(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 699 37 957 T2 2009.01.08

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97)EP 1 113 886 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 699 37 957.1
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US99/17663
(96) Europaisches Aktenzeichen: 99 938 991.9
(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 2000/012227
(86) PCT-Anmeldetag: 03.08.1999
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 09.03.2000
(97) Erstveroffentlichung durch das EPA: 11.07.2001
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 09.01.2008
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 08.01.2009

1y ntc: BOSD 5/12 (2006.01)
B32B 17/06 (2006.01)
B32B 15/04(2006.01)
BO5C 9/06 (2006.01)
C03C 17/36 (2006.01)
C03C 17/38(2006.01)

(30) Unionsprioritat:
143685 28.08.1998 us

(73) Patentinhaber:
Lilly Technologies, Inc., Wilmington, Del., US

(74) Vertreter:
derzeit kein Vertreter bestellt

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI|, FR, GB, GR, IE, IT,
LI, LU, MC, NL, PT, SE

(72) Erfinder:
SOLTYS, Joseph, London, Ontario N6C 2X8, CA

(54) Bezeichnung: SILBERFILM MIT SCHUTZENDEN UNLOSLISCHEN METALLISCHEN SALZAUSSCHEIDUNGEN

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentiibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 699 37 957 T2 2009.01.08

Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf Spiegel sowie auf ein Verfahren zum Herstellen von Spiegeln, wel-
ches das Auftragen einer reflektierenden Schicht wie etwa Silber auf eine Glasoberflache umfasst, auch be-
zieht sie sich insbesondere auf das Behandeln der Silberoberflache, um eine verbesserte Korrosionsbestan-
digkeit der Silberoberflache und des Spiegels zu liefern, ohne die Notwendigkeit einer die Korrosion hemmen-
den Kupferschicht auf der Silberoberflache.

TECHNISCHER HINTERGRUND

[0002] Der Einfachheit halber wird die nachfolgende Beschreibung auf Spiegel und auf die Verbesserung der
Korrosionsbestandigkeit der reflektierenden, zur Herstellung von Spiegel verwendeten Schicht ausgerichtet,
aber die Fachleute auf diesem Gebiet werden verstehen, dass andere ein Metall enthaltende Substrate und
andere Metallpartikel behandelt werden kénnen unter Verwendung des Verfahrens und des Apparates der Er-
findung, um die Korrosionsbestandigkeit des Metalls zu vergréRern.

[0003] Typische Spiegel bestehen aus einer Glaslage und einer diinnen Schicht eines reflektierenden metal-
lischen Films, der auf der Riickseite der Glaslage aufgetragen wird. Die metallische Filmschicht, die direkt auf
das Glas aufgetragen wird, besteht gewohnlich aus einem Film aus Silber, obwohl auch andere metallische
Filme wie etwa solche aus Kupfer verwendet werden kénnen. Wenn das Silber als die primare reflektierende
Schicht verwendet wird, dann wird es im Allgemeinen von einer zweiten metallischen Filmschicht aus Kupfer
geschitzt, um die Korrosion der Silberschicht zu hemmen. Eine Farbschicht wird auch typischerweise im Hin-
blick auf eine vergrofierte Korrosions- und Abnutzungswiderstandsfahigkeit Gber der Silber- oder Kupfer-
schicht verwendet. Jeder Schritt bei dem Herstellungsverfahren des Spiegels wird gewdhnlich in einem auto-
matisierten Verfahren ausgefiihrt, wobei die Glaslage horizontal positioniert wird, wenn die Lage sich kontinu-
ierlich durch die verschiedenen Schritte des Verfahrens hindurch bewegt. Die Zeit und die Notwendigkeit eines
jeden Schrittes sind deshalb von einem kommerziellen Standpunkt aus betrachtet sehr wichtig und die Aus-
schaltung eines Schritts oder eine Substitution durch einen effizienteren und in Bezug auf die Umweltvertrag-
lichkeit annehmbareren Schritt ist eine fortdauerndes Ziel der Industrie.

[0004] Spiegel werden allgemein kontinuierlich hergestellt durch eine Aufeinanderfolge von Schritten auf ei-
nem Foérderband flr Spiegel. Der erste Schritt poliert und reinigt die Glasoberflache leicht und nach dem Ab-
spulen sensibilisiert der nachste Schritt die Oberflache mit einer wassrigen Zinn-(ll)-chloridldsung. Die Schicht
des Silberfilms wird dann auf der sensibilisierten Glasoberflache mit Hilfe eines von den vielen Verfahren ab-
gelagert, so wie dies etwa in dem U.S. Pat. Nr. 4737188 von Bahls beschrieben worden sind. Typischerweise
werden eine ammoniakalische Silbernitratidsung und eine Reduktionsmittellésung, die eine starke Base ent-
halt, aufgespriht und auf der sensibilisierten Glasoberflache miteinander kombiniert, um die Silberfilmablage-
rung zu ergeben. Danach kann ein Kupferfilm auf und Gber den Silberfilm aufgetragen werden, dies mit Hilfe
irgendeines aus einer Vielfalt von Verfahren nach dem bisherigen Stand der Technik, wie etwa durch ein gal-
vanisches Verfahren, welches eine wassrige Suspension von Eisenpulver und eine wassrige Lésung von Kup-
fersulfat verwendet, oder durch eine disproportionierten Anteil von Kupferionen auf der Silberoberflache. Das
letztere Verfahren wird im dem U.S. Patent Nr. 5419926 von Soltys beschrieben. Die Kupferschicht wird nor-
malerweise angestrichen, um den fertigen Spiegel zu produzieren, oder es kann ebenso eine andere Schutz-
beschichtung aufgetragen werden wie etwa ein gehartetes, organisches Harz, das einen Korrosionsinhibitor
enthalt, so wie in dem U.S. Patent 5158917 von Sanford dargelegt. Ein Standardverfahren zur Herstellung von
Spiegeln umfasst somit eine Reihe von Schritten, wobei diese Schritte nacheinander auf einem Foérderband
als Teile eines kontinuierlichen Spiegelherstellungsverfahrens ausgefiihrt werden.

