-0 575 207, ve které se popisuje
dvojita vrstvena elektrochromovana vitraz, pricemz povlak

podle vynidlezu miZze byt s vyhodou umistén na strané 1.

Predmétem tohoto vyndlezu jsou rovnéz rizné zplsoby
ziskani povlaku podle vynalezu. Mtize se jednat o techniku
nanadseni typu pyrolyzy, ktera je zajimava tim, 2e dovoluje
zvl14asté plynulé nanaseni povlaku p¥imo na pas plaveného

skla, pokud je pouzit sklenény substrat.

Pyrolyza miZe byt provedena v pevné fazi z praskového

prekurzoru nebo prekurzor® typu organokovové sloudeniny nebo




organokovovych sloucenin.

Tuto pyrolyzu je mozno provést v kapalné fazi
z roztoku, ktery obsahuje organokovovy prekurzor titanu typu
chelatu titanu a/nebo alkoholatu titanu. Tyto prekurzory se
smisi s nejméné jednim dalsSim organokovovym prekurzorem.
Podrobnéj$i popis povahy prekurzoru titanu nebo podminek
nanaseni je uveden napriklad ve francouzském patentu

FR-2 310 977 a v evropském patentu EP-0 465 309.

Tato pyrolyza se miZe rovné€z provadét v plynné fazi,
pridemz v tomto pripadé je tento pyrolyzni postup rovnéz
oznadovan zkratkou CVD (Chemical Vapor Deposition, neboli
postup ukladéani z chemickych par), pri kterém se pouzije
nejméné jednoho prekurzoru titanu typu halogenidu, napriklad
TiCl, nebo alkoholatu titanu typu tetraisopropylatu titanu,
Ti(0iPr),. Krystalizace vrstvy miZze byt kromé toho
kontrolovana urdéitym typem podkladové vrstvy, jak bylo

uvedeno drive.

Povlak miZe byt rovnéZz nanasen jinymi metodami,
zv14$té pak metodami kombinovanymi s metodami "sol-gel".
Existuji rdzné zpisoby nanaseni, napriklad "povlékani
ponofovanim", nazyvané rovneéz "dip-coating", nebo nanaseni
pomoci uzavieného ¢lénku, nazyvané "cell-coating". MiZe se
také jednat o zpisob nandSeni rozstrikovanim, neboli metodou
"spray-coating" nebo je mozZno provést lamindrni vrstvenou
upravu, pridemZz posledni jmenovana metoda je podrobné
popsana v mezindrodni zvefejnéné patentové pirihlasce
V0-94/01598. Vsechny tyto zpisoby nana$eni obecné pouzivaji
roztok obsahujici nejméné jeden organokovovy prekurzor,
zvlasté typu alkoholéatu titanu, ktery se tepelné rozklada po

natfeni substratu roztokem na jedné z jeho stran, nebo na




obou stranach.

Kromé& toho miZe byt vyhodné nanaSet tento povlak, at
jiz se zvoli libovolna technika nanaseni, nikoliv
jednorazové, ale nejméné ve dvou nasledné provadénych
etapach, protoze tento fakt, jak se zda, podporuje

krystalizaci oxidu titanu v celé tlou$tce povlaku, pokud je

zvolen relativné silny povlak.

Stejné tak je vyhodné podrobit povlak
s fotokatalytickymi vlastnostmi po naneseni tepelnému
zpracovéani typu Zihéni. Provedeni tohoto tepelného
zpracovani je nezbytné v piipadé pouziti metody nanasSeni
typu sol-gel nebo v pripadé aplikace lamindrni vrstvené
dpravu za udelem rozkladu organokovového prekurzoru nebo
prekurzor® na oxid, jakmile je provedeno naneseni na
substrat, a za ucelem zlep$eni odolnosti vic¢i odéru, pficemz
toto neplati pro techniku pyrolyzy, kde se prekurzor
rozklada jakmile se dostane do kontaktu se substréatem.
V prvnim i ve druhém pripadé nicméné tepelné zpracovani po
nanageni, jestlize jiZ vznikl oxid titanicity TiO,, zlepsuje
jeho stupen krystalizace. Zvolena teplota zpracovani mize
kromé toho umoznit lépe kontrolovat stupen krystalizace

a povahu krystald oxidu, at jiz ve formé& anatasu a/nebo

rutilu.

%

Nicméné v pripadé substratu sodno-véapenatého skla mize
n&kolikanidsobné a prodluZzované chlazeni podporovat sniZeni
fotokatalytické aktivity, kterd je zplsobena prilis velkou
migraci alkalickych kovl ze substratu do fotoreaktivni
vrstvy. Tomuto riziku je mozZné predejit pouzitim vrstvy
s funkci bariérové vrstvy aplikovanou mezi substratem, pokud

se jedna o standardni sklo, a povlakem, nebo volbou
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sklenéného substratu adekvatniho slozZeni, p¥ipadné volbou

sodno-vapenatého skla s dealkalizovanym povrchem.

