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Kurzzusammenfassung zum AiF-Projekt 11685N:

Untersuchungen zur Festigkeit von Glas: Festigkeitserhaltende und festigkeits-
erhéhende Beschichtungen auf Glas

Im Projekt wurde das Ziel verfolgt, festigkeitserhaltende Schichten zu entwickeln, die in der Lage sind
Glasoberfléchen wirksam vor mechanischen Schaden zu schiitzen und dabei keinen negativen Ein-
fluss auf die Recyclingeigenschaften des Glases haben. Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen war
ein von der projektbegleitenden Gruppe ausgewéhltes Floatglas (Fa. Pilkington Flachglas) der Dimen-
sion 100 mm x 100 mm x 4 mm. Die Bruchfestigkeit wurde mittels Doppelringbiegeversuch nach DIN
52292 bestimmt. Dabei wurde eine Ausgangsbruchfestigkeit von 174 MPa (Vertrauensbereich 163 -
186) mit einem Weibull-Parameter (m) von 4,9 (3,7 - 6,0) gefunden. Um die Glaser einer praxisnahen
Schadigung zu unterziehen, wurde ein Sandrieseltest mit 500 g Korund durchgefihrt. Die geschéadig-
ten Scheiben zeigten einen Abfall der Bruchfestigkeit auf 60 MPa (59 - 61) mit einem hohen Weibull-
Koeffizient m von 33,4 (25 -40,7). Es wurde eine Nanomer-Beschichtung auf Organasilanbasis ent-
wickelt, die (iber einen Tauchproze® aufgetragen und bei 120 °C fiir 10 min verdichtet wurde. Durch
systematische Variation der Synthese- und Prozessparameter gelang es, die Beschichtung so zu op-
timieren, dass die Glaser vor der Sandrieselschédigung perfekt geschiitzt wurden. Die beschichteten
Glaser (Schichtddicke 25 um) zeigten nach Schédigung eine Bruchfestigkeit o, von 170 MPa (159 -
181) und einen Weibull-Parameter von 5,2 (3,9 - 6,3).

In einem anschliefenden Praxisversuch wurden ca. 30 heiRendvergiitete 1 |-Softdrinkflaschen einer
Formnummer untersucht. Die Flaschen wurden am Kiihlofen entnommen, tber dipcoating beschichtet,
fir 10 min bei 120 °C warmebehandelt und anschlielend in einem Liniensimulatior (5 min, 7 min und
15 min trocken, sowie 5 min nass) getestet. Wahrend Flaschen mit herkémmlicher Kaltendvergiitung
bereits nach 7 Minuten einen inakzeptablen Veriust der Berstdruckfestigkeit zeigen, ist im Fall der
Nanomerschicht auch nach 15-minltiger Liniensimulation keine signifikante Abnahme der Berstdruck-
festigkeit zu verzeichnen. Auch bei wassriger Liniensimulation ist die Nanomerschicht der traditionellen
Kaltendvergiitung deutlich tberlegen und erhélt die geforderte Mindestberstdruckfestigkeit von 16 bar
fir mehr als 5 Minuten. Die mit Nanomer® beschichteten Flaschen zeigten untereinander Haftreibung
(Abgleitwinkel 80 °gegeniiber 20 ° bei herkémmlicher Kaltendvergiitung), was erfahrungsgemaR zu
Stau in Abfilllanlagen fiihrt. Mit *Si bzw. *C Festkérper NMR Analysen konnte gezeigt werden, dass
die zu hohe Haftreibung auf unzureichende organische Vernetzung der Beschichtung zuriickzufiihren
war. Durch Zugabe von ca. 2,5 % (MA) ZrO2-Nanopartikel bzw. 0,5 % (MA)  Aluminiumalkoxid zum
5ol konnte der organische Vernetzungsgrad von 60 % auf 90 % erhoht werden, wodurch sich der Ab-
gleitwinkel auf 20 ° verringerte, was dem praxistauglichen Wert der herkdmmlichen Kaltendvergiitung
entspricht. Um die Haltbarkeit der Beschichtung in der Praxis zu untersuchen, wurden beschichtete
Floatglasscheiben einem Klimatest unterzogen. Dabei wurde deutlich, dass durch die Erhdhung der
organischen Vernetzung auch die Besténdigkeit der Beschichtungen stark verbessert wurde. Die Le-
bensdauer bei Klimabedingungen von 70 °C und 85 % rel. Luftfeuchte stieg von <1 h auf bisher mehr
als 20 h. Die untersuchten Modifizierungen zeigten keine Verschlechterung der Schutzwirkung der Be-
schichtungen im Sandrieseltest. Im Hinblick auf eine magliche industrielle Anwendung gelang es, das
Beschichtungsverfahren auf spray-coating umzustellen. Das Beschichtungssol wurde sowohl auf kalte,
als auch auf ca. 80 °C warme Substrate aufgebracht. Dabei konnte gezeigt werden, dass bei Erreichen
einer Schichtdicke von ca. 25 pm eine ausreichende Schutzwirkung auch bei Spriihapplikation erreicht
werden kann. Durch den, ohne Beeintrachtigung der Schutzwirkung, gegliickten Einbau von zusétzli-
chen Faktoren wie Farbe oder UV-Schutz konnte eine zus&tzliche Aufwertung der Beschichtung erzielt
werden. In einem zweiten Praxisversuch konnte das optimierte Solsystem auch beim spray-coating auf
warme Flaschen erneut seine Uberlegenheit gegeniiber der herkémmlichen Kaltendvergiitung unter
Beweis stellen. Fallen bei der Kaltendvergiitung vom Typ |l fast alle Probenspezies unter die Aus-
schlussgrenze von 16 bar, kann eine nur 7 pm dicke Schicht der entwickelten Beschichtung alle Fla-
schen einer Probenserie sicher vor den Schédigungen einer 2-mindtigen nassen Liniensimulation
schiitzen. Durch den hohen Siliziumanteil und den sehr geringen Kohlenstoffanteil (40 Gew%) der Be-
schichtung erscheint den Projektpartnern ein Recycling der beschichteten Flaschen unkritisch. Legt
man die Chemikalienkosten fiir Kleingebinde zugrunde, betragt der Materialpreis der Beschichtung ca.
0,15 DM pro Flasche. Bei gréReren Gebinden kann dies erfahrungsgemak auf ca. 0,01 - 0,02 DM re-
duziert werden.

Damit kann festgestellt werden, dass das Forschungsziel in allen Punkten erreicht wurde.

Die Forschungsarbeiten wurden mit der freundlichen Unterstlitzung der Arbeitsgemeinschaft industri-
eller Forschungsvereinigungen (AiF), KoIn (AiF-Nr. 11685N), und der Hiittentechnischen Vereinigung




der Deutschen Glasindustrie (HVG), Frankfurt/M. durchgefiihrt. Finanziert wurde das Projekt mit Mit-
teln des Bundesministers fiir Wirtschaft, Bonn. Wir danken allen genannten Institutionen.
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1 EINLEITUNG

Die Herstellung von Glas ist immer mit defekterzeugenden Vorgédngen verbunden, die in
Verbindung mit Spannungen zur Ausbildung von Mikrorissen in der Glasoberflache fiih-
ren. Derartige Oberflachendefekte sind dafir verantwortlich, dass die praktische Festig-
keit von Glas um GréRenordnungen geringer als die theoretische Festigkeit ist [1] und die
Festigkeit wird somit maRgeblich von der Giite der Glasoberflache bestimmt. Durch me-
chanische Einwirkung (hier insbesondere der Transport von Hohlglasprodukten auf einer
Linie) zusatzlich hervorgerufene Defekte wie Kratzer oder Risse bewirken eine weitere
Erniedrigung der Festigkeit. Bei unterkritischer Zugbelastung setzen sich die Risse ins
Glas fort und kénnen zum Bruch des Glases fihren [2]. Neben der mechanisch und
thermisch aufgebrachten Spannung spielen Umgebungsfeuchte, Zusammensetzung des
Glases und chemische Umgebung eine Rolle [3-5]. Ein rapider Festigkeitsabbau wird bei
mechanischer Belastung in Verbindung mit hoher Umgebungsfeuchte durch das Auftre-
ten von Spannungsrisskorrosionsprozessen an den Rissspitzen beobachtet [5].

Eine Festigkeitserhéhung des Glases kann erwartet werden, wenn es gelingt, die in der
Glasoberflache vorliegenden Defekte zu heilen [6] oder die Ausbreitung ins Glasinnere zu
verhindern. Die einmal vorhandene Festigkeit kann aufrechterhalten werden, wenn die
Neubildung von Oberflachendefekten oder der Zutritt von Komponenten an die Rissspit-
zen ausgeschlossen werden kann, die Spannungsrisskorrosionsprozesse férdern [7-9].
Wie Untersuchungen gezeigt haben, ist es prinzipiell méglich, durch Sol-Gel-
Beschichtungen eine Rissflillung zumindest teilweise zu erzielen, durch die die Rissgeo-
metrie veréndert und somit die an den Rissspitzen wirksam werdenden Spannungen mi-
nimiert werden [10-16]. Des weiteren kann durch eine Rissfiillung der Zutritt von korrosi-
onsférdernden Komponenten verhindert und eine Ausbreitung der Risse erschwert wer-
den. Zusétzlich kdnnen durch derartige Beschichtungen Druckspannungen in der Glas-
oberfl&che erzeugt werden, die einer Risséffnung entgegenwirken und somit die Festig-
keit der Glaser erhéhen [17, 18].

Wie bereits erwéhnt, sind Oberflachenfehler im Glas verantwortlich fir die geringe Fe-
stigkeit von Glaserzeugnissen. Untersuchungen von Emsberger [19, 20] zeigen, dass in

Floatglas ca. 50.000 Defektstellen pro cm? nachweisbar sind, welche u. a. durch mecha-



nische Belastungen hervorgerufen werden. Durch abrasive Kontakte (StéRe und Rei-
bung) verursachte Oberflachenverletzungen wéhrend der Handhabung (Reinigung, Ab-
fullung, Verpackung, Transport) der Glaserzeugnisse nimmt die Festigkeit rapide auf ei-
nen Bruchteil der urspriinglichen Festigkeit ab [21]. Bei mechanischer Zugbelastung im
unterkritischen Bereich, kommt es in Abhangigkeit von der Umgebungsfeuchte, der Glas-
zusammensetzung, der chemischen Umgebung und der Temperatur zu Spannungsriss-
korrosionsprozessen, die schlieBlich zum Bruch des Glases fithren. Dies ist theoretisch
und experimentell auch unter Berlicksichtigung der Mikrostruktur des Glases untersucht
und bestétigt worden [22]. Besonders der Einfluss des Wassers auf Spannungsriss-
korrosionsprozesse wurde eingehend untersucht und Wiederhom [4] kam zu dem
Schluss, dass die Rissausbreitung in Wasser um 3 Grofkenordnungen schneller verlduft
als in wasserfreier Umgebung. Andererseits konnte Tomozawa [23] eine Festigkeitszu-
nahme an geschédigten, hoch SiO,-haltigen Glasstében bei belastungsfreier Lagerung in
Wasser nachweisen, und er flhrte dies auf eine Verrundung der Rissspitzen zuriick, die
bereits 1962 von Charles und Hillig [10] theoretisch untersucht wurde. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dass nur solche Molekiile Spannungsrisskorrosionsprozesse und damit
eine Eriedrigung der Festigkeit fordern, die freie Elektronenpaare besitzen, als Proto-
nendonator fungieren und deren Molekdiilgrée < 0,5 nm betrégt [4,11]. Ein weiterer Me-
chanismus, der die Festigkeit emniedrigt und der auch ohne mechanische Einwirkung ab-
l&uft, sind Ablagerungen aus der Atmosphére wie z. B. Staubpartikel [24], die meist in
Verbindung mit Feuchtigkeit zu Oberflachendefekten flhren.



2 STAND DER TECHNIK

Zur Erhodhung der Festigkeit werden Verfahren beschrieben [10, 17, 21, 23, 25-29], durch
die in der Glasoberflache vorliegende Risse ausgefiillt oder (iberlagert werden oder die
durch Aufbau von Druckspannungen einer Ausbreitung der Defekte ins Glasinnere ent-
gegenwirken. Zum Aufbau von Druckspannungen in der Glasoberflache zur Festigkeits-
erhbhung werden lonenaustauschverfahren [25] beschrieben, die aber wegen der auf-
wendigen Prozessfiihrung und der langen Prozesszeiten nur in Spezialfallen anwendbar

sind.

Unter Verwendung von auf TEOS-basierenden Sol-Gel-Schichten wurde von Fabes [6,
26] mit Schichtdicken von 0,2 - 1 ym eine Verdopplung der Festigkeit erreicht und Mad-
dalena und Guglielmi [14] erzielten mit SiO,-ZrO.,-Schichten vergleichbare Ergebnisse.
Schmidt [17] konnte durch Sol-Gel-Beschichtung von Floatglasern eine Festigkeitserho-
hung um das Vierfache der Ausgangsfestigkeit erzielen, wobei Systeme mit unterschied-
lichen Ausdehnungskoeffizienten verwendet wurden. Neuere Untersuchungen [30] zur
Rissheilung mit molekularen oder oligomeren ,Glasbestandteilen* haben gezeigt, dass
sowohl Rissausheilung als auch DefektgréRe und -verteilung durch Sol-Gel-Schichten
beeinflusst und sowohl die Biegebruchfestigkeit (og) als auch der Weibull-Modulus (m)
deutlich verbessert werden kénnen.