[0005] Ein ernsthaftes Problem bei der Spiegel herstellenden Industrie besteht in der Notwendigkeit einer
Kupferschicht auf der Silberschicht, um die Korrosion des Silbers zu hemmen. Die Auftragung von Kupfer auf
die Silberoberflache erzeugt zwangslaufig Kupfer enthaltende Abfallstrome, die umweltfreundlich behandelt
oder flr das Recycling aufgearbeitet werden miissen. Typischerweise werden die Kupferstrome behandelt, um
Kupfer vor dem Ableiten in den Abfallstrom daraus zu entfernen, und diese Vorgehensweise ist komplex und
teuer. Der Kupferfilm auf dem Spiegel stellt auch eine schwache Verbindung dar, bezogen auf die Lebensdauer
eines konventionellen Spiegels. Der Kupferfilm wird leicht korrodiert, wenn der Spiegel Ammoniak oder alkali-
schen Glasreinigern ausgesetzt wird, weil diese Anlass dazu geben, dass die Rander und Kanten von Spiegeln
korrodieren und ihre Farbe schwarz wird, wodurch das Leben des Spiegels verkiirzt wird.
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[0006] Eine gewisse Anzahl von Patenten ist fur die Verbesserung der Behandlungsweise von Silberoberfla-
che bei den Verfahren zur Herstellung von Spiegeln ausgestellt worden, dies um den Schritt der Ablagerung
von Kupfer zu beseitigen. In dem U.S. Patent Nr. 5374451 von Servais et al. wird ein Spiegel mit einer reflek-
tierenden Schicht aus Silber gezeigt, welcher mit einer Lésung behandelt worden ist, die lonen von mindestens
einem Metall enthalt, welches herriihrt aus der Gruppe bestehend aus: Cr (I1); V (Il oder Ill); Ti (11l oder I1); FE
(I; In (I oder 11); Cu (I); und Al (lll). Die L6sung kann auch Sn(ll) lonen enthalten. Es wird in dem Patent vor-
gezogen, dass noch eine schitzende Farbschicht verwendet wird, um die behandelte Silberschicht zu schit-
zen. Eine ahnliche Behandlung wird in dem U.S. Patent Nr. 5240776 offenbart, welches Zinn-(Il) lonen verwen-
det, um einen Kontakt mit der Silberschicht herzustellen, gefolgt von einer Behandlung mit Silan.

[0007] Leider sind die derzeitigen Verfahren zum Behandeln der Silberoberflachen von Spiegeln nicht zuver-
l&ssig, wenn es darum geht die Korrosion derselben zu hemmen, und speziell entwickelte Uberziige zur Hem-
mung der Korrosion sind erforderlich, und die Verfahren der oben zitierten U.S. Patente Nr. 5240776 und
5374451 behandeln nur die Silberoberflache mit einer einfachen Metallldsung, um die Metallatome auf der Sil-
beroberflache zu erhéhen, so wie dies in dem Patent 5240776 festgestellt wird, aber diese Verfahren kénnen
nicht fir die Myriade von Spiegelprodukten, die in der Industrie hergestellt werden, vollstandig wirksam sein.

[0008] Angesichts dieser Probleme und der Mangel bei dem bisherigen Stand der Technik ist es ein Ziel der
vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Spiegeln zu liefern, bei welchem das Verfahren des
Beschichten mit Kupfer ersetzt wird durch einen umweltfreundlichen Verfahrenschritt, der die Silberschicht ge-
gen die Korrosion schuitzt und der verwendet werden kann im Rahmen der bestehenden kommerziellen Wei-
terbeférderungssysteme zur Herstellung von Spiegeln, ohne dass dabei zusatzliche Verfahrensabschnitte zu
dem System hinzugefiigt werden mussten.

[0009] Es ist ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren fiir die Vergrof3erung der Korrosions-
bestandigkeit einer Metalloberflache zu liefern, etwa derjenigen der Silberoberflache eines Spiegels, und zu-
satzlich auch, um die Silberoberflache des Spiegels derart zu behandeln, dass die Korrosionsbestandigkeit
des Silbers vergrofiert wird.

[0010] Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, einen verbesserten, die Korrosion hemmenden Spiegel
und andere Metallsubstrate sowie Metallwaren zur Fertigung desselben zu liefern.

[0011] Noch andere Ziele und Vorteile der Erfindung werden teilweise offensichtlich sein und sie werden teil-
weise aus der Spezifikation heraus ersichtlich werden.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0012] Die oben genannten und andere Ziele und Vorteile, welche den Fachleuten auf diesem Gebiet ersicht-
lich sein werden, werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwirklicht, welche in einem ersten Aspekt
ausgerichtet ist auf ein Verfahren zum Herstellen von Spiegeln mit einem verbesserten reflektierenden Metall,
z. B. Silber, einer vergréRerten Korrosionsbestandigkeit und darauf abzielt die Notwendigkeit einer den Kupfer
schitzenden Schicht auf der reflektierenden Schicht zu beseitigen, wobei das Verfahren umfasst:

ein Versorgen mit einem Glassubstrat;

ein Sensibilisieren des Glassubstrats durch ein oder mehrere Verfahren nach dem bisherigen Stand der Tech-
nik;

ein Auftragen einer Schicht Silber auf das Glassubstrat;

ein Herstellen eines Kontaktes zwischen dem mit Silber beschichteten Glassubstrat und einer ersten Losung,
die ein spezifiziertes Kation enthalt, und mit einer zweiten Lésung, die ein spezifiziertes Anion enthalt, oder mit
einem alkalischen Material, das Hydroxylionen bildet, vorzugsweise gleichzeitig durch ein Versprihen oder ein
andersgeartetes Lenken von Strdmen der Losungen, derart dass sich die zwei Losungen an der Silberoberfla-
che treffen, wobei das spezifizierte Kation und das spezifizierte Anion oder das Hydroxylion reaktiv sind, um
einen wasserunldslichen Niederschlag auf der Silberoberflache zu bilden, welcher die Korrosionswiderstands-
fahigkeit der Silberschicht vergrof3ert.