Priklady provedeni vynalezu

Dal$i podrobnosti a vyhodné charakteristiky tohoto
vynéalezu budou uvedeny v nasledujicich prikladech provedeni,
ve kterych je podrobnéji popsan substrat s fotokatalytickym
t¢inkem podle predmé&tného vyndlezu a postupy jeho pripravy
a aplikace a dale jeho vlastnosti, pficemz ovsem tyto
ptiklady jsou pouze ilustrativni a nijak neomezuji rozsah

predmé&tného vynalezu.

Popis piilozenych obrazkii

Substrat s fotokatalytickym uc¢inkem podle predmétného
vynédlezu je bliZe ilustrovan na prilozenych vykresech, které

zobrazuji

+ obrazek 1: priény tez sklenénym substratem, ktery je
opat¥en povlakem podle vynalezu, '

+ obrazek 2: schema metody nanaSeni povlaku sol-gel,
zvané "povlékani ponofovanim" neboli "dip-coating", ’

+ obrazek 3: schema metody nandseni v uzavieném
¢lanku, zvané "cell-coating",

« obrazek 4: schema metody nanéds$eni rozprasSovanim,
zvané "spray-coating",

+ obrazek 5: schema metody nanas$eni laminarni

vrstvenou upravou.

V&echny nasledujici pfiklady se tykaji nanasSeni
povlaku 3, oznacovaného jako "neCistoty-odstranujici" povlak

na bazi oxidu titanu na transparentni substrat 1, jak je




pouze schematicky zndzornéno na obr. 1

Substrat 1 tvori &iré krfemicito-sodno-véapenaté sklo,
o tlous$tce 4 milimetry a délce a S$ifce 50 centimetri. Je
samoztejmé, ze vyndlez neni nijak omezovan na tento
specificky typ skla. Navic nemusi byt sklo rovné, ale mize

byt vyklenuté.

Mezi povlakem 3 a substratem 1 je umisténa tenka
ptipadné ptitomnd volitelnd vrstva 2, bud na bazi oxykarbidu
kr¥emiku SiOC za ucelem vytvoreni bariérové vrstvy proti
difuzi alkalickych kovl a/nebo vrstva snizujici svételny
odraz, nebo na bazi oxidu cinu aditivovaného fluorem Sn02:F
za ucelem vytvoreni antistatické vrstvy a/nebo vrstvy
s nizkou emisivitou, pripadné s mirné zvysSenou nizkou

emisivitou, a/nebo vrstva neutralizujici barvu zvlasté pfi

odrazu svétla.
Priklady 1 az 3

Pifiklady 1 az 3 se tykaji povlaku 3, ktery je nanaSen
technikou pyrolyzy v kapalné fézi. NanadsSeni mizZe byt
provadéno kontinudlné za pouziti adaptované distribuéni
trysky, kterd je umisténa napfi¢ k ose pohybu pasu plaveného
skla nad timto pasem, presné fedeno na vystupu z lazné
plaveného skla. V téchto ptikladech byl pouzit
diskontinudlni zplsob za pouziti mobilni trysky umisténé
proti substratu 1, jiZz rozdélenému na stanovené ¢asti,
pri¢emz substrat byl nejdrive ohrat v peci na teplotu
400 °C az 650°C a poté se pohyboval konstantni rychlosti pod

tryskou, vypoustéjici vhodny roztok.
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P¥riklad 1

V tomto pfikladu nebyla pouzita pripadné pfitomna
volitelna vrstva 2. Povlak 3 byl nanesen za pouziti roztoku,
ktery obsahoval dva organokovové prekurzory titanu,
diisopropoxydiacetylacetonat titanu a tetraoktylenglykolat

titanu rozpusténé ve smé&si dvou rozpoustédel, ethylacetatu

a isopropanolu.

V této souvislosti je treba poznamenat, Ze jsou rovnez
pouzitelné i dalsi prekurzory stejného typu, zvlasté dalsi
chelaty titanu typu acetylacetonatu titanu,
methylacetoacetatu titanu, ethylacetoacetiatu titanu,

p¥ipadné titaniumtrietanolamin nebo titaniumdietanolamin.

Jakmile substrat 1 dosahl pozadované teploty v peci,
coz je priblizné 500°C, prochéazel tento substrat pod
tryskou, pomoci kterad byla rozstfikovana pri teploté okoli

pomoci komprimovaného vzduchu uvedena smeés .

Takto se ziskala vrstva TiO, o tloustce priblizné
90 nm, pric¢emz tlou$tku této vrstvy bylo mozZno kontrolovat
rychlosti pohybu substrdtu 1 pod tryskou a/nebo teplotou
tohoto substratu. Tato vrstva byla dastedné krystalizovana

ve formé anatasu.