Durch Beschichtung optischer Kieselglasfasern mit organischen Polymeren [7-9] konnte
deren Festigkeit erhoht werden, was auf eine Unterbindung des Wasserzutritts an die
Rissspitzen zurlickgefiihrt wird. Auch durch Hydrophobierung der Glasoberfliche unter
Verwendung von Silikondlen oder von kationischen Tensiden [22] kann ein Zutritt von
Wasser kurzfristig unterbunden werden.

Zur Vermeidung von mechanischen Defekien sind verschiedene Verfahren entwickelt
worden. Bei Hohlglas wird zum Erhalt der Festigkeit die Glasoberfliche durch die Kombi-
nation einer spraypyrolytisch [31] aufgetragenen anorganischen festigkeitserhthenden
und einer organischen festigkeitserhaltenden Schicht direkt nach der Herstellung des
Glases vergitet [21, 27]. Im ersten Schritt, der sogenannten HeiRendvergitung [21, 32,
33] werden SnCly, TiCl, oder organische Sn- bzw. Ti-Verbindungen vor dem Kiihlofen auf
die 400 bis 500°C heien Flaschen aufgespriiht, und es werden Sn-Oxid- bzw. Ti-Oxid-
Schichten mit einer Schichtdicke von 2 bis 20 nm erhalten. Die Beschichtungen fiihren

durch Verringerung der Rissausbreitung zu einer Erhdhung der Berstdruckfestigkeit um



ca. 30% und der Moglichkeit einer deutlichen Gewichtsreduktion. Durch Erhdhung der
Schichtdicke auf 1 um und Beschichtung bei Temperaturen zwischen 550 und 700°C [34]
ist zusdtzlich eine verbesserte Alkalistabiliitdt solcher Beschichtungen zu erreichen.
Gleichzeitig dienen die SnO,- bzw. TiO.-Schichten als Haftvermittler fir die nachfolgende
Kaltendvergltung [21, 32]. Die Beschichtung am kalten Ende erfolgt mit Wachsen bzw.
organischen Polymeren bei Temperaturen von 80° bis 150°C und sie schitzt die SnO,-
bzw. TiO,-Schichten und erfilit daneben eine festigkeitserhaltende und kratzfestigkeits-
erhéhende Funktion [32]. In mehreren Arbeiten und Patenten werden organische Be-

schichtungen beschrieben, die zu einer deutlichen Erhéhung der Kratzfestigkeit flihren.

Der Begriff der ,Kratzfestigkeit* wird haufig zur Beschreibung einer Schichteigenschaft
verwendet, die sich auf deren Resistenz unter bestimmter mechanischer Belastung be-
zieht. Die Arten der Belastung sind jedoch vielféltig. Die Begriffsdefinition ist uneinheitlich,
da ,Kratzfestigkeit" keine genormte Bezeichnung ist [35, 36]. Ubereinstimmend wird der
Begriff ,Kratzfestigkeit" als MafR fiir die Abriebbesténdigkeit gegeniliber einem abrasiven
Medium wie beispielsweise Korund gebraucht. MalRgebende GrolRen fir die Kratzfestig-
keit einer Beschichtung sind somit aligemein deren Harte, die elastischen bzw. viskosen
Eigenschaften und die Gleiteigenschaften. Die entsprechenden Melkmethoden, wie die
Bestimmung des Gleitwertes, Scratch-Tests, die Bestimmung der Universalharte, Taber-
Abrader-Belastungen in Verbindung mit Streulichtmessungen oder mit der Ermittlung des
Gewichtsverlustes und Sandriesel-Tests sind géngige MeBmethoden zur Quantifizierung
der Kratzfestigkeit'. Die Frage jedoch, welche Melmethode die praxisrelevantesten Er-
gebnisse liefert, muss im Einzelfall entschieden werden, da sowohl extrem harte als auch

rein elastische Materialien theoretisch hohe Kratzfestigkeit aufweisen.

Mit Ricksicht auf die genannten, die Kratzfestigkeit bestimmenden Parameter existieren
verschiedene Untersuchungen zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen auf un-
terschiedlichsten Substratmaterialien [37-41]. Auf Glaserzeugnissen wird durch Poly-
ethylenbeschichtungen [21, 42] auf zuvor mit SnO, oder TiO,-beschichteten Flaschen
eine Verdopplung der Abriebbesténdigkeit und eine Verringerung der Gleitreibung er-
reicht. Ebenfalls zur erhohten Kratzfestigkeit fiihren Ethylen-Methacrylséure-
Copolymerbeschichtungen [28], die im Unterschied zu reinen Polyethylenbeschichtungen
auch nach Autoklavieren (1 h, 120°C) bzw. auch nach Alkalibehandlung ihre Schutzwir-
kung beibehalten. Polyurethane werden in [43, 44] als festigkeitserhaltende Polymere
beschrieben. Die Beschichtungen erméglichen eine Gewichtsreduktion bei Behalterglas
um 8 % bei verbesserter Berstinnendruckfestigkeit und sind bestédndig gegen Wasser

und Alkaliangriff. Ebenfalls durch ein Polyurethan, das auf eine zuvor aufgebrachte



gummiartige, styrenbasierende elastische Beschichtung aufgetragen wird [45], werden
alkalibestandige, festigkeitserhaltende Schichten erzeugt, die eine Gewichtsreduktion von
40% und eine Zyklenzahl dieser leichtgewichtigen Flaschen erlaubt, die der konventio-
neller dickwandiger Mehrwegflaschen gleichkommt. Auch Epoxidharzbeschichtungen
werden als Schutzschichten vor abrasiver Schadigung verwendet, wobei eine Gewichts-
reduktion bei 1 | Flaschen um 20% erzielt wurde [21]. Eine um das Vierfache verbesserte
Kratzfestigkeit wird durch Bedampfen von Glasoberflachen mit Olséure [21, 46] bei ca.
140°C erreicht.

Organische Polymerbeschichtungen ohne vorherige HeilRendbeschichtung werden u. a.
von Wagner und Mitarbeitern [47] beschrieben. Eine direkte Ankopplung organischer
Polymere, insbesondere hochmolekularer Polyole, an silikatische Oberfiichen wird durch
Verwendung stark alkalischer Reaktionsmedien erreicht und es bilden sich klare, hochal-
kalibesténdige, verschleiRfeste harte Schichten mit erhdhter Mikrohérte und im Vergleich
zu SnO.-Polyethylenschichten verbesserter Kratzfestigkeit bei einer Schichtdicke von 0,3
um. Augustsson [48] beschreibt ein Verfahren, bei dem die Doppelbeschichtung von
Glasflaschen mit einer elastischen Polystyren und einer harten Polyurethanschicht zu
einer erhéhten Kratzfestigkeit bei Schichtdicken von 100 ym filhrt. Die durch Tauchen
und Rotieren aufgebrachte alkalibestéindige Doppelschicht bietet einen UV-Schutz und
verringert die Splitterbildung beim Bruch des Glases. Industriell weit verbreitet sind mittels
Sprihprozess aufgetragene sogenannte Kaltendvergitungen (Wachse, Fettséuren, Fett-
saurester, teilweise auch polysiloxanhaltig) die neben einer Verbesserung der Gleitrei-

bung auch einen wirksamen Schutz der Glasoberfidche darstellen. [49-52]

In [53] wird die Beschichtung mit thermisch oder UV-hértbaren Acrylatschichten mit Am-
moniumstearat als Adhé&sionsverbesserer beschrieben, deren Schlagfestigkeit um 30%
gegenuber mit Polyethylen beschichteten Flaschen erhéht ist und die ebenfalls hohe
Kratzfestigkeiten und Abriebbestandigkeiten aufweisen sollen. Das erlduterte Beschich-
tungsverfahren (Spray-coating) erlaubt die Beschichtung von 500 Flaschen pro Minute.
Mit modifizierten Silanen (Amino-, Epoxid- oder Stearylsilane) als Haftvermittler [54] wer-
den Polyethylenschichten erhalten, die bei Schichtdicken von 100 um erhéhte Kratzfe-
stigkeit aufweisen und die Gleitreibung verbessern. Zu einer Verdopplung der Festigkeit
kommen McCarthy et al. [29] durch Aufbringen einer 100 um dicken Polyurethanschicht,
die mit 6 - 9 % SiC verstarkt ist. Die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wird
auf die Uberbriickung der in der Glasoberfldche vorliegenden Risse durch die komposi-
tierte Polymerschibht zurlickgefihrt.



Alle beschriebenen Verfahren zur Festigkeitserhdhung und zum Festigkeitserhalt von
Glasem erfillen die gestellten Anforderungen wie Schutz des Glases vor mechanischer
Schadigung, Wasser- und Alkalibesténdigkeit nur teilweise. lonenaustauschprozesse
sind wegen der oben genannten Nachteile fir eine groRtechnischen Einsatz wenig ge-
eignet und die Sol-Gel-Beschichtungen bieten nur unzureichenden Schutz vor mechani-
scher Schédigung. Der Einsatz organischer Polymerschichten ist in vielen Fallen fir eine
breite Anwendung immer noch problematisch, wenn hohe mechanische Belastungen,
hohe chemische Belastungen, hohe Feuchte oder Kombinationen dieser Parameter auf-
treten. Die Probleme kénnen in der unzureichenden Haftung auf der Glasoberflache be-
griindet sein, da die Anbindung von Polymeren auf Glasoberfldchen unter Feuchtigkeits-
einfluss beeintrachtigt wird. Dies riihrt daher, dass Polymere die Diffusion von H,O an die
Glasoberflache nicht ausschiieBen kénnen und der lonenaustauschprozess (H* gegen
R™), der zum Abbau der Glasstruktur und zum Verlust an Haftung fihrt, auch bei Anwe-
senheit von Haftvermittlern nicht verhindert, sondern nur verzégert werden kann. Zudem
sind beim Recycling der organisch beschichteten Glaserzeugnisse aufwendige Abtrenn-
und Zerkleinerungsverfahren notwendig. So werden z. B. die Scherben bis auf eine Parti-
kelgréRe zermahlen, die der Dicke der Polymerbeschichtung entspricht (50 pm) [55] und
die Polymerpartikel werden durch Rutteln abgetrennt. Durch Polymerbeschichtungen sind
zwar eindeutig Fortschritte erzielt, eine grundsétzliche Lésung der Problematik ist jedoch

noch nicht erzieit worden.



3 ZIELSTELLUNG UND LOSUNGSANSATZ

Das allgemeine Ziel dieses Forschungsvorhabens war es, grundlegende Eigenschafis-
profile fur Schichtsysteme auf Glasoberflachen (sowohl Hohl- als auch Flachglas) zur
Verbesserung und zum Erhalt der Bruchfestigkeit zu entwickeln. Fur die Hohlglasanwen-
dung wurden die Stabilitatsanforderungen fiir 1 I-Softdrinkflaschen (Einwegflaschen) pra-
zisiert. Die entwickelten Systeme sollten zur Herstellung spezieller Beschichtungen ge-
nutzt werden und der prinzipiellen Nachweis ihrer Realisierbarkeit gefuhrt werden. Dies
sollte auch und insbesondere vor dem Hintergrund einer prinzipiellen technologischen
Machbarkeit erfolgen. Die zu entwickelnden Beschichtungssysteme sollten die Glasober-
flache vor Beschadigungen, die festigkeitserniedrigende Wirkung haben, weitgehend

schitzen.

In bezug auf mechanistische Fragen zur Festigkeit bzw. zur Festigkeitserhaltung baut das
geplante Vorhaben auf den Ergebnissen des laufenden AiF-Vorhabens Nr. 10561N mit
dem Titel ,Untersuchungen zur Festigkeit von Glas: Verhalten und Heilen von Mikrorissen
unter gezielten chemischen, atmospharischen und mechanischen Bedingungen® [66] auf.
Bereits dort hat es sich schon gezeigt, dass mit Molekilen, von denen angenommen
werden kann, dass sie bis zur Rissspitze vordringen und dort eine Art ,Glasstruktur® auf-
bauen kénnen, nicht nur die Festigkeit mafigeblich erhoht werden kann, sondemn, was
fast noch wichtiger ist, der Weibul-Modulus bis um den Faktor 7 gegeniiber unbeschich-
tetem Flachglas erhéht werden kann. Diese Grundlagen sollen fir die Herstellung und

Anwendung neuer Schichtmodelle systematisch herangezogen werden.

Prinzipiell erschienen dazu zwei unterschiedliche Lésungswege denkbar.

3.1 Sol-Gel Hartschicht als Kratzfestbeschichtung

Grundlegende Untersuchungen zur Herstellung von Kratzfestbeschichtungen unter Ver-
wendung des Sol-Gel-Verfahrens beschéftigen sich mit deren Einsatz fiir verschiedene
Substratmaterialien wie Glas, Kunststoff, Metall und wurden auch fur lackierte Oberfla-
chen entwickelt [57-61]. Aufgrund der bereits beschriebenen Vielfalt an Belastungsme-
chanismen ist die Frage der Kratzfestigkeit dieser Beschichtungsmaterialien im Vergleich
zu Glasoberflachen nicht pauschal zu beantworten. Wahrend Glas nach Taber-Abrader-



Belastung geringere Streulichtanteile liefert als alle organisch-anorganischen- und alle
Polymerbeschichtungen, zeigen diese im allgemeinen bessere Ritzhérten. So liegt die mit
einer Diamantnadel bestimmte Ritzharte von Alkalisilikatglas unter 1 g und von Kunststoff
(z. B. PMMA) wenige g, wahren mit organisch-anorganischen Schichten auf Glas mehr
als 30 g erreicht werden kdnnen [62].