[0013] Die Reaktion der ersten Lésung und der zweiten Lésung kann allgemein durch die folgende Gleichung
gezeigt werden:

AB + CD - AD!{ +BC

in welcher A das spezifizierte Kation ist, D das spezifizierte Anion oder ein alkalisches Material ist, AB und CD
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wasserlésliche Verbindungen darstellen und BC ein wasserldsliches Reaktionsprodukt ist, und AD einen was-
serunldslichen Niederschlag des Reaktionsproduktes des spezifizierten Kations A und des spezifizierten Ani-
ons oder Hydroxylions D darstellt. Das { zeigt eine gefallte Verbindung an. Wenn die erste Losung AB und die
zweite Losung CD vermischt werden, dann wird eine Uibersattigte LOsung des Produktes AD gebildet, und eine
opalisierende Mischung wird erhalten, welche das Vorhandensein eines Niederschlags anzeigt.

[0014] Die behandelte Silberoberflache kann wahlweise angestrichen oder anderweitig beschichtet werden,
um das Spiegelprodukt zu liefern. Jede organisch-basierte Spiegeldeckfarbe kann verwendet werden, wobei
diese verbleit oder bleifrei sein kann, und eine auf Wasser basierende Spiegeldeckfarbe ist eine typische und
alternative Farbe. Die Spiegeldeckfarben von Lilly Industries werden bevorzugt.

[0015] Nach einem weiteren Aspekt der Erfindung umfasst ein Verfahren zur VergréRerung der Korrosions-
bestandigkeit einer Metallbeschichtung wie etwa diejenige der Silberoberflache eines Spiegels das Herstellen
eines Kontaktes der Metallbeschichtung mit einer ersten Lésung, die ein spezifiziertes Kation enthalt, und mit
einer zweiten LOsung, die ein spezifiziertes Anion enthalt; oder mit einem alkalischen Material, das Hydroxyli-
onen bildet, vorzugsweise gleichzeitig durch ein Versprihen oder ein andersgeartetes Lenken eines Stromes
einer jeden LOsung, derart dass sich die Losungen an der mit der Metallbeschichtung zu versehenden Ober-
flache treffen, wobei das spezifizierte Kation und das spezifizierte Anion oder das Hydroxylion reaktiv sind, um
einen wasserunldslichen Niederschlag des Reaktionsproduktes auf der Metalloberflache zu bilden und die Kor-
rosionswiderstandsfahigkeit der Metalloberflache zu vergréRern.

[0016] Gemal einem anderen Aspekt der Erfindung kdnnen entweder die erste Losung, die ein spezifiziertes
Kation enthalt, oder die zweite Losung, die ein spezifiziertes Anion enthalt, oder ein alkalisches Material, das
Hydroxylionen bildet, jeweils getrennt aufgetragen und dann die andere Lésung aufgetragen werden, um den
Reaktionsproduktniederschlag zu bilden. Fiir diese Technik zieht man es vor, dass die Lésung, die zuerst auf
die Oberflache aufgetragen wird, in einer flissigen Form auf der Metalloberflache beibehalten wird, so dass
die Kationen und die Anionen oder Hydroxylionen der Lésung in der ionisierten Form vorliegen und flr eine
Reaktion mit der dazu aufgetragenen Lésung geeignet sind, um den Reaktionsproduktniederschlag zu bilden.

[0017] Nach einem weiteren Aspekt werden ein verbesserter Spiegel und ein anderes Metallsubstrat und ge-
fertigte Metallartikel geliefert, die nach dem Verfahren der Erfindung hergestellt worden sind.

[0018] Bei einem anderen Aspekt der Erfindung kann die niedergeschlagene Schutzschicht mehr als eine
Substanz umfassen wie etwa ein Hydroxid eines spezifizierten Kations zusammen mit dem Reaktionsprodukt
AD.

[0019] Der Ausdruck "wasserunldslicher Niederschlag des Reaktionsproduktes" soll bedeuten, dass der Nie-
derschlag in Wasser im Wesentlichen unléslich ist, wie dies von den Fachleuten auf diesem Gebiet verstanden
werden wird. Das in Wasser konstante Loslichkeitsprodukt bei 25°C sollte allgemein kleiner sein als Kgp 107°
und vorzugsweise kleiner als K¢, = 107%.

VERFAHREN ZUR DURCHFUHRUNG DER ERFINDUNG

[0020] Das Glassubstrat, auf welchem der Spiegel hergestellt wird, kann irgendeines der konventionellen
Glaser sein, die beim Verfahren zum Herstellen von Spiegeln verwendet werden. Solche Glaser umfassen Na-
tronkalkglas und andere konventionelle Glasprodukte. Das konventionelle Verfahren zum Herstellen des Glas-
substrats zum Erzeugen eines Spiegels, besteht darin, das Glas zu reinigen, um Fett, Ol usw. zu entfernen,
unter Verwendung von Ceroxid und/oder von einem Detergens. Andere Substratmaterialien wie etwa Kunst-
stoffe einschliellich von Lexan und Polycarbonaten kénnen auch als ein mit Metall bedecktes oder beschich-
tetes Substrat verwendet werden. Metallteilchen wie etwa Silberflocken und -pulver, mit Metall (Silber) be-
schichteter Glimmer, mit Metall (Silber) beschichtete Metallteilchen, z. B. Ni oder Cu, und dergleichen kénnen
ihrerseits behandelt werden unter Verwendung der Verfahren und der Apparate gemaR der Erfindung, um die
Korrosionsbestandigkeit der Metallteilchen zu erhdhen.

