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Erhohung der Temperaturfestigkeit von Glas durch Sol-Gel Beschichtungen.

M. Mennig, G. Jonschker, H. Schmidt

Institut fiir Neue Materialien, Saarbriicken

Die Temperaturbestiindigkeit von Flachglasern wird durch deren Temperaturwechselbe-
stindigkeit (TWB) und ihren Ty bestimmt. Wihrend die TWB fiir die Thermoschockbe-
standigkeit ausschlaggebend ist, ist der T, fir die Standfestigkeit entscheidend. Die
Thermoschockbestindigkeit 148t sich durch d1e Erhohung der mechanischen Festigkeit,
z.B. durch thermische Hirtung oder anderweitiges Aufbringen von Druckspannungen auf
Glasoberflichen (Ionenaustausch, Sol-Gel Schichten) / 1-3/ verbessern. Die Frage, in-
wieweit sich die Standfestigkeit mit solchen Schichten verbessern 14Bt, war Ziel der vor-
liegenden Untersuchungen.

Dabei erscheint es sinnvoll, Beschichtungssysteme einzusetzen, die bei Erwdrmung zur
Kontraktion neigen, da dadurch z.B. bei senkrecht stehenden Scheiben der Erdanziehung
entgegengewirkt werden kann. Dies sollte durch Sol-Gel Schichten zu erzielen sein, die
noch nicht vollstindig verdichtet sind und dadurch bei Temperatureinwirkung schrump-
fen. Da eine derartige Wirkung von der Schichtdicke abhéngen sollte, wurde im ersten
Schritt Untersuchungen zur Erzielung diecker (> 1 pm) Tauchschichten durchgefiihrt
/4/. Binen Ansatz dazu bietet die Herabsetzung der beim Trocknen auftretenden Kapil-
larkrifte, einen anderen die Reduzierung der Sprodigkeit des Gels, so daB Risse wihrend
des Trocknens unterdriickt werden /5-8/. In der Literatur wurden dazu Trocknungshilfs-
mittel verwendet (DCCA''s, wie Tenside, Formamid, Glyco! oder Glycerin), die grofere
Poren und eine enge Porengrdfenverteilung bewirken.

Fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Versuche mit Si0O; und
$10,/ZrOy-Solen wurden zwei Prinzipien kombiniert. Zum einen wurde durch den Ein-
satz eines alkylmodifizierten Precursors eine ErhShung der Plastizitit des Gels bewirkt,
zum anderen wurden, um die Porengrofe zu erhdhen, partikelhaltige Sole eingesetzt.

Im Rahmen der Optimierung der Synthese wurde Tetracthoxysilan (TEOS) als S10,-Pre-
cursor schrittweise durch Methyltriethoxysilan (MTEOS) ersetzt. Damit kann eine rasche
vollstindige dreidimensionale Vernetzung der Schichten reduziert werden. Zusitzlich
verringert die Methylgruppe die beim Trocknen auftretenden Kapillarkrifte
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durch einen Hydrophobie-
rungseffekt. Die Verwendung
von Dispersionen mit na-
noskaligen Si0O,-Partikeln
(Bayer-Kieselsole) mit einem
gesteigerten Gehalt von bis zu
45 Gew.% an SiO, schlieBt
die Anwesenheit von anderen
Losungsmitteln als Wasser im
Ansatz aus, da sonst Koagula-
tion eintritt. Die Reaktion
startet als 2-Phasen System
und wird durch den bei der
Hydrolyse freigesetzten Alko-
hol homogenisiert. In Bild 1
ist dieser Prozef schematisch
dargestellt.