Die Verbesserung der Oberflacheneigenschaften im Sinne einer Erhthung der Ge-

brauchskratzfestigkeit wurde durch Nanomer®—Beschichtungen von Kunststoff erreicht.

Das am INM entwickelte Nanomer®-Konzept beruht auf der Kombination von organisch-

anorganischen Sol-Gel-Matrizes mit grenzflachenmodifizierten nanoskaligen Fullstoffpar-
tikein, durch die die mechanischen, optischen und chemischen Werkstoffeigenschaften
nahezu unabhéngig voneinander in weiten Bereichen eingestellt werden kénnen. Die
entsprechenden, hart elastischen Beschichtungen sind subjektiv (Optik, Berlihrungsemp-
finden) von einer Glasoberflache fast nicht zu unterscheiden. Im Vergleich zu anorgani-
schen Beschichtungen konnen Interferenzeffekte vermieden werden, da Schichtdicken
oberhalb eines Mikrometers erreicht werden kénnen. Zudem ist der Brechungsindex ng
der Beschichtungen bei unverénderter Schichtqualitdt und Eigenfarbe im Bereich zwi-
schen 1,48 und 1,59 einstellbar [63, 64] und kann somit an verschiedene Substratmate-
rialien adaptiert werden. Ein weiterer Vorteil der Beschichtungen liegt in der im Vergleich
zu anorganischen Materialien relativ niedrigen Verdichtungstemperatur, die im allgemei-

nen unterhalb von 200 °C liegt bzw. in der Moglichkeit zur lichtinduzierten Hartung.

Dieses Nanomer-Konzept kann prinzipiell auf Glassubstrate (ibertragen und angewendet
werden, wie in orientierenden Untersuchungen zur Beschichtung von Flaschen nachge-
wiesen wurde [61]. Durch Auftrag einer 10 um dicken, transparent farblosen Beschich-
tung auf Basis von y-Glydidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) und nanoskaligem B&hmit
konnte der Berstinnendruck von Flaschen von 18 bar auf 30 bar erhéht werden. Weiter-
fihrende Untersuchungen zur Alkaliresistenz der Beschichtungen, einer unabdingbaren
Eigenschaft fir Einsédtze in der Kreislaufwirtschaft, ergaben, dass durch Zusatz eines
Aminosilans die Resistenz der Beschichtung gegeniiber 2 %-iger Natronlauge bei 85°C
durch eine verbesserte Haftung der Schicht mehr als verdoppelt und dem Anforderungs-
profil angepasst werden konnte. Inwiefern die aufgetragenen Beschichtungen festigkeits-
erhaltende Funktion besitzen, wurde in dieser Studie nicht nédher untersucht. Dennoch
stelite dieses Material einen aussichtsreichen Ausgangspunkt zur Durchfiihrung des Vor-

habens dar.
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Untersuchungen zur Ritzhdrie von Glas ergaben, dass diese unter Verwendung von
thermisch verdichteten GPTS-Beschichtungen von 1 g auf 2 g erhoht werden. Dieser
Wert konnte durch Zusatz eines cycloaliphatischen Bisepoxids bei Schichtdicken um
15 ym auf 15 g gesteigert werden. Die thermische Verdichtung der Beschichtungen er-

folgte jeweils unter Einsatz eines organischen Amins als Starter bei 100 °C. Der Uber-
gang zur Nanomer®-Beschichtung erlaubte durch Zusatz von nanoskaligem SiO, bei

Schichtdicken um 25 ym eine weitere Verbesserung dieses hohen Ausgangswertes auf
bis zu 34 g [62].

3.2 Hartelastische Nanomer® Beschichtung ails Pufferschicht

Als Modellsysteme sind anorganisch-organische Nanokompositmaterialien denkbar, da
diese angesichts ihrer elastomechanischen Eigenschaften von spréde bis elastisch ein-
gestellt werden konnen, durch ihren anorganischen Anteil eine gute Haftung an Glas-
oberflachen ermdglichen, UV- und thermisch hértbar sind, bei Recycling keine Probleme
erwarten lassen, durch ihren Anteil an keramischen Nanoteilchen sehr abriebfest ge-
macht, mit rissheilenden Komponenten ausgestattet [17,61, 30] und relativ einfach mit
weiteren Funktionen kombiniert werden kénnen. Dies bezieht sich z.B. auf den Einbau

von farbgebenden organischen Molekilen und von UV- Absorbemn.

Waéhrend der Herstellung, der Befiillung und im Falle von Mehrwegflaschen wéhrend der
Reinigung werden die Glasoberflachen von Hohiglasprodukten durch den Transport auf
Laufbdndern mechanisch beansprucht. Durch Glas-Glas-Kontakt in produktions-
technischen Anlagen kann der Verschlei? der Glasoberflache neben dem Einfluss der
Reibung Glas auf Glas durch beispielsweise Staubpartikel, die sich in der Glas-Glas-
Kontaktflache befinden kénnen, verstérkt werden. Es erscheint daher sinnvoll, diese fe-
stigkeitsschadigenden Einfliisse durch Auftrag einer geeigneten Sol-Gel-Beschichtung zu
minimieren.

Bei ruhender Lagerung von Glasprodukten unter Normalatmosphére kann die Umge-
bungsfeuchte zur Glaskorrosion flhren. Die Kombination von Umgebungsfeuchte und
mechanischer Belastung kann zudem zu einem beschleunigten Festigkeitsabbau, der
sogenannten Spannungsrisskorrosion fihren. Dieser Angriff von Wasser bzw. Wasser-
dampf kann durch eine Sol-Gei-Permeationssperrschicht vermieden werden.
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Im Gebrauch kdnnen Glasprodukte mit harten und/oder spitzen Gegensténden in Kontakt
kommen, die eine Beschéadigung der Glasoberflache und damit einen Festigkeitsveriust
bewirken. Eine extreme oder wiederholte mechanische Beanspruchung kann damit zur
Zerstérung des Glasproduktes flhren, die infolge der Splitterbildung mitunter eine Gefahr
darstellt. Diese Zerstdrung ist besonders dann problematisch, wenn visuell fur den Laien
unbeschadigte Glasprodukte in Folge einer vorangegangenen Beschadigung zeitlich ver-
zogert zu Bruch gehen. Zur Vermeidung dieses Glasbruchs erscheint der Auftrag einer
Sol-Gel-Beschichtung sinnvoll, welche die darunter liegende Glasoberfliche vor mecha-

nischer Beschadigung schiitzt und somit die Ausgangsfestigkeit erhilt.

Die Entwicklung festigkeitserhaltender Beschichtungen muss selbstverstindlich von Be-
stimmungen dieser Festigkeit in Abhangigkeit von entsprechenden praxisnahen Bela-
stungen (z.B. Sandriesel-Belastung, Auslagerung in Luftatmosphére definierter Feuchte,
Scheuertests Glas auf Glas) des Glaserzeugnisses begleitet werden. Dazu wurden Un-
tersuchungsmethoden verwendet, die der Ermittlung der jeweilige Praxistauglichkeit ver-
schiedener Glassubstrate angepasst werden kénnen. Im Falle von Flachglasprodukten
erscheint beispielsweise die Bestimmung der Festigkeit im Rahmen von Doppelringmes-
sungen sinnvoll, bei Hohlglasprodukten solite der Berstinnendruck bestimmt werden.

Sich daran anschlieRenden Untersuchungen muften sich mit der Einsetzbarkeit der Be-
schichtungsmaterialien in der Kreislaufwirtschaft beschaftigen. Es wurde erwéhnt, dass
hohe Polymeranteile Probleme beim Wiedereinschmelzen von Glaserzeugnissen verur-
sachen, weshalb sie im Vorfeld derzeit noch abgetrennt werden miissen. Im Rahmen
dieser Studie sollte versucht werden, den Gehalt an organischen Komponenten in der
Schicht und die Schichtdicke dahingehend anzupassen, dass ein Recycling ohne vorhe-
rige Abtrennung des Schichtmaterials méglich ist. Die erfahrungsgemass maximal maogli-
chen Obergrenzen an organischen Komponenten sollten in enger Zusammenarbeit mit

der projekibegleitenden Arbeitsgruppe festgelegt bzw. abgestimmt werden.

An den am geeignetsten erscheinenden Beschichtungsmaterialien sollten orientierende
Untersuchungen zum Einbau weiterer Funktionalitdten durchgefihrt werden. Geplant war
ein Einbau von organischen UV-Absorbern, die einerseits die Beschichtung selbst vor der
Degradation schitzen sollen, zum anderen aber auch einen Beitrag zum Produktschutz
leisten kénnen. Der Zusatz von UV-Absorbem ist eine géngige Methode zum Schutz von
Polymerbeschichtungen vor beschleunigter Alterung [65]. Je nach Wahl des Absorber-

materials liegen der Schutzfunktion unterschiedliche Mechanismen zugrunde, die alige-
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mein darauf beruhen, die UV-Strahlung durch konkurrierende Absorption zu eliminieren
und mdglichst schnell und vollstédndig in Form von Warme oder Strahlung abzugeben.
Wichtige Vertreter sind beispielsweise Penztriazole und Benzophenone, die sich durch
breite, Uber die Wahi der Substituenten einstellbare Absorptionskanten auszeichnen und
deren Funktion auf intramolekularen Protonenibergangen (Tautomerie) beruht. An dieser
Stelle bot sich insbesondere der Einsatz von Radikalscavengern mit Silananteil an, da bei

diesen die Méglichkeit zur Anbindung an die Sol-Gel-Matrix besteht.

Optional sollte der Einbau organischer Farbstoffe an ausgewahiten Beispielen (z. B. 3
Grundfarben) grundlegend untersucht werden, da hier kiinftiges Potential flir flexibel zu

realisierende dekorative Effekte gesehen wird.

Ein weiterer wichtiger Punkt im Hinblick auf die Entwicklung festigkeitserhéhender und -
erhaltender Beschichtungen ist der Einfluss des Auftragsverfahrens und der Vor- und der
Nachbehandiung auf die Schichteigenschaften. Dazu sollten die beschriebenen Untersu-
chungen zum Einfluss der mechanischen, thermischen und der chemischen Belastung
der Beschichtung auf die Glasfestigkeit in Abhangigkeit des Beschichtungsverfahrens
(Tauch- oder Spruhbeschichtung) durchgefiihrt werden. Es sollten mdglichst Beschich-
tungsverfahren entwickelt werden, die in bestehende Anlagen integriert oder ohne hohen

finanziellen Aufwand von mdglichen industriellen Anwendern verwirklicht werden kénnen.

Nach abgeschlossener Materialentwicklung solite sich im néchsten Projektschritt eine
Technologieentwicklung anschlielen, deren Ziel die Erarbeitung kostenglinstiger, einfach
anwendbarer Verfahren (z. B. iber Tauch- oder Spriihbeschichtung) zur Applikation von
Beschichtungen im PilotmaRstab ist, die einen umfassenden Festigkeitserhalt garantie-

ren.
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4 EXPERIMENTELLER TEIL

4.1 Verwendete Glassubstrate

Fur die Versuche wurden von der prokektbegleitenden Arbeitsgruppe folgende Glaser zur

Verflgung gestelit

100x100x2 mm  Floatglas Fa. Pilkington Flachglas
100 x 100 x4 mm  Floatglas Fa. Pilkington Flachglas
100 x 100 x2 mm  Borofloatglas Fa. Schott Mainz
1 | Softdrinkflaschen Fa. Oberlandglas

4.2 Substratreinigung

Fur alle Versuche mit Flachglassubstraten wurden die Glaser von Hand mit einem han-
delstiblichen Geschirrspllmittel vorgereinigt und abschlieRend mit VE-Wasser nachge-
spilt. Eine Untersuchung von jeweils 2 x 50 ungereinigter und so gereinigter Floatglas-
scheiben zeigte keine relevanten Unterschiede in der Bruchfestigkeit.

Fir die Sprihversuche an der Flachsprihanlage wurden die Scheiben mit einer Substart-
spulmaschine (Miele Professional IR 6001) gereinigt. Dabei wurden die Substrate erst

alkalisch vorgereinigt und anschlieBend 30 min mit deionisiertem Wasser nachgesplilt.

Flr die Tauchbeschichtung der ersten Charge Softdrinkflaschen (Handlingversuche) war
eine Vorreinigung der Substrate nicht notwendig. Bei den Handlingversuchen zur Spriih-
beschichtung wurde eine zweite Charge Flaschen verwendet, die mit i-PrOH vorgereinigt

werden musste.

4.3 Chemikalien

In Tabeille 1 sind die zur Synthese der Beschichtungssole benutzten Edukte aufgelistet.
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OCH(CHz)2
| Zr-iPrOH
Zirkon. bzw CH(CH3)20 — Zr/Ti —— OCH(CHa)z Fluka 5
: ‘ ZW.
Titan -isopropylat '
OCH(CHs)2 Ti-iPrOH
Aluminium-sec.-butylat Al(CsHsOH); Aldrich | Al-sec-But
Additive Mittel zur Verbesserung der Ober- BYK- Byk-306
flacheneigenschaften Chemie | BYK 310
BYK 341
BYK 359
Methanol MeOH
Ethanol EtOH
Isopropanol i-PrOH
Butanol ButOH
Farben Rot Ciba- Filester
Gei9Y | Filamid
Grin Hoechst | Hostatint-
Grin
Blau Ciba- | Blau 10336
Geigy
Blau Hoechst | Hostaperm
Blau B2G
UV-Schutz TINUVIN

Tabelle 1: Auflistung der benutzten Chemikalien

4.4 Synthese der Beschichtungssole

Zur Herstellung der benutzten Sole ist eine Vorhydrolyse der eingesetzten Edukte not-

wendig.
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GPTS: Zu 354 g GPTS gibt man 40,5 g Wasser und lasst 24 h am Rickfluss kochen.
Das erhaltene Produkt wird tber einen 1 ym Filter mittels Druckfiltration abfiltriert und ist

l&nger als 9 Monate haltbar.