[0021] Nachdem die Glasoberflache gereinigt und vorzugsweise abgesplilt worden ist, wird sie dann sensibi-
lisiert, zum Beispiel unter Verwendung konventioneller Sensibilisierungsldsungen. Im Allgemeinen wird vor-
zugsweise eine konventionelle Zinn(ll)-ionenlésung verwendet. Die Sensibilisierungslésung kann auf die Gla-
soberflache aufgebracht werden durch Gief3en, Immersion, Eintauchen, Versprihen oder durch Hinwegspulen
der L6sung uber die Glasoberflache. Eine saurehaltige Zinn(ll)-Lésung wird allgemein verwendet, um die Gla-
soberflache zu sensibilisieren, obwohl die Zinn(ll)-16sung allein verwendet werden kann, wenn sie kurz vor dem
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Gebrauch zubereitet wird. Eine Zinn(ll)-konzentration von 10-1000 mg/l und ein pH von 2-5 werden typischer-
weise eingesetzt, aber diese Sensibilisierungslésungen kdnnen weit gefachert in ihrer Zusammensetzung und
Konzentration variieren.

[0022] Der Silberfilm wird dann auf die sensibilisierte Glasoberflache aufgetragen entsprechend den konven-
tionellen Beschichtungstechniken wie etwa denjenigen, die in dem oben zitierten U.S. Patent. Nr. 4737188 be-
schrieben worden sind. Grundsatzlich werden eine Silberlésung und eine reduzierende Lésung vor oder bei
dem Kontakt mit dem Substrat, das versilbert werden soll, zusammengebracht, indem man die Ldsungen gief3t
oder dosiert, derart dass sie sich gerade vor dem Kontakt mit dem Substrat treffen. Alternativ konnen die Kom-
ponentenlésungen verspruht werden unter Verwendung eines Luft- oder eines luftiosen Systems vor oder
gleichzeitig mit der Vermischung an der Oberflache des Substrats.

[0023] Die Korrosionsbestandigkeit des Silberfilms wird vergrof3ert, indem man das Verfahren und den Appa-
rat gemaf der Erfindung verwendet, die weitgehend die Bildung eines wasserunléslichen Niederschlages des
Reaktionsproduktes auf der Silberoberflaiche umfassen. Die das spezifizierte Kation enthaltende Lésung und
das spezifizierte Anion oder das alkalische Material, das eine Hydroxylionen enthaltende Ldsung bildet, welche
reagiert, um den wasserunldslicher Niederschlag des Reaktionsproduktes zu ergeben, kénnen bei unter-
schiedlichen Konzentrationen, Temperaturen und Silberkontaktbedingungen eingesetzt werden. Die Losungs-
temperatur kann in weiten Grenzen bis hin zum Sieden variieren, z. B. von 5°C bis 95°C, und es wird vorge-
zogen, dass eine Losungstemperatur von ungefabr 20°C bis ungefahr 45°C, vorzugsweise 25°C, verwendet
wird. Eine Kontaktzeit auf der Silberoberflache der beiden Lésungen betragt bis zu ungefahr 2 Minuten z. B. 5
Sekunden bis zu 2 Minuten, vorzugsweise 20-40 Sekunden, z. B. 30 Sekunden. Eine Konzentration bis zur
Sattigung kann eingesetzt werden mit allgemein einer stochiometrischen Menge, die verwendet wird. Man hat
herausgefunden, dass Mengen von 0,01 mM bis 0,1 M an spezifischer Kationenlésung nitzlich sind.

[0024] Alle geeigneten, wasserldslichen Komponenten kdnnen eingesetzt werden, um die reagierenden Lo-
sungen zu bilden, unter der Voraussetzung, dass das spezifizierte Kation aus einer der moglichen Losungen
und das spezifizierte Anion oder das alkalische Material, welches Hydroxylionen der anderen Losung bildet,
miteinander reagieren, um einen wasserunldslichen Niederschlag des spezifizierten Kations und des spezifi-
zierten Anions oder des Hydroxylions auf der Metalloberflache zu bilden. Beispielhafte spezifische Kationen
umfassen Sn%, Bi**, Ag*, Zn*, Pb*, Ce**, AP®, Fe?, In*" und La*" Kationen. Titankationen Ti** kénnen als ein
sekundares Kation in einer geringen Menge hinzugefiigt werden, vorzugsweise mit dem Zinn(ll)-kation in zum
Beispiel einem Verhéltnis von 80%/20% des Sn?* gegenliber dem Ti*".

[0025] Winschenswerte Zin(ll)-salze enthalten Zinn(ll)-chlorid (SnCl,), Zinn(ll)-fluorid (SnF,), Zinn(ll)-sulfat
(SnS0O,), Zinn(ll)-bromid, Zinn(ll)-fluorborat und Zinn(ll)-methansulfonat, vorzugsweise Zin(Il)-fluorid.
Zinn(IV)-zinn, Sn**, zum Beispiel in der Form von SnCl,, SnF, oder SnBrF,, kann auch in geringeren Mengen
zu der Zinn(Il)-l6sung hinzugefligt werden, etwa in einem Verhaltnis 90%/10% von Zinn(Il) zu Zinn(IV), oder es
kann allein als das Kation verwendet werden.