Tato vrstva méla vynikajici mechanickou odolnost. Jeji
odolnost via¢i abrazi pfi provadéni pfislusSnych testi byla

srovnatelna s odolnosti zjis$ténou pro povrch samotného skla.

Takto ziskanad vrstva je bombirovatelnid a smacitelna.
Tato vrstva neprojevuje zakal: propustnost rozptyleného

svétla takto potaZeného substratu je niZz$i nez 0,6 % (mé€ifeno
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standardnim svételnym zdrojem Dgg pfi 560 nm) .

Pf¥riklad 2

Postup pbdle tohoto prikladu byl provadén stejnym
zpisobem jako v prikladu 1, s tim rozdilem, Ze mezl substrat
1 a povlak 3 byla vlozena vrstva 2 tvorena SnO,:F o tloustce
73 nm. Tato vrstva byla ziskana pyrolyzou prasku
z difluordibutylcinu DBTF. Tuto vrstvu je rovn€zZ moZno
ziskat pyrolyzou v kapalné nebo plynné fazi, znamym
zplsobem, jak je to popsano v evropské patentové prihlasce
EP-A-O 648 196. V plynné fazi bylo zvlas$té mozné pouzZit smes
monobutyltrichloridcinu a fluorovaného prekurzoru, ktery lze
pfipadné pouzit spolu s "jemnym" oxida¢nim ¢inidlem typu

H,0.

Index lomu ziskané vrstvy je priblizné 1,9. Jeji

povrchovy odpor je pfibliZné 50 ohmu.

V predchozim prikladu 1 projevoval potazeny substrat
1 sestaveny do dvojité vitrazZe, tak aby povlak byl na strané
1 (s dal$im nepotaZenym substratem 1’ ze stejného materidlu
a stejné velikosti jako substrat 1, prostfednictvim
vzduchové vrstvy o tloustce 12 milimetrd), hodnotu sytosti
zabarveni pr¥i odrazu 26 % a hodnotu sytosti zabarveni pfi

propustnosti 6,8 %.

Podle tohoto prikladu 2 byla dosaZena sytost zabarveni
pri odrazu (zlatavé zabarveni) pouze 3,6 % a hodnota sytosti

zabarveni pri propustnosti 1,1 %.

Spodni vrstva tvorena SnO,:F udélila substratu

antistatické vlastnosti vlivem své elektrické vodivosti,




pric¢emz méla rovnéz priznivy vliv na kolorimetrii substratu
tim, Ze ¢inila vyrazné "neutralnéjsi" jeho zbarveni pri
propustnosti i pri odrazu, pricdemz zbarveni vyvolané
ptitomnosti povlaku 3 tvoreného oxidem titanu mélo relativné
zvysSeny index lomu. Tuto vrstvu bylo moZné polarizovat
vlozenim vhodného elektrického napéti, s cilem omezit

o

usazovani prachu relativné velkych rozmért, fadové

milimetrQ.

Navic tato spodni vrstva snizila difuzi alkalickych
kova ve fotokatalytické vrstvé TiO,. Tim se zlepSila

fotokatalyticka aktivita.
Priklad 3 .

Podle tohoto prikladu byl proveden stejny postup jako
v ptrikladu 2, s tim rozdilem, Ze mezi substrat 1 a povlak
3 byla vloZena vrstva 2 na bazi oxykarbidu kfemiku s indexem
lomu priblizné 1,75 a o tloustce pfibliZné 50 nm, pricemz
tuto vrstvu je mozno vyrobit pomoci ukladani z chemickych
par (metoda CVD) za pouziti smési SiH, a ethylenu zfedéné
dusikem, jak je to popsano v evropské patentové prihlasce
EP-A-0 518 755. Tato vrstva je zvlasteé u¢inna pro zabranéni
difuzi alkalickych kovti (Nat, K*) a kovt alkalickych zemin
(Ca*t) pochéazejicich ze substratu 1 do povlaku 3, a tim pro
vyrazné zlepsSeni fotokatalytické aktivity. Protoze tato
vrstva mé€la tak jako vrstva SnO,:F index lomu v rozmezi mezi
indexem lomu substratu (1,52) a indexem lomu povlaku 3
(priblizné 2,30 az 2,35), umozZnila rovnéz snizit intenzitu
zbarveni substratu pri odrazu i pri propustnosti a celkove

snizit hodnotu odrazu svétla RL tohoto substratu.