APTES: Zu 388 g APTES gibt man 49 g Wasser und ruhrt bis die Lésung klar wird und
|&sst abklihlen. Das erhaltene Produkt ist 1dnger als 6 Monate haltbar.

4.4.1 Herstellung des Solsytems GPTS mit SiO; Flillpartikeln [66, 67]

Das bei der Vorhydrolyse des GPTS entstehende Methanol wird am Rotationsverdampfer
vollstandig abgezogen. Zu 195 g Kieselsol gibt man 468 mg Tetrahexylammonium-
hydroxid (das entspricht 2,4 mg THAH pro g Kieselsol) und i&sst 30 min rihren. Die er-
haltene Losung wird unter starkem Ruhren innerhalb 30 min zu 190 g des vorhydroly-
sierten GPTS zugetropft. Nach Entfernen des L&sungsmittels (Isopropanol) erhalt man
253 g lagerfahiges Beschichtungssol.

Zur Beschichtung kann das Sol mit Lésungsmittel auf eine gewiinschte Viskositat
(—Schichtdicke) eingestellt werden. Bei Bedarf kdnnen Thermo- bzw. UV-Starter zuge-

setzt werden.
4.4.2 Herstellung des Solsystems GPTS / APTES [68]

185 g des GPTS Vorhydrolysates und 50 ml i-PrOH werden im Eisbad auf 5 °C abge-
kiihlt. Unter Rihren im Eisbad werden dazu innerhalb 5 min 50 g APTES Vorhydrolysat

zugegeben.

4.4.2.1 Herstellung des ESA modifizierten GPTS / APTES Sol [68]

185 g des GPTS Vorhydrolysates und 50 ml i-PrOH werden im Eisbad auf 5 °C abge-
kiithit. Unter Rihren im Eisbad werden dazu innerhalb 5 min 50 g APTES Vorhydrolysat
zugegeben. Man erwéarmt auf 20 °C und lasst weitere 20 min riihren. Man kiihlt im Eis-

bad auf 20 ° ab und gibt schnell 4,7 ml Essigsdureanhydrid zu.
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4.4.2.2 Herstellung des hinsichtlich seines Abgleitwinkel optimierten Sols [68]

In 50 ml i-PrOH werden 2,62 g Al-sec-Butylat vorsichtig und unter Vermeidung von Kon-
takt mit der Luftfeuchtigkeit geldst und diese Mischung wird anstatt der Gblichen Menge

an i-PrOH zur Herstellung des Sols benutzt.

4.4.2.3 Herstellung der mit Zusatzfunktion (Farbe, UV-Schutz) modifizierten GPTS /
APTES Sole [68]

Zu 185 g des GPTS Vorhydrolysats werden 50 ml i-PrOH, in dem 500 mg des Farbstoffes
oder 2 g des UV-Schutzmittels gelst sind, zugegeben. Die weitere Synthese verlauft wie

oben beschrieben.

4.5 Beschichtungsverfahren
4.5.1 Tauchbeschichtung

Sowohl die Flachglassubstrate als auch die Softdrinkflaschen wurden mit einer Ziehge-

schwindigkeit von 5 mm/s und ohne Wartezeit beschichtet.

452 Sprihbeschichtung

Die Spriihbeschichtung wurde von Hand mit einer handelstblichen Sprihpistole der Mar-
ke Sata (Modell Sata-Jet; Dise 14E) ausgefilihrt. Dabei wurden die Einstellparameter so

gewahlt, dass glatte, geschlossene Schichten entstanden.

Bei den Untersuchungen zur prinzipiellen Technologieféhigkeit wurden Flachglas-
substrate auf einer Flachsprihaniage beschichtet. Auch an dieser Anlage wurden die

Einstellparameter so gewahit, dass glatte, geschlossene Schichten entstanden. [69]

4.6 Schichtverdichtung

Die Beschichtungen wurden in einem Heraeus Labor - Trockenschrank bei Temperaturen
von 100 °C bis 200 °C und Zeiten zwischen 5 - 180 min. verdichtet.
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4.7 Bestimmung der Schichtdicke

Die erhaltenen Schichtdicken wurden mittels eines Profilometers (Fa. SAS Technologies,
Auswerteprogramm Nanosurf 500) vermessen. Dabei wurde an 3 Stellen auf den

Substraten die Beschichtung manuell entfernt und die erhaltenen Werte gemittelt.

4.8 Schiadigung der beschichteten Substrate
4.8.1 Sandrieseln

Die Glasscheiben wurden in Anlehnung an DIN 52 348 mit Korund (Kérnung P30, 0,5 kg

sandgerieselt, wie es im Bild 1 dargestellt ist.

Korrund P30-500g

Flachglasscheibe
\% \/A_ 100 x 100 x4 mm
N\

Bild: 1 Skizze der Sandrieselapparatur zur Schidigung beschichteter Substrate
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4.8.2 Liniensimulation

Die in den Praxisversuchen 1 und 2 beschichteten Flaschen wurden bei der Fa. Ober-
landglas in Neuburg a. d. Donau mittels eines Liniensimulators (Fa. AGR) geschéadigt.
Bild: 2

Liniensimulator

(Fa. AGR)

QS - Labor

Fa. Oberlandglas

Neuburg a. d. Donau

Es wurden im ersten Praxisversuch Liniensimulationen von 5, 7 und 15 min trocken und
5 min nass und im zweiten Praxisversuch von 5 min trocken und 2, 5, 10, und 12 min
nass durchgefiihrt. Pro Versuchsreine wurden 19 Flaschen (Aufnahmekapazitat des Lini-

ensimulators) geschédigt und anschlieBend im Berstdruckprifgerat getestet.

4.9 Auslagerung in definierter Klimaumgebung

Um den Einfluss einer Lagerung unter bestimmten Klimabedingungen simulieren zu koén-
nen, wurden die Proben {ber 1, 2, 4, 8, 12 und 24 Stunden in einem Kiimaschrank (Fa.
Noske-Kaeser; Modell CPC 100) bei definierter Umgebung (70 °C und 85 % rel. Feuch-
te) gelagert.

4.10 Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften
4.10.1 Bestimmung der Harte und des Elastizitdtsmoduls

Zur Bestimmung der Harte und des E-Moduls der Schichten wurde ein Universalharte-

messgerat (Marke Fischerscope Modell HLU 100) verwendet.

4.10.2 Bruchfestigkeitsuntersuchungen durch Doppelringbiegeversuch

Fir die Biegebruchuntersuchungen wurden die von der projektbegleitenden Gruppe

Flachglassubstrate mit einer Kantenlange von 100 mm und einer Dicke von 2 mm zur
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Verfligung gestellt. In Anlehnung an DIN 52 292 (sie schreibt eine Mindestdicke von
4 mm vor) wurde an diesen Proben die Bruchfestigkeit ermittelt. Da sich im Verlauf der
Untersuchungen zeigte, dass die erzielten Bruchfestigkeiten auRerhalb des linearen Be-
reiches der DIN 52 292 lagen, wurden dem INM neue Substrate mit einer Kantenlange
von ebenfalls 100 mm aber mit einer Dicke von 4 mm zur Verfliigung gestellt. Die gemes-
senen Bruchfestigkeiten dieser Proben lagen innerhalb des linearen Bereiches der DIN.

Beim Doppelringbiegeversuch bewirkt der Doppelring, dass ausschlieBlich ein kreisférmig
begrenztes Flachenstiick und nicht die Berandung der maximalen Spannung unterliegt.
Somit werden Randfehler ausgeschlossen und nur die Biegebruchfestigkeit der Glas-
oberflache bestimmt. Wahrend des Versuches wird die Kraft mit konstanter Geschwin-
digkeit (7,7 N/ s) bis zum Bruch der Probe gesteigert. Die Biegebruchfestigkeit o einer
Probe ist dabei die Zugspannung, die zum Bruch fihrt. Sie ist nach DIN 52 292 aus der

Hochstkraft F und der Probendicke s wie folgt zu bestimmen:

(l+ﬂ).{1nr_z+(l_l-l).i‘zz —?‘]2 F Gleichung 1
rl

c=3 2
27 (1+p) 2r* |
wobei: g Poisson Zahl, (p = 0,22) ry:  Probenradius
ri: Radius des oberen Lastringes F: maximale Kraft
r.: Radius des unteren Lastringes s. Probendicke

Zur Ermittlung der Bruchfestigkeit einer Probenserie wurde die Bruchfestigkeit von 15 bis
30 auswertbaren Proben bestimmt. Zur Auswertung wurden dabei nur die Versuche her-

angezogen, bei denen die Bruchquelle innerhalb des oberen Lastringes liegt.

4.10.3 Berstdruckuntersuchung

Die in den Praxisversuchen 1 und 2 beschichteten Flaschen wurden mit einem Ramp
Pressure Tester (Fa. AGR) direkt im QS-Labor der FA. Oberland Glas in Neuburg a. d.

Donau getestet.
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Bild: 3

%% Ramp Pressure Tester
(FA. AGR)
QS - Lahor

Fa. Oberland Glas Neuburg

a. d. Donau

Pro Versuchsreine wurden mindestens 2 Serien mit 19 Flaschen geprift und ausge-

wertet.

4.10.4 Statistische Auswertung nach Weibull

Zur Auswertung der Festigkeitsmessungen wurde die Weibull-Statistik [70] verwendet. Mit
dem Doppelringversuch wurden an N Proben die Bruchfestigkeit o (i = 1, ..., N) bestimmt.
Dem i-ten Wert der nach der GroRe der Bruchfestigkeit geordneten Stichprobe wurde der

Rang i und die relative Bruchwahrscheinlichkeit
h=(@{-0,5/N Gleichung 2

wobei: i: Probennummer bzw. Rang N: Gesamtprobenzahl

zugeordnet.
Tragt man diese relative Bruchwahrscheinlichkeit gegen die jeweilige Bruchfestigkeit o

auf, so erhalt man einen Kurvenverlauf (Sigmoide) wie er als Beispiel in Bild dargestellt

ist,
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Bild 4: Darstellung der relativen Bruchwahrscheinlichkeit, aufgetragen gegen die

dazugehorige Bruchfestigkeit.

Dieser Kurvenverlauf kann durch eine zweiparametrische Weibullverteilung der Form, wie

sie in Gleichung angegeben ist, beschrieben werden.

In Bild 5 ist beispielhaft gezeigt, wie durch doppeltes Logarithmieren die Parameter m

und og ermittelt werden kénnen.

05 ]
h=(n-0,5)/N

0,0

-0,5

-1.0

log [log(1/(151]

-1,5

—2,0 r @ Tp -

1,7 1,8 1,8 2,0 2,1
log o

Bild 5: Durch Doppel-Logarithmieren erhaltene graphische Darstellung von Bild zur

Ermittlung der Weibullparameter oo und m.
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Zur Bestimmung der Parameter m und o, der Weibullverteilung wurde nicht die graphi-
sche, sondern die Maximum-Likelihood-Methode verwendet. Um einen Vertrauensbereich
der oo-Werte anzugeben, wurde ein Vertrauensniveau von 90 % angenommen, d. h., bei
einer Wiederholung des Versuch liegen 90 % der neu ermittelten Bruchfestigkeiten in
diesem Intervall. Der Parameter m gibt die Verteilung der Fehlerdimensionen an, die zum
Bruch fuhren. Bei Serien mit kleinem m (2 <m <7) muf in der Praxis mit vielen Proben
gerechnet werden, die weit unterhalb der ermittelten Spannung o, ausfalien. Bild 6 zeigt
beispielhaft ein Ergebnis fiir zwei Probenserien mit derselben Bruchspannung oo, aber

unterschiedlichem Parameter m.

s [MP4]
65 83 108 134 174 220
T 1 T T ] I
. |
1 o, =131 MPa ° .
m=3,1 o n
119- 147 .-'
— O =
5 \.l \
= - o =129 MPa
o o 0
= " m=151 1
= u e 125 - 131
n )
o °
ol ® o y
1 L 1 1 1 n 1 1 1 1 (]

42 44 46 48 50 52 54
In(c)

Bild 6: Weibull-Auftrag der Bruchfestigkeiten zweier Messserien mit gleichem o, und

unterschiedlichem Parameter m.

Obwohl beide Serien nahezu die gleiche Bruchspannung (130 MPa) o zeigen, die fr die
Praxis eventuell ausreichend ware, muss bei der schwarz dargesteliten Probenserie mit
einem Versagen einzelner Proben bei vergleichsweise niedrigen Lasten gerechnet wer-
den. In diesem Sinne ist der Weibullparameter m ein MaR fir die Zuverldssigkeit der

Glasproben.

4.11 Charakterisierung der Bindungseigenschaften
Um die Bindungseigenschaften des GPTS / APTES Solsystems bestimmen zu kénnen,
wurden Festkdrper NMR Untersuchungen (°C und ?*Si) durchgefiihrt. Dazu wurde ein
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NMR Gerét der Fa. Bruker Modell MSL 200 verwendet, dessen Magnetfeldstarke
4,7 Tesla betragt.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Nach einigen Voruntersuchungen an Flachglassubstraten die von einem Glasgrofhandler
mit unterschiedlichen Bezugsquellen geliefert wurden, entschied die projektbegleitende
Arbeitsgruppe, aus Griinden besserer Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, fir die Unter-
suchungen eine Charge Floatglédser (Fa. Pilkington Flachglas; 6000 Stick; 100 x 100 x

2 mm) zur Verfligung zu stellen.