[0026] Beispielhafte spezifische Anionen oder Hydroxylionen enthalten OH, CO,*, HPO,* SiO,*, B,0,%* und
BO,* Anionen. Die alkalischen Materialien, die Hydroxylionen bilden, kénnen weit variieren und sind im Allge-
meinen Verbindungen aus den Elementen der Gruppe | und der Gruppe Il wie etwa NaOH, KOH, LiOH, RbOH,
CsOH, Mg(CH),, Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH),, NaBO, und Na,B,O,. Lésliche Verbindungen der Kationen der
Gruppe | und der Gruppe Il, die Hydroxylionen bilden, sind auch enthalten wie etwa alkalische Salze schwa-
cher Sauren wie etwa Natriumkarbonat, Trinatriumphosphat, Natriumborat, Natriumsilikat, Natriumphosphit
und dergleichen. Eine weitere Quelle von Hydroxylionen besteht in wassrigem Ammoniak (NH,OH) und in an-
deren Aminen, wie etwa Hydrazin, das eine freie Base bildende Hydroxylamin, die aliphatischen Amine, die
Hydroxylamine wie etwa Athanolamin und die Polyamine. Ammoniakgas und andere Gase kdnnen als eines
der Reaktionsmittel verwendet werden, um den metallischen Salzniederschlag zu bilden.

[0027] Die Lésungen, besonders die das Kation enthaltenden Lésungen, konnen hergestellt und genauso wie
sie sind sofort verwendet werden, oder sie kdnnen leicht fur Lagerzwecke gesauert werden, um ihre Lagerfa-
higkeit zu erhéhen. Typischerweise kann eine Same wie etwa HCI, H,SO,, HNO,, Essigsaure, Milch-, Glycol-,
Ameisen- oder eine andere organische Sauren verwendet werden, um einen pH bis zu ungefahr 6 zu liefern,
vorzugsweise 1-3. In Betracht kommt hier auch die Nutzung von Lésungen, die mehrere spezifische Kationen
und/oder mehrere spezifische Anionen oder alkalische Materialien enthalten, und/oder die Nutzung von mehr-
fachen Losungen, die ein oder mehrere spezifische Kationen und ein oder mehrere spezifische Anionen oder
alkalische Materialien enthalten, um einen gemischten wasserunldslichen Niederschlag des Reaktionsproduk-
tes auf der Silberoberflache zu bilden. Silane werden herkdmmlicherweise verwendet, um ein Haftvermogen
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zwischen der Silberbeschichtung und der Farbe zu liefern, so wie es in dem obigen U.S. Patent Nr. 5240776
beschrieben ist, und solche Techniken kdnnen hierin verwendet werden. Es versteht sich, dass jede Lésung
sowohl Kationen als auch Anionen oder Hydroxylionen fir die Elektroneutralitdt mit der Bedingung enthalt,
dass das spezifische Kation der einen Lésung und das spezifische Anion oder das Hydroxylion der anderen
Lésung reagieren, um einen wasserunldslichen Niederschlag zu bilden.

[0028] Der mit dem wasserunldslichen Niederschlag des Reaktionsproduktes beschichtete Silberfilm wird
dann vorzugsweise gesplilt und kann dann bemalt werden unter Verwendung konventionelle Farben und Tech-
niken oder mit einer Polymerbeschichtung bedeckt werden, um eine fertige Oberflache zu liefern, die weiter
den Spiegel gegen Abnutzung und Korrosion des Silberfilms schiitzen wird.

[0029] Es wird von Fachleuten auf diesem Gebiet anerkannt werden, dass, da das Verfahren zur Spiegelher-
stellung eine Reihe von Schritten enthalt, jeder Schritt wichtig ist fir das Verfahren zur Spiegelherstellung und
dass eine Verbesserung hinsichtlich irgendeines dieser Schritte das Verfahren zur Spiegelherstellung und den
resultierenden Spiegel verbessern wird. Es ist ein wichtiges Merkmal der Erfindung, dass der den Niederschlag
produzierende Schritt auf den bestehenden Produktionsstralen zur Spiegelherstellung verwendet werden
kann, da er den in umweltbezogener Hinsicht unerwiinschten Verfahrenschritt der Kupferbeschichtung durch
den umweltfreundlichen Schritt der Niederschlagsbeschichtung ersetzt. Die gemaf der Erfindung hergestellten
Spiegel weisen vergroRerte Spiegeleigenschaften aus, insbesondere eine vergroRerte Korrosionswider-
standsfahigkeit und demzufolge eine langere niitzliche Spiegellebensdauer.

[0030] Der Mechanismus dariiber, wie der Niederschlag die Silberoberflache beschichtet, ist nicht bekannt,
aber eine wesentliche Menge des Niederschlags beschichtet die Silberoberflache in einer Menge, die ausrei-
chend ist, um sie mit chemischen punktuellen Proben (spot checks) auf der Oberflache nachzuweisen (z. B.
durch einen chemischen punktuellen Test (spot test), wie dies in dem Beispiel 1 beschrieben wird) oder mit
Hilfe einer EDS-Ausristung (EDS = Energy Dispersive Spectroscopy = Energiedispersive Spektroskopie).
Zum Beispiel ist es unter Verwendung einer SnCl,-Lésung (62,3 mM) und einer NaOH-Lésung (140 mM) und
eines Versprihen der Losungen derart, dass sie sich an einer Silberoberflache treffen, bestimmt worden, dass
die Dicke des gebildeten Niederschlages zwischen 86 A und 114 A liegt. Dies ist deutlich dicker als eine ein-
zelne, molekulare, einlagige Schicht, die aus dem Kontakt einer Silberoberflache mit einer einzelnen Lésung
eines Metallsalzes resultiert. Eine einzelne, molekulare, einlagige Schicht wirde im Allgemeinen eine Dicke
von weniger als 2 A aufweisen.

[0031] Unter Verwendung von SnCl,/NaOH hat die EDS (Energiedispersive Spektroskopie) 2 bis 3 mg pro
sq.-ft (Quadratful) herausgefunden, was bedeutet (3/70) 100% Sn/Ag = 4,2% Sn/Ag. 70 mg/ft? an Silber be-
findet sich typischerweise auf einem Spiegel. Dies ist ungefahr 100mal mehr Zinn auf der Oberflache als wenn
die Silberoberflache nur mit einer SnCl,-Lésung behandelt wird wie in dem obigen U.S. Patent Nr. 5240776.
Dass das EDS-Verfahren den ganzen Silberfilm mit dem Zinngehalt vergleicht, ist offensichtlich aus der Tatsa-
che, dass Si, Ca, Mg, Na nachgewiesen werden (d. h. Glaskomponenten), was bedeutet, dass der Elektronen-
strahl den gesamten Weg durch den Silberfilm wahrend des Ableseverfahrens hindurchwanderte.