Nasledujici priklady 4 az 7 se tykaji nanaseni pomoci




metody CVD.
Priklady 4 az 7
Pfiklad 4

Tento priklad se tykd nanidSeni povlaku 3 pfimo na
substrat 1 pomoci metody CVD, prostfednictvim standardni
trysky, naprfiklad takové, kterd je uvedena ve vySe citované
evropské patentové prihladsSce EP-A-0 518 755. Jako prekurzory
byly pouzity organokovova sloucenina nebo halogenid kovu.
Jako organokovovéa sloudenina byl vybran tetraisopropylat
titanu, ktery je vyhodny svoji vysokou tékavosti a Sirokym
rozmezim pracovnich teplot, pohybujicich se v rozsahu od
300 °C do 650 °C. Nanaseni se v tomto pripadé provadeélo
priblizné pfi teploté 425 °C, ptricemz tloustka TiO, byla

15 nm.

RovnéZz je mozné v tomto pripadé pouzit
tetraethoxytitan Ti(0-Et),, pficemz jako halogenid miZe byt

vybran TiCly.
Prfriklad 5
Podle tohoto pfikladu byl pouzit stejny postup jako
v prikladu 4, s tim rozdilem, Ze zde se vrstva TiO,
o tloustce 15 nm nanasSela nikoliv pfimo na sklo, ale na

podkladovou spodni vrstvu tvofenou SiOC o tloustce 50 nm,

ktera byla nanesena stejnym zplsobem jako v prikladu 3.

Pf¥iklad 6

Podle tohoto prikladu byl pouzZit stejny postup jako
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v ptfikladu 4, s tim rozdilem, Ze tloustka vrstvy TiO, byla

65 nm.
Priklad 7

Podle tohoto prikladu byl pouzit stejny postup jako

v prikladu 5, s tim rozdilem, Ze tloustka vrstvy TiO, byla

60 nm.

Na zakladé dosazenych vysledkd podle prikladd 4 az 7
bylo konstatovano, Ze takto potazené substraty maji dobrou
mechanickou odolnost pfi obrusovacich testech. Zv1lasté pak

nebyl pozorovidn zadny ubytek vrstvy TiO,.

P¥iklad 8

V tomto p¥ikladu byla pouzita technika patrici mezi
sol-gel metody, kterda vyuzivala zplsob nandSeni povlékani
ponorovanim, zvany "dip-coating", jehoZz princip vyplyva
z obrazku 2. Substrat 1 byl ponofen do kapalného roztoku 4,
ktery obsahoval prislusny prekurzor nebo prekurzory povlaku
3, a poté z ného byl vytahovan rizenou rychlosti pomoci
motorové jednotky S, pfic¢emzZ volba rychlosti vytahovani
dovolila upravit tloustku roztoku ulpivajiciho na povrchu
z obou stran substratu, a tim i tloustku nanesenych povlakd
po termickém zpracovani tohoto substratu provadéného s cilem
odpatit rozpoustédlo a soucasn€ rozlozit prekurzory nebo

prekurzory na oxid.

Pro nanaseni povlaku 3 byl pouzit roztok 4 obsahujici
bud tetrabutoxid titanu Ti(O-Bu), stabilizovany
diethanolaminem DEA v molarnim poméru 1 : 1 v rozpoustédle

typu etanolu, v koncentraci 0,2 molu tetrabutoxidu na jeden




litr etanolu, nebo smé&s prekurzoril a rozpoustédel popsanych
na obrazku 1. (Mize byt rovnéz pouzit jiny prekurzor,

napfiklad dibutoxydietanolamin titanu).

Tyto substraty 1 mohou rovnéZ obsahovat spodni

podkladové vrstvy tvorené SiOC.

Po extrakci z kaZzdého z roztokd 4 byly substraty 1
zahtivany pfi teploté& 100 °C po dobu 1 hodiny, potom pf¥i
teploté 550 °C po dobu priblizZné 3 hodiny s postupnym

teplotnim nartstem.

Na kazdé strané substratu byl ziskan povlak 3, v obou
pripadech tvoreny TiO, dobfe krystalizovanym ve formeé

anatasu.
P¥fiklad 9

V tomto prikladu byla pouzZita technika povlékani
v uzavreném ¢lanku zvand "cell-coating", jejiz princip je
zndzornén na obrazku 3. Jedna se o vytvofeni uzkého prostoru
vymezeného dvéma v podstaté paralelnimi povrchy 6, 7 a dvéma
uzaviracimi spoji 8, 9 pficemZ nejméné jeden z povrchl 6, 7
je tvoren povrchem substriatu 1, ktery je urcen ke
zpracovani. Poté byl prostor naplnén roztokem 4 prekurzoru
nebo prekurzorfl povlaku a tento roztok 4 byl odebiran
¥izenym zplhsobem, napfiklad pomoci peristaltického Cerpadla
10,

zptisobem zanechal film roztoku 4 na povrchu substratu 1 po

takovym zptsobem aby vytvoril smaceci meniskus a timto

postupném odvedeni roztoku.