5.1 Ermittlung der Ausgangsbruchfestigkeit

An den gelieferten Substraten wurden an je 5 Reihen zu 25 Proben die Ausgangsbruch-
festigkeit ermittelt. Im Hinblick auf eine spatere Anwendung in der Hohlglasindustrie wur-
de, wie auch bei den Messungen von beschichteten und geschadigten Scheiben, nur die
Luftseite der Scheiben betrachtet. Die ermittelte Bruchfestigkeit lag mit 628 MPa (566-
698 MPa, bei einem m-Wert von 3,4) weit Uber dem erwarteten Wert und nicht mehr im
linearen Giiltigkeitsbereich nach DIN 52292. Der gefundene hohe Wert flr die Aus-
gangsbruchfestigkeit lasst auf eine relativ unbeschadigte Oberfiéche schlieBen, der rela-
tiv niedrige m-Wert deutet jedoch auf eine breite Verteilung von Defekidimensionen hin,
die zum Bruch der Gléser fiihren kénnen. Trotz des Veriassens des linearen Gultigkeits-
bereichs nach DIN 59 292 sollte nach (bereinstimmender Meinung der Projektpartner
jedoch erste Versuche an diesen Scheiben durchgefiihrt werden und nach Entwicklung
eines geeigneten Schichtsystems die erhaltenen Ergebnisse an Substraten mit 4 mm
Dicke verifiziert werden. Im Hinblick auf eine mégliche Anwendung in der Hohlglasindu-
strie empfahl die projektbegleitende Arbeitsgruppe, auf eine Uniformierung der Substrate

durch definierte Vorsch&digung zu verzichten.

5.2 Schidigung der Substrate durch Sandrieseln

Um die Wirksamkeit einer festigkeitserhaltenden Beschichtung bestimmen zu kénnen,
miissen die beschichteten Substrate einer definierten Schadigung zugefiihrt werden. In
einer dieser Studie vorgeschalteten Arbeit [56] wurde die Schadigung durch Sandrieseln
eingehend untersucht und diese Art der Schadigung in Absprache mit der projektbeglei-
tenden Arbeitsgruppe als Modell fUr praxisrelevante Beschadigungen ausgewahit. Die
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nachfolgend beschriebenen Untersuchungen zum Festigkeitserhalt wurden daher an mit
500 g Korund (Kérnung P30) geschédigten Glassubstraten durchgefiihrt.

[ T . T T 1 T T T x 1
ir %g?( ’ Unbeschichtet:
ot g% : oo = 628 MPa
= al X | (566-689 MPa)
) x X -
o g X 1 m=34
<l 2 5] X =
= m X
- m X .
3 i Unbeschichtet und
4l ® s ] gesché&digt
35 40 45 50 55 60 65 70 op = 57 MPa
Bruchspannung S, (56-58 MPa)
m= 14,6

Bild 7: Bruchfestigkeit von Floatglas (2 mm) im Anliefer- und im geschéidigten Zu-

stand

Bild 7 zeigt die Auswertung der gefundenen Bruchfestigkeiten mittels Weibull fur Gléser
im Anlieferzustand und nach Schédigung mit 500 g Korund. Nach Schédigung der
Substrate wurde fir 5 x 25 Proben eine Bruchfestigkeit von nur noch 57 MPa (56-58
MPa, bei einem m-Wert von 14,6) gefunden. Aufgrund des engen Vertrauensbereiches
fur oound des hohen m-Wertes l&sst sich schlieRen, dass nach der Schadigung bei allen
Scheiben eine vergleichbare Fehlerdimension zum Bruch fuhrt und das die Streuung der

fur den Bruch verantwortlichen Fehlerdimension auf einen engen Bereich reduziert wird.

5.3 System GPTS mit SiO; Fiillpartikel

In einer ersten Versuchserie wurden die Substrate mit einer Beschichtung des
GPTS/SIO, Systems (siehe auch Kapitel 4.1.4) versehen. Durch Zugabe von i-PrOH wur-
de die Viskositdt des Soles verdndert und die erhaltenen Schichtdicken von 3 Uber 5 zu
8 um variiert. Schichtdicken tGber 8 pm konnten nicht rissfrei hergestellt werden. Bild 8

zeigt die Zusammenfassung der erhaltenen Bruchfestigkeiten.
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Bild 8: Zusammenfassung der Ergebnisse mit dem System GPTS/SiO,-Fiilipartikel

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Beschichtung nicht in der Lage ist,
einen wirksamen Schutz zu bieten. Bruchfestigkeiten von 60 bis 100 MPa und &hnlich
hohe m-Werte wie bei den nicht beschichteten Proben lassen darauf schlieRen, dass
durch die Schadigung mit Korund die Schutzschicht durchschiagen wird und fast ebenso
viele Schaden auf das Substrat eingebracht werden, wie bei ungeschiitzten Scheiben.

Die Uberpriifung der Harte ergab einen Wert von 448 + 12 N / mm? und ein E-Modul von
19,56 £ 0,5 GPa.

5.4 System GPTS mit SiO; Fiillpartikel und ECMECC

Da mit dem getesteten System keine Schichtdicken Uber 8 ym realisierbar waren, sollte
durch den Einbau einer zweidimensional vernetzenden Komponente versucht werden,
eine gréRere Schichtdicke zu erreichen. AuRerdem sollte durch den Einbau dieser Kom-
ponente die Harte bzw. das E-Modul so variiert werden, dass die Beschichtung besser in
der Lage wére, Schadigungen in der Schicht aufzufangen. So wurden in einer weiteren
Versuchsreihe in das bestehende Solsystem ein zweifach vernetzendes Epoxid ECMECC
in 15, 20 und 25 Mol% (bezogen auf GPTS) eingebaut. Auch mit diesen Beschichtungen
waren keine Schichtdicken lber 8 um méglich und die erhaltenen Bruchfestigkeiten wi-
chen nur geringfligig von den oben geschilderten ab. Eine Uberpriifung der Héarten und
der E-Module der erzeugten Beschichtungen zeigte Werte von 448 — 280 N / mm? fur die
Harte und 19,5 — 11,4 GPa fur das E-Modul.

Bild 9 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.
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Bild 9: Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuche mit dem System GPTS /
Si0,/ ECMECC

Wie aus Bild 9 deutlich hervorgeht, ist auch eine mit ECMECC modifizierte GPTS / SiO,
Beschichtung nicht in der Lage eine Scheibe vor den Beschadigungen eines Sandrie-
selns mit 500 g Korund zu schiitzen. Wie im ersten Fall lassen die gefundenen Bruchfe-
stigkeiten und m-Werte darauf schlieRen, dass ein grofter Teil der Schéden einfach durch
die Beschichtung hindurch gehen bzw. sich ins Glas fortzupflanzen und die Glasoberflé-

che nicht mit einem solchen Beschichtungssystem nicht geschiitzt werden kann.

5.5 System GPTS/APTES

Nachdem mit GPTS / SiO; keine ausreichend dicken Schutzschichten hergestelit werden
konnten, wurde das Beschichtungssystem auf die Komponenten GPTS / APTES umge-
stellt. In einer ersten Versuchsreihe wurden die Stoffmengenanteile GPTS zu APTES im
Verhdltnis 7:0; 7:1; 7:2 und 7:3 variiert. Als Lésungsmittel wurde Isopropoxyethanol (IPE)
verwendet und die beschichteten Substrate wurden bei 100 °C fiir 30 min verdichtet. Die
Auswertung der Bruchfestigkeiten zeigte eine deutliche Steigerung der erhaltenen Werte
gegenuber dem System GPTS / SiO,. Bild 10 zeigt die Zusammenstellung der erhaltenen

Werte fiir die gemessen Bruchfestigkeiten.
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Bild 10: Zusammenfassung der Ergebnisse des Systems GPTS / APTES bei unter-

schiedlichen Stoffmengenanteilen

Wie Bild 10 deutlich zeigt, erreichen die gefundenen Bruchfestigkeiten nach Schédigung
mit 571 MPa fast wieder den Anlieferzustand. Dies und der relativ niedrige m-Wert las-
sen darauf schlieBen, dass es gelungen ist, alle Schaden in der Schicht aufzufangen,
sodass nur schon im Glas vorhandene Schiden als Bruchquelie in Frage kommen. Die
erzielten Ergebnisse, hier insbesondere die Beschichtungen mit den Stoffmengenanteilen
von 7:2 und 7:3, lassen auf eine Eignung des Systems als festigkeitserhaltende Be-
schichtung fur Flachglassubstrate gegen Schadigung mit 500 g Korund hoffen. Die Ver-
teilung der einzelnen Probenspezies und auch die gefundenen m-Werte lassen den
Schluss zu, dass, geschitzt durch die Beschichtung, keine weiteren Fehler in die Glas-
oberflache eingebracht werden konnten und die Defekte, die zum Bruch der Scheiben
fihren, die gleichen sind, die schon im unbeschichteten Substrat vorhanden waren. Aus
diesem Grund wurde das System GPTS / APTES 7:2 weiter untersucht.

Ein Nachteil des entwickelten Beschichtungssystems besteht in der relativ kurzen Topf-
zeit von ca. 60 Minuten. Durch Zugabe von weiterem Lésungsmittel konnte die Topfzeit
auf 200 Minuten ausgedehnt werden, dies allerdings auf Kosten der erzielten Schichtdik-
ken. Wurden bei dem urspriinglichen Ansatz mit 180 g GPTS und 44 g APTES 50 ml IPE
verwendet, kamen in einer weiteren Versuchsreihe 75, 100, 125 und 150 ml Lésungs-
mittel zum Einsatz. Wie bereits erwdhnt, wurde die gestiegene Topfzeit durch Einbuen
in der Schichtdicke gewonnen, was eine negative Auswirkung auf die Schutzwirkung zur
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Folge hatte. In Bild 11 sind die Zusammenhénge zwischen Topfzeit, Schichtdicke und

Schutzwirkung zusammengestelit.
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Bild 11: Zusammenstellung der Versuchsreihe zur Topfzeit, Zusammenhinge zwi-
schen Topfzeit, Schichtdicke und Schutzwirkung gegen Sandrieselschidigung mit
500 g Sand

Wie man in Bild 11 erkennt, nehmen mit verlangerter Topfzeit (durch Zugabe von weite-
rem Lésungsmittel) die Schichtdicken deutlich ab. Bis zur Erhéhung auf 110 min Topfzeit
ist keine signifikante VVeranderung der Bruchfestigkeit zu verzeichnen. Bei einer weiteren
Zugabe von Lésungsmittel kommt es zu einer starken Abnahme der Schichtdicke und
proportional dazu zu einer starken Abnahme der Schutzwirkung. Eine aus Sicht der
Schutzwirkung vertretbare Zugabe von Lésungsmitiel fiihrt zu einer Topfzeit von ca.
110 min und einer Schichtdicke von ca. 25 um, die einen ausreichenden Schutz vor

Schadigung mittels Sandrieseln mit 500 g Korund bietet.

5.6 ESA modifiziertes System GPTS / APTES

Im Hinblick auf eine mdgliche Anwendung des gefundenen Beschichtungssystems in der
Industrie, war ein Upscaiing der Ansatzgréfie notwendig. Mit steigender Ansatzgréfe ging

ein Verminderung der Topfzeiten einher und ab AnsatzgréRen von 1000 ml war auch bei
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Zugabe groferer Lésungsmittelmengen keine homogene Beschichtung von Substraten
mehr mdglich. Davon ausgehend, dass es im System GPTS / APTES sowohl zu einer
Kondensation der anorganischen der anorganischen Komponenten als auch zu einer
Reaktion der organischen Komponenten kommt, wurde nach einer Substanz gesucht, die
beide Reaktionen verlangsamen ewvil. sogar stoppen kann. Als aussichtsreichste Sub-
stanz wurde Essigs&dureanhydrid angesehen, da es sowohl durch den Entzug von Was-
ser aus dem System und Verdnderung des pH Wertes, Einfluss auf die anorganische
Kondensation, als auch durch Reaktion mit der Amingruppe des APTES Einfluss auf die

Reaktion der organischen Komponente hat.

Um dies Vermutung zu verifizieren, wurde flr eine weitere Versuchsreihe ein GPTS /
APTES Ansatz mit verminderter Lésungsmittelzugabe hergestelit. Der Ansatz wurde ge-
teilt und ein Teil mit Essigsdureanhydrid (9,45 g entsprechend einem Molverhéaliniss
APTES / ESA von 2:1) versetzt. Wahrend der Ansatz ohne Zusatz nach bereits 60 Minu-
ten unbrauchbar war, konnten vom modifizierten Ansatz noch nach 240 Minuten auf Ob-
jekttrdgern intakte geschlossene Schichten gezogen werden. Bei einem weiteren Ansatz
konnte durch Zusatz von 18,9 g ESA (Molverhaltniss APTES / ESA von 1:1) die Topfzeit
auf Uber 20 Stunden ausgedehnt werden. Damit war sicher gestellt, dass es sich bei ESA
um eine Komponente handelt, die in der Lage ist, die Topzeit des GPTS / APTES Sy-

stems auch bei gréReren Ansatzen zu verlangern.