[0032] Die folgenden nicht begrenzenden Beispiele werden geliefert, um das Verfahren der Erfindung zu il-
lustrieren.

[0033] Die Beispiele sind verschiedenen beschleunigten Alterungstests unterworfen worden.

[0034] Ein Hinweis auf den Widerstand gegenuber der Alterung eines Spiegels, der einen metallischen Film
enthalt, wird gegeben, indem man den Spiegel einem kupferbeschleunigten Essigsauresalzspraytest unter-
wirft, der als der CASS-Test bekannt ist, in dem der Spiegel in einer Testkammer bei 50°C aufgestellt wird und
dann der Wirkung eines (Spriih-)Nebels unterworfen wird, der gebildet wird, indem man eine wassrige Losung
verspriht, die 52 g/l Natriumchlorid, 0,2 g/l wasserfreies Kupferchlorid mit ausreichender Eisessigsaure ent-
halt, um den pH der verspriihten Losung auf zwischen 3,1 und 3,3 zu bringen. Die vollstandigen Einzelheiten
dieses Tests sind in dem International Standard ISO 3770 dargelegt. Spiegel kénnen der Wirkung des salzigen
Nebels flr verschieden lange Zeitspannen unterworfen werden, nach denen die reflektierenden Eigenschaften
des kiinstlich gealterten Spiegels mit den reflektierenden Eigenschaften des frisch hergestellten Spiegels ver-
glichen werden kénnen. Wie in ISO 3770 dargelegt ist, gibt eine Expositionsdauer von 120 Stunden einen nutz-
lichen Hinweis auf die Widerstandsfahigkeit eines Spiegels gegeniber der Alterung. Der CASS-Test wird auf
10 cm mal 10 cm groRBen quadratischen (100 Quadratzentimeter) Spiegelabschnitten bzw. -platten durchge-
fuhrt und nach dem Ausgesetztsein gegeniiber dem kupferbeschleunigten Essigsauresalzspray wahrend einer
Zeitdauer von 120 Stunden wird eine jede Platte ein dunkeler werdende Farbe der Silberschicht als auch ein
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Abschalen der Farbe um die Rander des Spiegels herum. Das Ausmalf} der Korrosion wird Gber den ganzen
Teil aller vier Rander der Platte festgestellt und dann wird der Mittelwert dieser Messungen berechnet.

[0035] Ein zweiter Hinweis auf den Widerstand gegeniber der Alterung eines Spiegels, der einen metalli-
schen Film aufweist, kann gegeben werden, indem man den Spiegel einem Salznebeltest gemaR der U. S.
Federal Specification ,Salt Fog Test' (DD-M-00411C) unterwirft, der das Aussetzen des Spiegels in einer Kam-
mer, die bei 35°C gehalten wird, gegenliber einem Salznebel umfasst, welcher gebildet wird, indem man eine
wassrige Losung verspriht, die 230 g/l Natriumchlorid enthalt. Eine Expositionsdauer von 300 Stunden gegen-
Uber dem Salznebeltest (Salt Fog Test) gibt einen niitzlichen Hinweis auf die Widerstandsfahigkeit eines Spie-
gels gegenuber der Alterung. Die Spiegel werden einer mikroskopischen Priifung unterworfen und die Korro-
sion, die an der Ecke der Platte vorhanden ist, wird gemessen, um ein Korrosionsergebnis in Mikrometern zu
erhalten, in derselben Art und Weise wie in dem CASS-Test.

BEISPIEL 1

[0036] Die Bildung wasserunldslicher Niederschlage auf einer mit Silber beschichteten Glasoberflache wird
ausgefiihrt, indem man zwei (2) Lésungen zusammen auf eine Lage von etwa 30 cm x 61 cm GréfRe [12 Zoll
x 24 Zoll] so verspriht, dass sich die Lésungen an der Oberflache treffen, und dieser Schritt zur Bildung was-
serunloslicher Niederschlage wird verwendet, um solch einen Behandlungsschritt in einem kommerziellen Foér-
dersystem (FlieBbandsystem) zum Herstellen von Spiegeln zu simulieren. Alle Proben werden mit Hilfe einer
Spiegeldeckfarbe mit einem niedrigen Bleigehalt mit einer gemessenen, trockenen Filmdicke von 0,025 bis
0,030 mm [1,0 bis 1,2 mil] beschichtet nach dem vollstandigen Backen bis auf etwa 130°C wahrend einer Zeit-
dauer von 2 Minuten und bei dieser Temperatur werden 15 cm x 15 cm [6 Zoll x 6 Zoll] quadratische Proben
am der Schichtlage zum Testen herausgeschnitten. Es werden die folgenden, ein spezifisches Kation enthal-
tenden Lésungen und die ein spezifisches Anion enthaltenden Lésungen, wie sie in der Tabelle 1 gezeigt sind,
verwendet. Alle Lésungen bilden einen Niederschlag, wenn sie an der Silberoberflache verbunden werden.
Eine mit Silber beschichtete Glasoberflache ohne jede Behandlung wird als die eine Kontrolle verwendet und
eine andere mit Silber beschichtete Glasoberflache mit einer konventionellen Kupferschicht wird als die andere
Kontrolle verwendet.