Prostor 5 byl poté ponechan susit nejméné po dobu

nezbytné nutnou. Vytvrzeni filmu bylo provadéno tepelnym




zpracovénim. Vyhoda této techniky ve srovnadni s metodou
povlékani ponorfovanim "dip-coating" spociva zvlasté v tom,
Ze je moZné zpracovat pouze jednu stranu substratu 1,

a nikoliv obé strany soucasneé , jestliZe nebylo pouzZito

maskovaciho systému.

Substraty 1 obsahovaly tenké vrstvy 2 na bazi

oxykarbidu kfemiku SiOC.

V postupu podle prikladu 6 byly pouzity prislusné
roztoky 4 popsané v prikladu 8. Pro ziskani povlaku 3
tvoreného TiO, byla poté provedena stejna tepelna

zpracovani.

Povlak 3 mél dobrou mechanickou odolnost.

P¥i MEB (skanovaci elektronové mikroskopii) byl zfejmy
vliv pole ve formé€ "zrn" monokrystalll o priméru priblizné
30 nm. Drsnost tohoto povlaku vedla ke zlepsenym smacecim

vlastnostem ve srovnani s povlakem, ktery nebyl drsny.

Stejné roztoky 4 mohly byt rovné€z pouzity pro nanasSeni
povlaki prostfednictvim metody nandSeni rozprasovanim neboli
"spray-coating", jak je to uvedeno na obrazku 4, kde je
rozprasovan roztok 4 ve formé zavoje proti statickému
substratu 1, nebo prostfednictvim lamindrni vrstvené upravy,
jak je to uvedeno na obrazku 5. V tomto druhém pripadé byl
substrat 1, udrZovany vakuovym odsavanim na nosicéi 11
z nerezové oceli a Teflonu, veden nad zasobnikem 12, ktery
obsahoval roztok, ve kterém byl CastecCné ponofeny valec 14
s drazkou, a poté byl tento systém tvoreny zasobnikem 12
a valcem 14 posunovan po celé délce substratu 1, pricemz

maska 13 zabranila prilis vysokému vyparovani rozpoustédla
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z roztoku 4. Podrobnéjsi popis této druhé zmirniované metody
je mozZno nalézt ve vysSe citované zverejnéné mezindrodni

patentové prihlasce W0-94/01598.

Za udéelem charakterizace nanesenych povlakid
a hodnoceni jejich "anti-kondenzacni" a "necistoty
odstrariujici" uc¢innosti byly provedeny testy na substratech

ziskanych podle pfedchozich priklad.

+ Test 1: tento test se tykal kondenzacnich aspekti.
Spo¢ival ve sledovani vlivh fotokatalyzy a struktury povlaku
(obsah hydroxylovych skupin, porozita, drsnost) na smaceni.
Jestlize byl povrch fotoreaktivni, uhlikaté mikroskopické
nec¢istoty, které se usazovaly na povlaku, byly plynule
degradovany a povrch se tak staval postupné hydrofilni, tedy
mél anti-kondenzadni charakter. V tomto pripadé bylo moZné
rovnéz provést kvantitativni odhad pri rychlém zahrati
potazeného substratu, ktery byl umistén v chladu, nebo
jednoduse ofukovéanim tohoto substratu a sledovanim, jestli
se objevi kondenzace, v kladném pripadé v kterém momentu,

a poté mérenim doby nezbytné k jejimu odstranéni.

+ Test 2: jednd se o odhad hydrofilnosti
a olejofilnosti povrchu povlaku 3, ve srovnéni s povrchem
samotného skla, mérenim stykovych uhld kapky vody a kapky
DOP (dioktylftalat) na jejich povrchu, poté, co byly
substraty ponechédny jeden tyden v okolni atmosfére pod
pfirozenym osvétlenim, ve tmé a poté podrobeny 20 minut

ptisobeni zareni UVA.

+ Test 3: spoc¢ivad v naneseni vrstvy organického silanu
na testovany substrat a v jeho ozareni pomoci U.V.A. takovym

zplsobem aby vrstva byla degradovana fotokatalyzou. Protoze
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organicky silan modifikoval smaceci vlastnosti, méreni
stykového thlu tohoto substratu s vodou v pribéhu ozarfeni
naznacovalo na stav degradace nanesené vrstvy. Rychlost

odstranéni této vrstvy souvisi s fotokatalytickou aktivitou

substratu.

PouzZitym roubovanym organicky silanem byl
trichlorsilan: oktadecyltrichlorsilan (OTS). Roubovani bylo

(nanédseni) realizovano povlékanim ponorovanim.

Testovaci pristroj byl tvoren tocCnou, ktera se otacela
kolem 1 aZ 6 nizkotlakych lamp U.V.A. Testované vzorky byly
umistény na tocné otocené hodnocenym povrchem na stranu
U.V.A ozarovani. Podle pozice a poctu rozsvicenych lamp, byl
kazdy zkusSebni vzorek podroben ozareni U.V.A. v rozmezi 0,5
az 50 V/m2. Pro p¥iklady 1, 2, 3, 8 a 9 byla zvolena
intenzita ozareni 1,8 V/mz, pro priklady 4 az 7 byla

intenzita ozareni 0,6 V/mz.