Um den Einfluss der Komponente ESA im Beschichtungssystem zu Uberprifen, wurden
in einer Versuchsreihe jeweils 25 Scheiben (Molverhéltnisse ESA / APTES 1:1; 1:5; 1:10)
beschichtet und anschlieBend bei 100 °C Gber 30 min getrocknet. Die beschichteten
Scheiben wurden sandgerieselt und im anschlieenden Doppelringbiegeversuch wurden

die Biegebruchfestigkeiten ermittelt.
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Bild 12: Zusammenstellung der Bruchfestigkeiten beschichteter Floatglasscheiben
nach Sandrieselbelastung mit 500 g Sand in Abhiéngigkeit vom Mol-Verhéltnis ESA /
APTES (Synthese siehe 4.4.2)

Es ist ein deutlicher Einfluss von ESA auf das Beschichtungssystem zu erkennen. Eine
Zugabe im Molverhaltnis 1:1 (ESA / APTES) reicht aus, um die Topfzeit auf Gber 20
Stunden zu verlangern, fuhrt jedoch zu einer starken Abnahme der Schutzwirkung der
Schicht. Eine Zugabe im Molverhéltnis 1:10 kann das System nicht lange genug stabili-
sieren und auch die erzielten Bruchfestigkeiten kénnen keine befriedigende Werte errei-
chen. Eine Zugabe im Molverhéltnis 5:1 stellt ein Optimum zwischen erreichbarer Topfzeit
und erhaltenen Bruchfestigkeitswerten dar. Somit konnte die Topfzeit durch die Zugabe
von Essigsdureanhydrid ohne einen Verlust an Wirkung auf 90 Minuten erhéht werden.
Durch eine gezielte Verénderung der Reaktionsfiihrung bei der Solsynthese (siehe auch
Kapitel 4.4.2.1) konnte eine weitere Verldangerung der Topzeit auf ca. 110 Minuten er-

reicht werden.

In Anbetracht einer méglichen industriellen Anwendung der Beschichtung wurde nach
einem Optimum aus erzielter Bruchfestigkeit und Ausheizzeit und —temperatur gesucht.
Die gewahite Temperatur sollte mdglichst nicht Gber 120 °C liegen (Temperatur am Ende
eines Abkilhlofens in der Hohlglasindustrie), und die Ausheizzeit sollte moglichst kurz
gehalten werden. - Dabei solite ein Minimum an aufgewendeter Energie zum Aushéarten
der Schicht mit einem Maximum an Schutzwirkung einher gehen. Zu diesem Zweck wur-
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den in mehreren Versuchsreihen Substrate mit dem ESA modifizierten Sol (GAM) be-
schichtet und die Gléser bei verschiedenen Temperaturen und Zeiten ausgehértet. Bild

13 zeigt die Zusammenstellung der erzielten Ergebnisse:
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Bild 13: Bruchfestigkeiten nach Sandrieseiln (analog Bild 10) in Abhéngigkeit von
der Ausheiztemperatur und Zeit der GAM-Schicht (Synthese siehe 4.4.2.1).

Wie man deutlich erkennen kann, erreicht das ESA modifizierte Beschichtungssystem bei
einer Ausheiztemperatur von 120 °C und einer Ausheizzeit von 10 min seine maximale
Schutzwirkung. Eine Ausheiztemperatur von nur 100 °C reicht nicht aus, um die Schicht
genligend auszuhdrten, es kommt nur zu einer unvolistédndigen Ausbildung der Schutz-
schicht, was auch makroskopisch, insbesondere bei kurzen Ausheizzeiten, zu erkennen
war. Bei Ausheiztemperaturen von 120 °C wird schon nach einer Zeit von nur 5 min eine
bessere Schutzwirkung als bei 100 °C / 40 min erreicht. Die Schutzwirkung hat bei 120 °C
/ 10 min ein Maximum erreicht, hier stellt sich vermutlich ein Optimum zwischen Harte und
Elastizitdt der Schicht ein, die die maximale Schutzwirkung erméglicht. Diese Schutzwir-
kung fallt bei langeren Ausheizzeiten sehr stark ab, dies |&sst sich vermutlich damit erkla-
ren, dass die ehemals elastische Schicht vollkommen aushértet und es bei Zeiten gréRer

als 30 min sogar zu Ablésungserscheinungen vom Substrat kommt.
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Nachdem die Synthese des Beschichtungssols optimiert war und durch die Wahl von
Ausheizzeit und Temperatur ein Maximum an Schutzwirkung erreicht wurde, sollte ge-
zeigt werden, dass die Qualitdt des Beschichtungssols (ber einen langeren Zeitraum
hinweg konstant bleibt. Zu diesem Zweck wurde Uber einen Zeitraum von 90 Minuten alle
10 Minuten jeweils 20 Scheiben beschichtet und anschlieRend bei 120 °C fur 10 min

ausgeheizt. Bild 14 zeigt eine Zusammenfassung der erzielten Bruchfestigkeiten:
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Bild 14: Bruchfestigkeit nach Sandrieseln (analog Bild 10) in Abhé&ngigkeit der
Topfzeit der GAM-Schicht (Synthese siehe 4.4.2.1)

Die Ergebnisse zeigen eine weitgehend gleichbleibende Schutzwirkung lber den ge-
samten betrachteten Zeitraum von 90 Minuten. Ab 80 Minuten ist ein leichter Abfall der
Bruchfestigkeiten zu verzeichnen, jedoch Uberiappen sich die Vertrauensbereiche aller
Proben. Mit Sicherheit kann aber festgestellt werden, dass die Beschichtung Uber mehr

als eine Stunde eine gleich hohe Schichtqualitéten liefert.
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5.7 1. Praxisversuch

Nachdem das entwickelte Solsystem seine Eignung als festigkeitserhaltende Beschich-
tung auf Flachglas gezeigt hatte, sollte in einem Praxisversuch bei der Fa. Oberland Glas
in Neuburg an der Donau der Einsatz des Systems auf 1 | Softdrinkflaschen erprobt wer-
den. Nach umfangreiche Handlingversuchen am INM wurden in Neuburg in einer ersten

Versuchsserie Flaschen mittels dip-coating beschichtet. Bild 15 zeigt ein Foto der dazu

aufgebauten Apparatur.

Bild 15:

Beim ersten Praxisversuch verwen-

dete Tauchbeschichtungs - Apparatur

Pro Versuchserie wurden 40 Flaschen einer Formnummer (Nummer 24) nach der Heif3-
und vor der Kaltendverglitung vom Abkdhlband entnommen und mit der modifizierten
GPTS / APTES (GAM) Beschichtung versehen. Dabei wurden die von der Beschichtung
von Flachglas gefundenen Parameter, wie Ziehgeschwindigkeit (5 mm/s) und Ausheizzeit
(10 min) und —temperatur (120 °C) iibernommen. Die beschichteten Flaschen wurden mit
Hilfe eines Liniensimulators Gber 5, 7 und 15 min trocken und 5 min nass geschédigt.
Danach wurde der Berstdruck der Flaschen mittels eines Ramp Pressure Testers gete-
stet und die ermittelten Werte mit denen herkémmlich kaltendvergtiteter Flaschen vergli-
chen. Bei dem verwendeten Berstdruckprifgerat konnen keine Berstdriicke Uber 42 bar
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gemessen werden, da das Geré&t bei diesem Grenzdruck aus Sicherheitsgrinden ab-

schaltet und die unter Druck stehende Flasche entlastet.

Die Mindestanforderung an den Berstdruck einer 1 | Softdrinkflasche liegt bei 16 bar, un-
terhalb dieser Grenze ist ein sicheres Handling beim Abfuller nicht mehr maéglich. Die
Hohlglashersteller sind bemaht, durch ihre Beschichtungen sicher zu stellen, dass keine
Probe aus einem Probenquerschnitt diese Grenze unterschreitet. In Bild 16 sind die Er-
gebnisse der ermittelten Berstdriicke von heiendvergiiteten unbehandelten und hei-

Rendverguteten Flaschen mit anschlieRender 5 min trockener Liniensimulation zusam-

mengestellt.
L) 42
1 [ 1 heillendvergutet:
_ | oo = 27 bar; (25-30 bar);
o} 3 m=3,5
= af :
n | ]
Q-E 2l 1 heiRendvergitet, 5 min LS:
= ° 1 oo = 14 bar (13-15 bar),
S e m i m=96
4+ i
€ |

2,0 ' 22 ' 24 ' 26 ' 28 ' 3,0 ' 32 . 3.4 ' 36 38
Berstdruck in P [bar]
Bild 16: Berstdruck von heiBend vergiiteten Flaschen ohne und mit 5 min trockener

Liniensimulation (LS)

Die ermittelten Berstdriicke zeigen, dass nur durch eine Heilendverglitung ein sicheres
Verhindem von Proben mit einem Berstdruck unterhalb 16 bar nicht erreicht werden
kann. Werden die Flaschen mittels Liniensimulation geschadigt, liegt fast das gesamte
Probenfeld im Bereich unterhalb der 16 bar Ausschlussgrenze. Dies erscheint plausibel,
wenn man bedenkt, dass bei der HeiRendvergitung mit einem Titan- oder Zinnsalz keine
vollsténdig geschlossene Schicht gebildet wird, sondern inselférmige Strukturen entste-

hen, die als Primer fiir die Kaltendverglitung dienen. [71]

Werden die Flaschen nach der Kaltendvergiitung (Typ Il) entnommen zeigt sich nach

trockener Liniensimulation von 5, 7 bzw. 15 ein anderes Bild.
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22 24 26 28 30 32 34 36 38 m=84

Berstdruck In P [bar]

Bild 17: Berstdruck von heif- und kaltend vergiiteten Flaschen mit 5, 7 und 15 min

trockener Liniensimulation

Bild 17 zeigt einen Vergleich der Berstdriicke von heiR- und kaltendvergtiteten Flaschen
nach 5, 7 und 15-mindtiger trockener Liniensimulation. Wie man aus den Daten erkennt,
ist die Kaltendvergtitung in der Lage die Flaschen weitgehend vor der Schadigung mittels
5 min Liniensimulation zu schiitzen, lediglich 3 Spezies erfiillen die Anforderungen der
Ausschlussgrenze von 16 bar nicht. Der Berstdruck der Flaschen liegt mit 27 bar und ei-
nem Vertrauensbereich von 25-29 bar sehr nahe an den Ausgangswerten von nicht bela-
steten heilendvergiteten Flaschen. Der von 3,5 auf 4,5 gestiegene m-Wert deutet dar-
auf hin, dass die Kaltendvergltung in der Lage ist, vorhandene Schaden in der Glas-
oberflache festigkeitserhaltend zu (iberdecken. Sehr stark dndert sich das Bild bei einer
Liniensimulation von 7 bzw. 15 min. Nach dieser Schédigung fallen eine groRe Anzahl
der Proben unter die 16 bar Grenze. Die Kaltendvergiitung ist somit nicht in der Lage,
das Glas der Flaschen vor den mechanischen Schéaden einer Liniensimulation langer als
5 Minuten zu schiitzen.

Betrachtet man die erhaltenen Ergebnissen im Vergleich zu GAM beschichteten Fla-

schen, ergibt sich ein vollkommen anderes Bild.
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Bild 18: Berstdruck von heiB- und GAM (Synthese siehe 4.4.2.1) beschichteten Fla-

schen nach 5, 7 und 15 min trockener Liniensimulation

Bild 18 zeigt die gefundenen Berstdriicke von heifend und GAM beschichteten Flaschen
nach 5, 7 und 15-minitiger trockener Liniensimulation. Zum Vergleich sind die gefunde-
nen Werte flr die Ausgangsbruchfestigkeiten von nur heiRend beschichteten Flaschen
mit aufgetragen. Die Berstdriicke der mit GAM beschichteten Flaschen liegen alle (bis auf
eine Ausnahme) oberhalb der geforderten Grenze von 16 bar und die gefundenen oy
Werte liegen alle auch nach Schiadigung mit 34, 32 und 33 bar weit tber dem Aus-
gangswert von 27 bar. Das erlaubt die Vermutung, dass das entwickelte Solsystem in der
Lage ist, produktionsbedingte Defekte in der Glasoberfliche der Flaschen zu Uberspan-
nen und mit der sich aufbauenden Druckspannung einer zerstérenden Zugspannung
entgegen wirken kann und diese Festigkeit auch nach l&ngerer Liniensimulation zu er-

halten.

Es wurde eine weitere Testserie durchgefiihrt, bei der die Flaschen einer 5-mindtigen
nassen Liniensimulation unterworfen wurden. Diese nasse Liniensimulation lehnt sich
naher an die Verhéltnisse einer Abfiillanlage an, da auch dort mit einer feuchten Umge-
bung fir die Flaschen zu rechnen ist. In einer feuchten Umgebung kommen zu den schon
vorhandenen festigkeitserniedrigenden Effekten von Defekten in der Oberfiéche Effekte
wie Korrosion an den Rissspitzen hinzu, die zu eine VergréRerung der Risse fihren und
somit weiter festigkeitserniedrigend wirken. In Bild 18 sind die erhaltenen Ergebnisse zu-

sammengestellt.
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Bild 19: Berstdruck von heiR- und kaltend und GAM (Synthese siehe 4.4.2.1) be-

schichteten Flaschen nach 5 min nasser Liniensimulation

In Bild 19 sind die ermittelten Berstdriicke nach 5-minitiger nasser Liniensimulation von
hei8- und kaltend vergiiteten und von heiend und GAM beschichteten Flaschen den
Werten von heifRend beschichteten Flaschen ohne und nach 5-minitiger trockener Lini-
ensimulation gegeniiber gestellt. Wie schon bei trockenen Simulationszeiten tber 5 min
bei nur heiRendvergliteten Flaschen, ist die Kaltendvergiitung nicht in der Lage, die Fla-
schen ausreichend vor dem Schédigungsbild einer 5-mindtigen nassen Liniensimulation
zu schitzen. Die entwickelte GAM Beschichtung ist dazu sehr wohl in der Lage, denn
keine der Testspezies fillt unter die 16 bar Ausschlussgrenze. Bei der nassen Simulation
I6st sich ein Teil der GAM Beschichtung ab, der anhaftenden Teil stellt jedoch sicher,
dass sich die Flaschen nicht direkt mit ihrer Glasoberflche beriihren und somit keine
weiteren Beschédigungen in die Glasoberfidche gelangen kénnen. Da an diesen Stellen
jedoch die klammemde Wirkung der Beschichtung verloren geht, kbnnen bei der Produk-
tion eingebrachte Fehler zu einem Versagen bei der Berstdruckpriafung fiihren. Diesen
Effekt kann man ebenfalls deutlich am gesunkenen o, Wert von 24 bar und einem ge-

stiegenen m-Wert von 6,4 sehen.