TABELLE 1
Lauf Nr. AB | Kationenl6- Konzentrati- | Anionenl6- Konzentrati- | Kantenver- Kantenver-
sung on (mM) sung on (mM) sagen Salz sagen CASS

(um) 2420 (um) 700
4080 2310

1 SnCl, 0,062 NaOH 0,14 480 312

2 SnCl, 0,62 NaOH 1,40 380 216

3 SnCl, 6,23 NaOH 14,0 390 222

4 SnCl, 6,23 NaOH 140, 546 150

5 SnCl, 0,062 Na,CO, 0,14 460 128

6 SnCl, 0,62 Na,CO, 1,40 570 210

7 SnCl, 6,23 Na,CO, 14,0 360 180

8 SnCl, 6,23 Na,CO, 140, 500 150

9 SnCl, 3,12 NH,OH 10,0 270 282

10 SnCl, 6,23 Na,HPO, 6,94 580 282

11 SnCl, 6,23 (NH,),CO, 10,4 342 282

12 SnF, 4,78 Na,SiO, 9,01 320 180

mM = Millimolaritat

A = Kontrolle mit Kupferschicht

B = Kontrolle nur mit Silber

[0037] Der Testlauf No. 4 wird fir die Menge an Zinn, die auf der Silberoberflache vorhanden ist, durch die
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SEM/EDS (Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive Spectroscopy = Rasterelektronenmikrosko-
pie/Energiedispersive Spektroskopie) gemessen. Die Menge an Zinnmetall wird dabei mit dem folgenden Er-
gebnis bestimmt: sie liegt zwischen 25,81 mg/m? und 34,62 mg/m? [2,40 mg/ft? und 3,22 mg/ft?). Das Gesamt-
gewicht des Zinnniederschlages wiirde natirlich héher liegen, wenn man es auf das Molekulargewicht der un-
I6slichen Zinnniederschlagskomponenten bezieht, die sich auf der Silberoberflache gebildet haben.

[0038] Das Besprihen der Platte nur mit einer SnCl,-Lésung lasst kein nachweisbares Zinn auf der Silbero-
berflache zuriick wenn man den Punkttest oder das EDS-Verfahren verwendet.

[0039] Die Ergebnisse zeigen klar die vergroRerte Korrosionswiderstandsfahigkeit eines mit dem Nieder-
schlag des Reaktionsproduktes beschichteten Silberspiegels, der gemaf der Erfindung behandelt worden ist.

[0040] Mehrere zusatzliche Punkttests werden so, wie dies unten beschrieben ist, auf der Zinnnieder-
schlags-Silberoberflache (ohne Farbe) des Laufes 4 durchgeflihrt. Der erste Test verwendet zwei Losungen:
konzentrierte Schwefelsaure, die im Verhaltnis 1:75 verdiinnt ist, und eine Silbernitratlésung, 2 mg/ml. Zwei
Tropfen der Silberlésung werden auf eine Probe mit der Zinn ppt und auf eine nur mit Silber versehene Platte
draufgelegt. Dann werden zwei Tropfen der Sdure zu der mit der Silberlésung behandelten Oberflache hinzu-
gefligt. Fast augenblicklich bildet die Zinnniederschlagsprobe eine kompliziert aufgeteiltes ringférmiges Muster
mit einem braun-schwarzen Farbton auf der Filmoberflache. Die nur mit Silber versehene Probe bildet eine
sehr leichte milch-weif3e Tribung auf der Filmoberflache. Dieser Test zeigt, dass das Vorhandensein des Zinn-
niederschlages bestatigt werden kann. Der Punkttest fihrt zu der Auflésung des Schutzniederschlages, der
mit dem Silbernitrat reagiert, um das schwarz/braune kolloidale Silber zu bilden, d. h.

Sn* + 2Ag* - 2Ag° + Sn**

[0041] Der zweite qualitative Test ist seiner Natur nach ahnlich. Dieselbe Silberldsung wird verwendet, aber
Salpetersaure wird anstelle von Schwefelsaure eingesetzt. Die Salpetersaure wird wieder verdiinnt im Verhalt-
nis 1:75. Zwei Tropfen der Silberlésung werden sowohl auf die Platte mit dem Zinnniederschlag als auch auf
diejenige nur mit Silber draufgelegt. Dann werden zwei Tropfen Salpetersaure auf das Silber auf einer jeden
Platte aufgetragen. Den Lésungen wird es ermdglicht, wahrend einer Zeitdauer von 20-30 Sekunden zu rea-
gieren. Die L6sungen werden von den Platten mit deionisiertem Wasser abgespdlt. Die Platte mit dem Zinn-
niederschlag verbleibt intakt, wahrend das Silber auf der unbehandelten Platte von dem Glas abblattert. Dieser
Test zeigt, dass die Zinnreaktionsproduktverbindung, die auf dem Silberfilm vorhanden ist, die Integritat des
Silberfilms in Gegenwart von Materialien schitzt, die daftir bekannt sind, Silber von dem Glas abblattern zu
lassen.

[0042] Der dritte Test ist in dem Buch "Mirrors" von Bruno Schweig beschrieben worden, verdéffentlicht von
Pelham Books, London im Jahre 1973. Ein Kristall aus zweiatomigem Jod wird auf eine Oberflache gelegt wie
etwa auf eine Arbeitstischplatte. Abstandsstiicke wie etwa Ziindhoélzer werden verwendet, um die Silberplatte
1-2 mm Uber den Kristallen zu halten, ohne dass sie diese beriihren. Die Silberschicht der Platte liegt nach
unten hin gekehrt, in die Richtung der Kristalle. Nach ein paar Minuten verwandeln die Joddampfe das Silber-
metall in Silberiodid, wobei sie ein transparentes Loch in dem Silberfilm zuricklassen. Auf die mit Silber ver-
sehene Platte mit dem Zinnniederschlag bildet sich dieses Loch nicht so leicht und das auf der Silberoberflache
zurlickgelassene Muster ist sehr deformiert und verborgen. Da gibt es kleine Flachen des Silbers, die der Zinn-
niederschlag vollstandig vor dem reaktiven Dampf schiitzt. Es scheint, dass der Zinnniederschlag die Reaktion
zwischen dem Silber und dem Joddampf hemmt.