Durch den bei der Hydrolyse
freigesetzten Alkohol wird das
System homogen und der
KondensationsprozeB von Si-
lanolen an der Oberfliche der
Si0,-Teilchen  erméglicht.
Nach abgeschlossener Reak-
tion kann beliebig mit Lo-
sungsmitteln verdiinnt wer-
den, ohne daB Koagulations-
oder  Separationserscheinun-
gen auftreten, Dies ldft auf
eine Oberflichenmodifikation
der S8iO, Partikel schliefen.
So hergestelite Sole sind tiber
einen Zeitraum von minde-
stens 6 h stabil und fiir Be-
schichtungen geeignet. Die
maximal riBfrei erreichbare
Schichtdicke ist stark vom
Mischungsverhdltnis MTEQS/
TEOS abhingig. Die in die-



sem System erreichbare Schichtdicke von ca. 2 pm konnte durch Einbinden der Kiesel-
sole in den HerstellungsprozeB auf bis zu § pm mit einmaliger Tauchbeschichtung gestei-
gert werden.
Die Verdichtungstemperatur betrug bei allen Proben 500°C. Dabei traten keine Risse auf
und die Schichten waren klar und transparent.
Bei den folgenden Untersuchungen zum Finflu® der Beschichtung auf die Temperaturfe-
stigkeit von Kalknatronsilicatglas wurden Objekttrager (1 mm Dicke) im Vergleich zu
unbeschichteten mit einer Lotbrennerflamme (1700 °C) bis zum Schmelzen erhitzt. In
allen Fillen zerschmolz der unbeschichtete Objekttrager frither als der beschichtete. Bei
Reschichtungen mit iiber 1 pm Dicke zeigte sich, daf der Objekitriger der Flamme bis zu
25 fach langer standhielt, als der unbeschichtete. Auch bei dickeren Glassubstraten ist der
Effekt deutlich sichtbar. Beschichtete Glaser verformen sich bei hohen Temperaturen
signifikant ~ weniger als  unbeschichtete.  Zur Veranschaulichung  dieses
Effektes dienen die in Bild 2
" Durchbiegung /mm — wiedergegebenen Messungen
der Durchbiegung von unier-

77 schiedlich beschichteten Pro-

ben aus 4mm dickem Float-

%/ glas bei 630 °C in einem Bal-

‘,/ // kenbiegeviskosimeter. Die
O.B %/ ..... TatsaChe, daﬂ a“e Beschlch_
% %;ﬁ M tungen bei Hochtemperatur-

0.7 jnbeschichtet 0,5 um 5102 18 um $i02 belasiung  deutliche RiBbil-
dung zeigten, bestarkt die

Vermutung, daf die durch
den Verdichtungsprozel der
Schicht erzeugten Zugspan-
nungen €ine entscheidende

Rild 2: Durchbiegung von unbeschichtetem und un-
terschiedlich dick beschichtetem 4 mm dickem Float-
glas bei 630 °C in einem Balkenbiegeviskosimeter

Rolle spielen.

In weiterfiihrenden Arbeiten ist geplant, den EinfluB der chemischen Zusammensefzung
und des Gefiiges der Schicht auf das thermomechanische Verhaiten von beschichtetem
Flachglas systematisch zu untersuchen. Aus den bisher durchgefiihrten Yoruniersu-
chungen zum Zusatz von Zirkoniumalkoxiden in die oben beschriebene Solsynthese deu-
tet sich an, daf es in damit hergestellten §i04/Zr0Oy Schichten (nach einer Temperatur-
pehandlung von nur 500 °C werden auch mit ZrO,-Zusatz klare und riffreie Schichten
mit Dicken im unteren gm-Bereich erzielt) wihrend der thermischen Belastung (1700 °C)
zu Phasenseparations- bzw. Kristallisationserscheinungen kommt. Dies ist zu erwarten,
da bekanntlich in erschmolzenen §i0,/ZrO,-Systemen keine Glasbildung beobachtet
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wird. Rontgendiffraktogramme dieser Schichten zeigen deutlich kristalline Bestandteile
von Z10,, die Kristallsymmetrie 148t sich aber nicht eindeutig bestimmen. Die Kristalljt-
groBe kann mit etwa 2 nm abgeschitzt werden. Da Zirkonoxid als Feuerfestmaterial eine
sehr hohe thermische Bestindigkeit besitzt, wird erwartet, daB durch die weitere
zielgerichtete Gestaltung der Materialeigenschafien der vergleichsweise dilnnen Sol-Gel

Beschichtungen noch gréfiere Effekte fiir die Erhéhung der Temperaturfestigkeit von Glas
erreicht werden kdnnen.
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