Eine Zusammenfassung aller ermittelter Ergebnisse der Berstdruckuntersuchungen zeigt

die folgende Abbildung.
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Bild 20: Zusammenfassung der Berstdruckuntersuchungen (vgl. Bild 16 bis Bild 19)

Wie in Bild 20 eindrucksvoll zu sehen ist, ist die getestet GAM Beschichtung der her-
kémmlichen Kaltendvergltung vom Typ Il in allen Untersuchungen tiberlegen. Selbst eine
15 min dauernde trockene Liniensimulation Idsst keinen Abfall der Bruchfestigkeit der

Flaschen erkennen.

Einen wichtigen Hinweis zur Einschatzung von Glasfehlern, die zum Bruch des Glases
fihren, liefert die Betrachtung der Bruchquelle. Geht der Bruch vom Hals oder vom Bo-
den der Flasche aus, ist der zugrunde liegende Fehler mit hoher Wahrscheinlichkeit
schon bei der Produktion der Flaschen aufgetreten [71]. Die produzierten Flaschen wer-
den mit einem hohen Aufwand auf sichtbare Schaden kontrolliert, feine Mikrorisse und
-kratzer, die zu einem Absinken des Berstdruckes filhren kénnen, sind jedoch mit einem
vertretbaren zeitlichen und wirtschaftlichen Aufwand nicht zu detektieren. Um solche
Bruchquellen von vorne herein weitgehend zu eliminieren, werden Boden und Hals der
Flasche verhaltnismaRig dick ausgefiihrt, so dass die bei der Produktion entstehenden
Glasfehler nicht zu einem direkten Versagen der Flasche an diesen Stellen fiihrt. Stellen
mit héheren Dicken werden auch an den sogenannten Kontaktringen ausgefiihrt, denn
an diesen Stellen reiben die Flaschen bei dem Transport auf der Linie aneinander. So-

wohl bei der Spriihbeschichtung mit der Kaltendvergtitung Typ Il als auch bei der Tauch-
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beschichtung mit GAM kann bedingt durch das Aufbringverfahren von einer relativ homo-
genen Schicht im Bereich des Flaschenkérpers, nicht jedoch im Bereich des Bodens und
des Flaschenhalses ausgegangen werden. Treten Bruchquellen im Bereich des Fla-
schenkérpers auf, deutet das auf einen ungentigenden Schutz der Glasoberflache durch
die Beschichtung hin. Mechanische Schadigungen gehen durch die Beschichtung hin-
durch und verletzen die Glasoberflache, die entstehenden Mikrorisse und Kratzer flhren

zu einem Versagen in der Berstdruckpriifung.

Zur Auswertung der Orte der Bruchquellen wurden eine Anzahl von Proben in eine
Schrumpffolie eingepackt und anschlieRend einer Berstdruckprifung unterzogen. Durch
die Folie wird das Splitterbild erhalten und man kann Aussagen Uber den Ausgang des
Bruches gewinnen.

Bild 21 zeigt unterschiedliche Bruchquellen an Hand des Splitterbildes.

Bruchquelle: Flaschenkorper Bruchquelle: Flaschenhals

Bild 21: Unterschiedliche Bruchquellen identifiziert am Bruchbild (links hei- und
kaltendvergiitet, 5 min LS; rechts heiBend und GAM beschichtet, 15 min LS)
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Wie in Abbildung 21 aus dem Splitterbild zu ersehen ist, geht die Bruchquelle bei der lin-
ken Flasche (heif®- und kaltendvergiitet: 5 min Liniensimulation) vom Flaschenkdrper aus,
hier ist anzunehmen, dass bei der Liniensimulation Schaden durch die Schicht hindurch
bis auf den Glaskorper gelangt sind, die verwendete Beschichtung ist nicht in der Lage
die Flasche vor den Belastungen zu schitzen. Bei der rechten Flasche (heiRend und
GAM beschichtet; 15 min Liniensimulation) geht die Bruchquelle vom Flaschenhals aus.
Auf dem Bild ist nicht erkennbar, dass die Bruchquelle an der Grenze der aufgetragenen
Beschichtung liegt. Hier kann man davon ausgehen, dass ein im Glas durch die Produki-
on erzeugter Fehler zum Bersten der Flasche gefiihrt hat und die Beschichtung der me-

chanischen Belastung der Liniensimulation stand gehalten hat.

Eine Zusammenfassung der Bruchquellenuntersuchung bei den Berstdruckpriifungen
zeigt Bild 22:

1 00 T 7 . ¥ | ' 1 ' I ' 1
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|
|

he he+ he+ he+ he+ he+ he+t het he+ het
5min ke+ ke+ ke+ ke+ GAM GAM GAM GAM
5min 7 min15 min5 min 5 min 7 min 15 min5 min

Bruchquelle in Berihungsflache [%]

Bild 22: Verteilung der Bruchquellen bei den Berstdruckpriifungen

Die Analyse der festgesteliten Bruchquellen bei den Berstdruckuntersuchungen zeigt,
dass eine reine Heilendverglitung, wie schon oben gesehen, keinen Schutz vor Linien-

simulation bieten kann, denn nach bereits 5 min Liniensimulation liegen alle Bruchquel-
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len auf den BerUhrungsflachen. Flaschen mit Heifs- und Kaltendvergiitung zeigen mit zu-
nehmender Dauer der Liniensimulation vermehrt Bruchquellen im Kontaktbereich, was
ein deutliches Zeichens des Versagens der Schutzwirkung darstellt. Nach 15 min trocke-
ner und nach nur 5 min nasser Beanspruchung auf dem Liniensimulator gehen die
Bruchquellen beim Bersten der Flaschen zu ca. 80 bzw. 90 % der Félle aus den Kontakt-
flachen hervor. Die GAM beschichteten Flaschen zeigen deutlich bessere Werte, bei
gleichen Belastungen treten weit weniger Bruchquellen in den Kontakizonen auf, bei 5-

minltiger nasser Liniensimulation halbiert sich der Wert fast.

Die bisher entwickelte Beschichtung zeigte jedoch einen gravierenden Nachteil. Wahrend
mit der Kaltendvergiitung vom Typ |l beschichtete Flaschen sehr leicht aneinander vorbei
gleiten, tritt bei GAM beschichteten Flaschen ein hoher Klebeeffekt auf, der den Trans-
port solch beschichteter Flaschen auf einer Abfiillanlage unter sinnvollen Bedingungen
nicht zuldsst. Um eine Vorstellung Gber das Gleitverhalten beschichteter Flaschen zu er-
langen, wird in der Hohlglasindustrie der sogenannte Abgleitwinkel mittels eines Tilt-
Tables gemessen. Dabei werden auf einem Tisch 2 Flaschen nebeneinander abgelegt
und auf die Flaschen wird eine Dritte aufgelegt. Der Tisch wird mittels eines Elektromo-
tors gekippt und bei der ersten Abgleitbewegung der dritten Flasche wird der Winkel no-
tiert. Wahrend mit Typ |l beschichtete Flaschen Winkel von ca. 20 ° zeigen, wurden f(r
die GAM Beschichtung Werte bis zu 90 ° gemessen. Somit war eine Modifikation des
entwickelten Sols notwendig.

5.8 Ubertragung der erzielten Ergebnisse auf 4 mm dicke Floatglasscheiben

Wie schon oben erwéhnt lagen die Bruchfestigkeiten der Substrate auferhalb des linea-
ren Bereichs der DIN 59 292. Aus diesem Grund sollten die erzielten Ergebnisse auf
Floatglasscheiben von 4 mm Dicke Ubertragen werden. Gleichzeitig sollte auf Wunsch
der projektbegleitenden Arbeitsgruppe dargestellt werden, dass die entwickeite Be-
schichtung auch seine festigkeitserhaltende Wirkung auf Borofloatglas zeigen kann. An
Flaotglasscheiben der Dimension 100 x 100 x 4 mm (zur Verfugung gestellt von der Fa.
Pilkington Flachglas) wurden die in Kapitel 5.1 beschriebenen Untersuchungen wieder-
holt. Danach wurden die Substrate mit dem GAM Sol beschichtet, geschadigt und die
Bruchfestigkeiten ermittelt. Bild 23 zeigt die Zusammenfassung der erzielten Untersu-

chungsergebnisse,
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Bild 23: Zusammenfassung der ermittelten Bruchfestigkeiten fiir Floatglas der Dicke
4 mm (Synthese der GAM-Beschichtung siehe 4.4.2.1, Aushirtung bei 120 °C

10 min)

Die gefundenen Werte zeigen, dass die fir 2 mm dicke Floatglasscheiben gefundenen
Effekte auch auf Scheiben der Dicke 4 mm Gbertragbar sind. Wenn auch die Ausgangs-
bruchfestigkeit mit 174 MPa lange nicht die Werte der 2 mm dicken Scheiben erreicht,
liegen die Werte nach Schéadigung mit 500 g Korund mit 60 MPa auf etwa der gleichen
Ebene. Eine Beschichtung mit GAM schitzt auch hier die Glasoberfiiche vollsténdig vor
der Beschadigung, sodass nach Beschichtung und anschlieRender Schadigung wieder
mit Bruchfestigkeiten von 170 MPA, Werte nahe der Ausgangssituation erhalten werden.
Anordnung der gefundenen Werte und auch die ermittelten m-Werte lassen darauf
schlieRen, dass auch in diesem Fall beim Sandrieseln keine weiteren Schaden in die
Glasoberfléche eingebracht wurden und die Briiche von bereits vor der Beschichtung in

der Glasoberflache vorhandenen Defekten ausgehen.

Ebenso konnte die Beschichtung ihre Eignung fir als Schutzbeschichtung fiir Borofioat-
glas zeigen. Bild 24 gibt die ermittelten Werte wieder.
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Bild 24: Ergebnisse der Bruchfestigkeitspriifung fiir Borofloatglas (Synthese der
GAM-Beschichtung siehe 4.4.2.1, Aushértung bei 120 °C 10 min)

Auch hier zeigt sich das GObliche Bild. Fiihrt die Schadigung mit 500 g Korund auf nichtbe-
schichtetem Glas zu einem starken Abfall der Bruchfestigkeit von 122 MPa auf 59 MPa,
kann die GAM Schicht die Glasoberflache wirksam schiitzen. Im Falle der Borofloatglaser
scheint sogar ein leicht festigkeitssteigernder Effekt zu beobachten zu sein, der relativ
grofie Vertrauensbereich von geschadigten GAM beschichteten Glasemn lasst jedoch eine

genauere Aussage nicht zu.
5.9 Modifizierung des GAM Sols hinsichtlich des Abgleitwinkels

Wie oben bereits erwédhnt, hat die entwickelte GAM Beschichtung die negative Eigen-
schaft eines sehr hohen Abgleitwinkels. Es wurde versucht, durch Zugabe von Additiven
zur Vermingerung der Rauhigkeit der Beschichtung und der Oberflachenspannung eine
Verbesserung des Abgleitwinkels zu erreichen. Da die Versuche an Flachglassubstraten
durchgeflhrt werden mussten, wurde der Test leicht modifiziert und mit einem im INM
vorhandenen, selbst gebauten durchgefihrt. Dazu wird ein beschichteter Objekttrager
auf einem drehbaren Tisch aufgeklebt und ein zweiter beschichteter Objekttréger darauf
gelegt. Die Kante des oberen Objekttréagers wird mit einem am Tisch befestigten Laser
angestrahlt und die Reflexion des Strahls gemessen. Die nachfolgende Abbildung zeigt

den prinzipielie Aufbau des Gerétes:
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Bild 25: Gerat zum ermitteln des Abgleitwinkels zweier Objekttrager

Der Tisch wird mittels eines Schrittmotors langsam gekippt. Bewegt sich der ocbere Ob-
jekttrager aus seiner Position verdndert sich die Reflexion des Strahles, der Motor wird
gestoppt und der Winkel wird gemessen.

Durch den Einbau von verschiedenen Additiven zur Verringerung der Oberflédchen-
rauhigkeit, bzw. der Oberflachenspannung (BYK 306, BYK 310, BYK 341, BYK 359)
konnten zwar leichte Veranderungen des Abgleitwinkels erreicht werden, die Winkel la-

gen jedoch alle oberhalb von 70 °.