Doba mezi kazdym méfenim stykového thlu s vodou se
pohybovala mezi 20 minutami a 3 hodinami, v zavislosti na
fotokatalytické aktivité zkuSebniho vzorku. Méreni byla

provedena pomoci goniometru.

Prfed ozafenim méla skla stykovy uthel pfiblizné 100°.
Vrstva je povazovanad za rozloZenou po ozareni, pokud je

stykovy thel nizs$i nez 20°.

Kazdy testovany zkuSebni vzorek byl charakterizovan
pramérnou rychlosti odstranéni vrstvy, uvedenou
v nanometrech za hodinu, to znamena tloustkou nanesené
vVIrstvy organosilanu délenou dobou ozareni, ktera dovoluje

dosahnout konec¢né ustalené hodnoty nizs$i nez 20° (doba




odstranéni vrstvy organosilanu).

Vzorky podle vsSech predchozich prikladd vyhoveély
pozadavkim testu 1, to znamend, Ze jestliZe byly tyto
substraty potazené povlakem ofukovéany (bylo na né dychéno),
tyto substraty ztistaly vyborné prihledné, zatimco na

nepotazenych substratech se usazovala viditelna

zkondenzovana vrstva.

Tyto vzorky podle uvedenych prikladd byly podrobeny
testu 2, pri kterém potazZené substraty, vystavené expozici
zareni UVA, mély stykovy thel s vodou a s DOP nejvyse 5°.
Naopak, samotné sklo ve stejnych podminkach mélo stykovy

uhel s vodou 40° a stykovy uhel s DOP 20°.

Nasledujici tabulka shrnuje vysledky testu 3 pro
substraty potazené postupy podle predchozich prikladi.




TABULKA

Substrat Test 3 imééeni pri
1,8 W/m* U.V.A.
(nm/h)
Priklad 1 (TiO, na skle) 0,03
Priklad 2 (TiO, na SnO,:F) 0,1
Pfiklad 3 (TiO, na Si0oC) 0,2
Priklad 8 (TiO, na 50 nm Si0C) 5
Priklad 9 (Ti02 na 50 nm S$iOQC) 5
Sklo 0
Substrat (CVD) Test 3 smégeni pri
0,6 W/nm“ U.V.A.
(v nm/h)
P¥iklad 4 (TiO, na skle) <.0,05 nm/h
Priklad S (Ti02 na SiOC) 4
Priklad 6 (TiO, na skle) 9
Pfiklad 7 (TiO, na SiOC) 19,5

Na zakladé vysledkd uvedenych v této tabulce lze
konstatovat, Ze pritomnost spodnich podkladovych vrstev,
zvlas$té vrstev tvofenych SiOC, podporuje fotokatalytickou
aktivitu povlaku obsahujiciho TiO,5 svym bariérovym efektem
ptisobicim proti alkalickym kovim a kovim alkalickych zemin,

které mohou migrovat ze skla (srovnani prikladd 4 a 5 nebo

6 a 7).




Dale bylo pozorovano, zZe tloustka povlaku obsahujiciho
TiO, rovnéz hraje svou roli (srovnani prikladd 1 a 3),
pfic¢emz pri tloustce povlaku tvoreného TiO, vysSSi nez je
prumérnd velikost monokrystalili nebo "krystalitd" byl ziskéan

nejlepsi fotokatalyticky efekt.

Ve skutednosti bylo mozZné pozorovat, Ze pravé povlaky
vyrobené pomoci CVD, které obsahuji TiO,, maji nejvice
pokroc¢ilou krystalizaci, s velikosti krystalitd v rozmezi
20 az 30 nm. Je tedy mozno konstatovat, zZe fotokatalyticka
aktivita v pripadé vzorku ziskaného podle prikladu 6
(tloustka TiO, 65 nm) je vyrazné vySsSi neZz aktivita vzorku
ziskaného postupem podle piikladu 4 (tloustka TiO, pouze 15
nm). Z vysSe uvedeného tedy vyplyva, Ze je tedy vyhodné
zvolit tloustku povlaku obsahujiciho TiO, nejméné dvakrat
vy$$i nez stredni primér krystalitl v ném obsazZenych.
Eventualné je mozné zachovat malou tloustku povlaku
obsahujiciho TiO,, jako v pripadé prikladu 5, ale pak vybrat
spodni vrstvu z vhodného materidlu a o vhodné tloustce
s cilem co nejvice podpofit rist krystald TiO, jiZz od

"prvni" vrstvy krystalitd.