BEISPIEL 2

[0043] Das Beispiel | wird wiederholt unter Verwendung der Kation- und Anionldsungen, die in der folgenden
Tabelle 2 gezeigt sind.

TABELLE 2
Lauf-Nr. Kationenl6- Konzentrati- | Anionenl6- Konzentrati- | Kantenver- Kantenver-
sung on (mM) sung on (mM) sagen Salz sagen CASS
(um) (Um)
13 Ag(NH,),NO | 1,47 (NH,),CO, 10,4 675 96
3
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[0044] Die Ergebnisse sind vergleichbar mit denjenigen aus Beispiel 1 und zeigen die erhéhte Korrosionswi-
derstandsfahigkeit des mit Silber beschichteten Glases, das gemaf der Erfindung behandelt worden ist.

BEISPIEL 3

[0045] Das Beispiel | wird wiederholt unter Verwendung der Kation- und Anionldsungen, die in der folgenden
Tabelle 3 gezeigt sind.

TABELLE 3
Lauf-Nr. Kationenlo- Konzentrati- | Anionenl6- Konzentrati- | Kantenver- Kantenver-
sung on (mM) sung on (mM) sagen Salz sagen CASS
(um) (Um)
14 Ce,(SO,), 3,01 NH,CO, 14,1 510 1450
15 Ce(NO,), 1,15 Na,HPO, 4,62 420 72
16 Ce(NO,), 1,15 Na,HPO, 2,31 222 90

[0046] Die Ergebnisse sind vergleichbar mit denjenigen aus Beispiel 1 und zeigen die erhéhte Korrosionswi-
derstandsfahigkeit des mit Silber beschichteten Glases, das gemaf der Erfindung behandelt worden ist.

[0047] Obwohl die vorliegende Erfindung insbesondere in Verbindung mit einer spezifisch bevorzugten Aus-
fuhrung beschrieben worden ist, so ist es doch offensichtlich, dass angesichts der vorstehenden Beschreibung
sich denjenigen, die Experten auf diesem Gebiet sind, viele Alternativen, Modifikationen und Variationen offen-
baren werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen von Spiegeln, wobei der Spiegel ein Glassubstrat und eine reflektierende me-
tallische Filmschicht auf dem Glassubstrat umfasst und wobei das Verfahren umfasst:
ein Versorgen mit einem Glassubstrat;
ein Sensibilisieren des Glassubstrats;
ein Auftragen einer Schicht Silber auf das Glassubstrat;
ein Herstellen eines Kontaktes zwischen dem mit Silber beschichteten Glassubstrat und einer ersten Lésung,
die ein spezifiziertes Kation enthalt, und mit einer zweiten Lésung, die ein spezifiziertes Anion enthalt, oder mit
einem alkalischen Material, das Hydroxylionen bildet, durch ein Verspriihen oder ein andersgeartetes Lenken
von Strémen der Lésungen, derart dass sich die zwei Lésungen an der Silberoberflache treffen, wobei das spe-
zifizierte Kation und das spezifizierte Anion oder das Hydroxylion reaktiv sind, um einen wasserunldslichen
Niederschlag auf der Silberoberflache zu bilden, welcher die Korrosionswiderstandsfahigkeit der Silberschicht
vergroRert.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei welchem das spezifizierte Kation der ersten Losung ausgewahlt wird
aus der Gruppe bestehend aus Sn?*, Sn**, Bi**, Ag*, Zn?*, Pb?*, Ce**, AI*', Fe*, In*", Ti** und La*

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder Anspruch 2, bei welchem das spezifizierte Anion der zweiten Lésung
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus OH-, CO,*, HPO,*, SiO,*, B,0,* und BO, alkalische Mate-
rialien, welche Hydroxylionen bilden.

4. Verfahren gemal irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, bei welchem die erste Lésung aus SnCl, oder
SnF, alleine besteht oder angeséauert ist mit HCI oder H,SO,.

5. Verfahren gemaf irgendeinem der Anspriche 1 bis 4, bei welchem die zweite Losung aus NaOH oder
NH,OH besteht.

6. Verfahren gemafR irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, bei welchem die erste Lésung und die zweite L6-
sung gleichzeitig mit der Silberoberflache im Kontakt stehen.

7. Verfahren gemaR irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, bei welchem entweder die erste Losung oder die
zweite Lésung zuerst mit der Silberoberflache in Kontakt tritt, gefolgt von dem Herstellen des Kontaktes mit der
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anderen LOsung.

8. Verfahren zum VergréRRern der Korrosionswiderstandsfahigkeit einer Silberoberflache, welches umfasst:
ein Herstellen eines Kontaktes zwischen der Silberoberflache und einer ersten LOsung, die ein spezifiziertes
Kation enthalt, und mit einer zweiten LOsung, die ein spezifiziertes Anion enthalt, oder mit einem alkalischen
Material, das Hydroxylionen bildet, wobei das spezifizierte Kation und das spezifizierte Anion oder das Hydro-
xylion reagieren, um einen wasserunldslichen Niederschlag auf der Silberoberflache zu bilden.

9. Verfahren gemaf Anspruch 8, bei welchem die Silberoberflache aus der Reflexionsschicht eines Spie-
gels besteht, welcher ein Glassubstrat aufweist.

10. Verfahren gemafl Anspruch 8 oder Anspruch 9, bei welchem die erste Losung Zinnionen umfasst.

11. Verfahren gemaf irgendeinem der Anspriche 8 bis 10, bei welchem die zweite L6sung OH™ lonen um-
fasst.

12. Spiegel, welcher mit einem Verfahren gemaf irgendeinem der Anspriiche 1 bis 7 hergestellt werden
kann.

13. Spiegel, welcher mit einem Verfahren gemaf irgendeinem der Anspriiche 8 bis 11 hergestellt werden
kann.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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