Na zakladé vysledkl dosazenych se vzorky podle vyse
popsanych prikladi bylo mozné pozorovat, Ze krystalizace
TiO, byla ponékud ménée pokrocila v pripadé povlakll
nanadsenych jinou metodou neZz CVD. Zde je tudiz jesté vsSechno
véci kompromisu: méné pokrocila krystalizace a a priori
niz$i fotokatalyticka aktivita mohou byt "kompenzovany"
napriklad pouzitim méné nadkladného nebo méné komplexniho
postupu nanadseni. Navic aplikace vhodné spodni podkladbvé
vrstvy nebo aditivace TiO, mohou, pokud je to nezbytné,

umoznit zlepseni fotokatalytické ucinnosti.
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Ze porovnani vysledkll dosaZenych v prikladech 2 a 3
bylo rovnézZ ovéreno, Ze povaha spodni podkladové vrstvy ma
vliv na zplsob krystalizace a tim i na fotokatalytickou

aktivitu povlaku.



&

Yl 78

A g
O

PATENTOVE NAROKY

1. Substrat (1) na bazi skla, keramiky nebo
sklokeramiky, vyznacujici se tim, Ze je na nejméne jedné
Gasti nejméné jedné ze svych stran opatreny povlakem (3)

s fotokatalytickymi vlastnostmi, ktery obsahuje oxid titanu

v v

alespon dastecné krystalizovany.

2. Substrat (1) podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze
krystalizovany oxid titanu je ve formé anatasu, ve formé

rutilu nebo ve formé smé€si anatasu a rutilu.

3. Substrat (1) podle naroku 1 nebo naroku 2,
vyznadéujici se tim, Ze oxid titanu je krystalizovan se
stupném krystalizace nejméné 25 %, zvlasté pak v rozmezi 30

az 80 %.

4. Substrat (1) podle nékterého z predchozich narokit,
vyznadujici se tim, Ze krystalizovany oxid titanu je ve
formé krystalitl primérné velikosti v rozmezi 0,5 az 60 nm,

s vyhodou 1 aZ 50 nm, nejcastéji 10 az 40 nm.

5. Substrat (1) podle nékterého z pfedchozich naroku,
vyznadujici se tim, Ze povlak (3) obsahuje rovnézZ mineralni
material, zvlas§té ve formé& amorfniho nebo castedné
krystalizovaného oxidu nebo smési oxidd typu oxidu kremiku,

oxidu titanu, oxidu cinu, oxidu zirkonia nebo oxidu hliniku.

6. Substrat (1) podle nékterého z pfedchozich naroku,
vyznadujici se tim, Ze povlak obsahuje aditiva schopna

zvySit fotokatalyticky jev zplhsobeny oxidem titanu, zvlasteé




zvySenim absorpéniho pasu povlaku a/nebo zvysenim poctu
nosic¢l naboje aditivaci krystalické mrizky oxidu nebo
aditivaci povrchu povlaku a/nebo zvySenim udéinnosti

a kinetiky fotokatalytickych reakci pokrytim nejméné JGasti

povlaku katalyzatorem.

7. Substrat (1) podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze
krystalickd mrizka oxidu titanu je aditivovana, zejména
prostfednictvim nejméné jednoho z kovovych prvki ze souboru

niob, tantal, Zelezo, bismut, kobalt, nikl, méd, ruthenium,

cer, molybden.

8. Substrat (1) podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze
oxid titanu nebo povlak (3) je celkové pokryt katalyzatorem,
zvlasté ve formé tenké vrstvy uslechtilého kovu typu

platiny, rhodia, stfibra, paladia.

9. Substrat (1) podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze
povlak obsahuje kovové prvky, zvlasté ve formé€ castic,
s cilem zvysit absorpéni pas, pricemz tyto prvky jsou
vybrdany ze souboru cin, kadmium, wolfram, cer nebo

zirkonium.

10. Substrat (1) podlebnéroku 6, vyznadujici se tim,
ze aditivace povrchu oxidu titanu nebo povlaku, ktery ho
obsahuje, je realizovana pokrytim nejméné casti tohoto
povlaku vrstvou oxidu kovu nebo kovovych soli, pricemz kov
je vybran ze souboru Zelezo, méd, ruthenium, cer, molybden,

bismut, vanad.

11. Substrat (1) podle nékterého z pfedchozich naroku,
vyznacujici se tim, Ze povrch povlaku (3) je hydrofilni,

zvlasté s hodnotou stykového thlu s vodou nizs$im neZz 5° po
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expozici své&telného zareni, a/nebo je olejofilni.

12. Substrat (1) podle nékterého z predchozich naroku,
vyznadujici se tim, Ze tlouStka povlaku (3) je v rozmezi 5
pm az 1 mikrometr, zvlasté pak 5 aZz 100 nm, s vyhodou 10 az

80 nm, nejcéasteji 20 az 50 nm.

13. Substrat (1) podle nékterého z predchozich naroki,
vyznadujici se tim, Ze drsnost RMS povlaku (3) je v rozmezi

2 az 20 nm, zvlas$té pak 5 az 20 nm.

14. Substrat (1) podle nékterého z predchozich naroki,
vyznadujici se tim, Ze pod povlakem (3) s fotokatalytickymi
vlastnostmi je umisténa nejméné jedna tenka vrstva (2)

s antistatickou, termickou, optickou funkci nebo s funkci
bariéry proti migraci alkalickych kovl pochazejicich ze

substratu (1).°

15. Substrat (1) podle naroku 14, vyznadujici se tim,
e tenka vrstva 2 s antistatickou funkci, eventualne
s tfizenou polarizaci, a/nebo termickou a/nebo optickou
funkci je na bazi vodivého materidlu typu kovu nebo typu
aditivovaného kovového oxidu, napriklad ITO, SnOZ:F,
ZnO:In, ZnO:F, ZnO:Al, ZnO:Sn nebo kovového oxidu
s podstechiometrickym obsahem kysliku, napfiklad SnO,_, nebo

Zn0,5_,, kde x < 2.

16. Substrat (1) podle naroku 14, vyznadujici se tim,
e tenkd vrstva (2) s optickou funkci je na badzi oxidu nebo
smési oxidd, které maji index lomu v rozmezi mezi indexem
lomu povlaku a indexem lomu substratu, zvlasté oxidh
vybranych ze souboru Al1,03, SnO,, Iny03, oxykarbid nebo

oxynitrid kfemiku.




17. Substrat (1) podle naroku 14, vyznmacujici se tim,
se tenka vrstva (2) s funkci bariéry proti alkalickym kovim
je na bazi oxidu, nitridu, oxynitridu nebo oxykarbidu

k¥emiku, Al,03:F nebo nitridu hliniku.

18. Substrat (1) podle naroku 14, vyznacujici se tim,
Ze povlak (3) tvori posledni vrstvu ze souboru

antireflexnich vrstev.

19. Okenni tabule s "nec¢istoty-odstranujicim a/nebo
kondenzaci-odstratiujicim" efektem, monolitického typu,
viceprvkového typu dvojité vitraze nebo laminatového
charakteru, které obsahuji substrat (1) podle né€kterého

z predchozich narokul.

20. Pouziti substratu (1) podle nékterého z narokt 1
az 18 pro vyrobu vitrazi "samocdisticich”,
"kondenzaci-odstranujicich" a/nebo "organické a/nebo
mineralni nedistoty-odstranujicich", zvlasté vitrazi do
budov typu dvojitych vitrdzi, vitrazi pro vozidla typu
pfednich, boénich a zadnich skel automobili, Vlakﬁ; letadel,
nebo uzitkovych vitrazi, naptiklad skel akvarii, vitrin '
obchodti, skleniki, vnitfniho zarizeni bytu nebo domu, nebo
zrcadel, televiznich obrazovek, a vitrdzi s elektricky

F¥izenou absorpci.

21. Zpfisob vyroby substratu (1) podle jednoho z naroki
1 az 18, vyznacdujici se tim, Ze povlak (3)
s fotokatalytickymi vlastnostmi je nanasen pyrolyzou
v kapalné fazi, zvlasté z roztoku obsahujiciho nejméné Jeden
organokovovy prekurzor titanu typu chelatu titanu a/nebo

alkoholatu titanu.




22. Zptsob vyroby substratu (1) podle ne€kterého
z narokt 1 az 18, vyznadujici se tim, Ze povlak (3)
s fotokatalytickymi vlastnostmi je nandSen technikou
sol-gel zplsobem nandsSeni typu povlékani ponorovanim neboli
"dip-coating", povlékani v uzavieném ¢lanku neboli
"cell-coating", povlékani rozstiikovanim neboli
"spray-coating", nebo lamindrni vrstvenou upravou, Zz roztoku
obsahujiciho nejméné jeden organokovovy prekurzor titanu

typu alkoholatu titanu.

23. Zptsob vyroby substratu (1) podle nékterého
z narokd 1 az 18, vyznadujici se tim, Ze povlak (3)
s fotokatalytickymi vlastnostmi je nandSen pyrolyzou
v plynné féazi, metodou CVD, za pouziti nejméné jednoho
prekurzoru titanu typu halogenidu nebo organokovové

slouceniny.

24 . ZpGsob podle nékterého z narokd 21 az 23,
vyznadujici se tim, Ze povlak (3) s fotokatalytickymi
vlastnostmi je nanasen v nejméné dvou nasledné provadénych

etapach.

25. Zptsob podle jednoho z narokl 21 az 24,
vyznadujici se tim, Ze povlak (3) s fotokatalytickymi
vlastnostmi je po naneseni podroben nejméné tepelnému

zpracovani typu Zihani.

T

Dr. Milos VsSetecka
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