Durch Lagerung der Schicht an Luft Gber mehrere Wochen konnte ein deutliches Absin-
ken des Abgleitwinkels auf 40 ° erreicht werden. Umfangreiche Untersuchungen zur Cha-
rakterisierung der Unterschiede zwischen frischer und gealterter GAM Oberflache mittels
spektroskopischer und analytischer Verfahren schlugen fehl, erst eine Messung mittels
Festkorper NMR zeigte einen deutlichen Unterschied. Dabei fanden sich im *°Si Spektrum
kaum Unterschiede, der Kondensationsgrad der anorganischen Komponenten (-Si-OH)
lag sowohl bei frischen wie gealterten Proben bei 95%. Im 3C NMR wurde jedoch ge-
zeigt, dass in einer gealterten Probe sehr viel mehr Epoxidringe gedffnet waren, das be-
deutet, dass die Vernetzung der organischen Komponenten nach der Verdichtung noch

weitergeht.

Bild 26 zeigt zwei Ausschnitte aus den 13C NMR Spektren
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Bild 26: *C NMR Aufnahmen von GAM Schichten

Eine Auswertung der Spektren brachte folgendes Ergebnis. Wéhrend bei einer frischen
GAM Beschichtung der Vernetzungsgrad der organischen Komponenten bei nur rund
63% liegt, steigt er bei Proben, die langer als 5 Wochen gelagert waren, auf fast 90% an.
Mit der Alterung einher geht ein Glattung der Schichten, die sich im verbesserten Ab-
gleitwinkel zeigt. Will man den Abgleitwinkel auch bei frischen Proben verringem, muss
man nach Chemikalien suchen, die eine Vemetzung der organischen Komponente

(Offnung des Epoxidringes) férdern.

Mit einem Aluminiumalkoxid und einer Lésung mit nanoskaligen Zirkonoxidpartikeln wur-
den zwei Substanzen getestet, von denen bekannt ist, dass sie zur Offnung von

Epoxidringen beitragen kénnen.

Durch Zugabe von 0,5 Gew% Aluminium-sec.-Butylat (bezogen auf GPTS / APTES) wur-
de der GAM Ansatz modifiziert (GAMAI) und Objekttrager beschichtet.

in einem weiteren Ansatz wurden zu dem GAM Sol 2,5 Gew% ZrQ, Partikel zugegeben
(GAMZ) und damit ebenfalls Objekttrédger beschichiet.

An den beschichteten Objekitrdgern wurden die Abgleitwinkel gemessen, die Ergebnisse

sind in der ndchsten Abbildung zusammengestellt.
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Bild 27: Gegeniiberstellung der Abgleitwinkel von frisch hergestelltem GAM Sol
(Synthese siehe 4.4.2.1), ca 30 Tage gealtertem GAM Sol, einem mit 2,5 Gew% ZrO2
Partikeln modifizierten GAM Sol und einem mit 0,5 Gew% Aluminiumalkoxid modifi-
zierten GAM Sol (Synthese siehe 4.4.2.2)

Durch die Zugabe von 2,5 Gew% Zirkonoxid Nanopartikeln kann ein Absenken des Ab-
gleitwinkels auf 40 ° erreicht werden. Gibt man zum GAM Ansatz etwa 0,5 Gew% Alumi-
nium-sec-Butylat werden Abgleitwinkel von rund 20 ° erreicht. Mit diesen 20 ° ist man im
Bereich des Abgleitwinkels der Typ Il Kaltendvergiitung und aus diesem Grund wurde die

Modifikation mit dem Aluminiumalkoxid fur alle weiteren Versuche verwendet.

Um die Verwendungsméglichkeit der Modifikation abzusichern, musste gezeigt werden,
dass das Al-sec-Butylat keinen negativen Einfluss auf die Schutzeigenschaften hat. Dazu
wurde ein Serie von 4 mm dicken Floatglasscheiben mit dem modifizierten Sol beschich-

tet und die Bruchfestigkeiten gemessen.
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Bild 28: Uberpriifung der Schutzwirkung vor Sandrieselschiddigung des mit 0,5
Gew% Aluminiumalkoxid modifizierten GAM Soles (Synthese siehe 4.4.2.2) an Float-

glas

Die Auswertung der Ergebnisse des Al-alkoxid modifizierten Sols (GAMAI) zeigt die glei-
chen Ergebnisse wie beim nicht modifizierten Sol, es |&sst sich kein negativer Einfluss
der Aluminiumkomponente auf die Schutzwirkung des Sols erkennen.

5.10 Sprihversuche

Nachdem die Beschichtung auf ihr Abgleitwinkel hin optimiert war, sollte ihre Praxisfahig-
keit gezeigt werden. Dazu war es notwendig das Applikationsverfahren auf Spruhbe-
schichtung umzustellen. Eine Tauchbeschichtung kommt wegen dem groffen zeitlichen
und finanziellen Aufwand und einem notwendigen Batchbetrieb flir groRe Stlickzahlen
nicht in Frage. In der Hohlglasindustrie ist das Beschichten mittels Spruhverfahren ein
lang etablierter ProzeR. AuBerdem sind die Anlagen zum groRen Teil vorhanden und
mussten fur eine Umstellung auf ein neues Beschichtungssol lediglich leicht modifiziert
werden.

Fiir erste Versuche mit der Sprithbeschichtung wurden Handversuche mit einer handels-
tiblichen Spriihpistole ausgefiihrt und es wurden Spruhparameter gefunden, die es er-
lauben, eine homogene, dichte Schicht herzustellen. Eine gréRere Probenzahl lieR sich
damit reproduzierbar nicht herstellen, denn um gleichmégRig dicke Schichten zu fertigen
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bedarf es einer groken Erfahrung im Umgang mit der Spriihpistole. Auch aus diesen
Grinden wurden die Spruhbeschichtungsversuche an der Flachsprihanlage des INM
durchgefihrt. Da bei der Vorhydrolyse eines Reaktionspartners Methanol anfallt, das
nicht entfemnt wird, und um eine Kontamination der Luft in der Spriihanlage mit Methanol
zu verhindern, wurde in einem Vorversuch das Methanol mittels Rotationsverdampfers
aus dem GPTS Vorhydrolysat vollstdndig entfernt und durch die gleiche Menge an i-
PrOH ersetzt. Diese Veranderung hatte weder einen Einfluss auf die Synthese des Sols
noch auf die Bruchfestigkeiten der mit diesem Sol beschichteten Scheiben [72]. Nach
einer Testphase, bei der unter anderem festgestellt wurde, dass die Scheiben fiir eine
Spriihbeschichtung intensiv vorgereinigt werden mussten, konnten Substrate in dieser
Anlage zufriedenstellend beschichtet werden. Die Auswertung der Bruchfestigkeiten nach
Schédigung mit 500 g Korund ergab folgendes Bild.

2
8 ® ® - ®: ungeschadigt + gespiilt:
1 % ‘ ' ap = 145 MPa (132-158) MPa
L e o ® m=42(31-5.2)
+ . Of g‘i? ' .; @: geschédigt 500 g:
o’ | " g BT o0 = 60 MPa (59 - 61) MPa;
£ A} X S m = 33,4 (24 - 41,5)
£ - ~,><< :. N
2k ><- ® $ B X GAMAL (ca. 10 ym)
L s ® ¢ I gespriiht + geschédigt:
al ® | oo = 63 MPa (61-65) MPa;
m=10,5 (7,5 - 13)
4% o'm & GAMAL (ca. 25 pm)
L L1 L gespriiht + geschédigt:

38 40 42 44 46 48 50 52 54 =123 MPa (110-139) MPa;
In (Bruchspannung o [MPa]) m=4,8(37-6,0)

Bild 29: Ergebnisse der Bruchfestigkeiten von Floatglas, Beschichtung GAMAL
(aluminiumalkoxidmodifiziertes GAM; Synthese siehe 4.4.2.2) Auftragsverfahren

Spriihbeschichtung

Die gesunkene Ausgangsfestigkeit von nur 145 MPa der Scheiben (im Vergleich zu 174
MPa bei unbehandelten) geht wohl auf das Reinigen zurlick. Die Scheiben wurden ma-
schinell in einer heien Alkalildsung gewaschen und anschlieend mit VE Wasser nach-
gesplilt. Bei diesen Vorgédngen werden im Glas vorhanden Beschadigungen vergrofiert,
was zu einem Abfall der Bruchfestigkeit flhrt. Der fast gleiche m-Wert des Weibull-Plots
und die dhnliche Verteilung der einzelnen Proben lasst die Vermutung zu, dass alle vor-
handenen Fehler vergroRert wurden, es aber nicht zu einer vermehrten Fehlemeubildung

kam. Die Bruchfestigkeitswerte der beschichteten Glaser zeigen, dass eine zu dinne
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Schicht (10 um) nicht in der Lage ist, Schiaden von der Giasoberflache abzuhalten. Wird
die Schichtdicke (25 um) wie beim dip-coating ausgeflhrt, wird auch wieder ein stabiler
Schutz vor Sandrieselschadigung mit 500 g Korund erreicht.

Um noch naher an eine mdgliche Anwendung in der Industrie heran zu kommen, sollten
Sprihversuche an 80 ° C warmen Substraten durchgefiihrt werden. Dabei solite die
Restwéarme des Glases zum Aushdrten der Schicht benutzt werden. Vorversuche zeigten,
dass die Restwarme des Glases nicht fiir eine Aushértung der Schicht ausreicht, daher
wurden die Gléser nach der Beschichtung fiir 5 min bei 120 °C nachgehartet.

In Bild 30 sind die Ergebnisse der Bruchfestigkeitsuntersuchungen der auf warme
Substrate aufgespriihten Beschichtung nach Schadigung zusammengestelit.

2
| ® ¢ = i .
TF <& J B: ungeschédigt + gespult:
= of o*? Go = 145 MPa (132-158) MPa
ae [ o ® o mm m=42(31-52)

E Ak & 0- s ®: geschéadigt 500 g:
=L & ew”® G0 = 60 MPa (59 - 61) MPa;
[ : o " m = 33,4 (24 - 41,5)
cr @ GAMAL (ca. 25 um)

< . e
4L om gespruht + geschadigt:

38 40 42 44 46 a3 50 52 54 ;0:;3]7(;\/]0'3?251)4'139) MPa;

In (Bruchspannung o [MPa])

Bild 30: Ergebnisse der Bruchfestigkeiten der Spriihbeschichtung (Beschichtung
GAMAL, siehe Bild 29) auf warmen Floatglassubstraten

Das Ergebnis zeigt keinen signifikanten Unterschied zu den erhaltenen Werten bei der
Sprihbeschichtung auf kalten Substraten. Auch hier ist ein vollkommener Schutz vor
Sandrieselschadigung mit 500 g Korund bei geniigend dicker Schichtdicke gegeben.

5.11 Einbau einer zusitzlichen Funktion

Auf Wunsch der projektbegleitenden Arbeitsgruppe sollte als zusatzlicher Element eine
transparente Farbe oder ein UV-Schutz in das Sol eingebaut werden. Die zusatzlich ein-
gebaute Funktion sollte auch im Hinblick auf einen weiteren Marktvorteil der Beschich-
tung gesehen werden. Die Realisierung der Anforderung konnte mit marktiblichen orga-
nischen Farben und UV-Schutzmitteln relativ leicht und ohne Beeinflussung der Schut-
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zeigenschaften erfolgen.[73 Es wurden die Farben Rot, Blau und Griin, sowie eine farb-
lose UV-Schutz-Beschichtung verwirklicht. Bild 31 zeigt die UV-VIS Transmissionsspek-
tren der realisierten Sole im Vergleich zum Spektrum einer Bierflasche (Marke Wahrstei-
ner).

100,0 - e pmn -
Transmissionswerte
90,0
500 %;—:&:—__
70,0
£ 60, N———
5 - e
‘w50, " GAM + Griin
2
5
E 40, -~ Bierflasche
-

GAM + Blau

600 700 800
Wellenldnge {(nm)

Bild 31: Transmissionsspektren farbiger und mit UV-Schutz versehener GAM Be-

schichtungen (Synthesen siehe 4.4.2.3)

Wie die Transmissionsspektren erkennen lassen, besteht durch den Einbau der Farb-
stoffe (ausser grin) oder eines farblosen UV-Schutzes die Méglichkeit Flascheninhalte
recht gut vor UV-Strahlung zu schiitzen. Die hier getesteten Farben stellen nur einen
kieinen Ausschnitt denkbarer Moglichkeiten dar, ein Einsatz von Farbe und UV-Schutz
miisste sich nach einer speziellen Anforderung richten und es solite keine grole An-

strengung bedeuten ein entsprechendes Additiv zu finden.

5.12 2. Praxisversuch

Flr einen zweiten Praxisversuch bei der Fa. Oberlandglas in Neuburg a. d. Donau, bei
dem direkt vom Abkihlband enthommene noch warme Flaschen von Hand sprihbe-
schichtet werden sollten, wurden im Vorfeld umfangreiche Handlingversuche durchge-
fuhrt. Die Flaschen wurden auf einen sich drehenden Teller gestellt, und aus einem Ab-
stand von ca. 30 cm mit einer Sprihpistole beschichtet. Dabei wurde besonderen Wert
darauf gelegt, homogene und geschlossene Schichten einer bestimmten Dicke produzie-
ren zu kénnen. Dies lies sich relativ gut durch die gewéahlte Drehgeschwindigkeit des

Drehtellers und der Dauer des Spriihens erreichen.
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Wie im ersten Praxisversuch wurden Flaschen einer Formnummer (Form 30) vor der
Kaltendvergtitung entnommen und die noch ca. 80 °C warmen Flaschen mittels Spriihbe-
schichtung von Hand beschichtet. Das GAMAL Sol wurde rot gefarbt, um die Schichtdik-
kenhomogenitét visuell beurteilen zu kénnen. Die Beschichtung der Flaschen wurde fiir 5
min bei 120 °C im Trockenschrank nachgehértet. Die Flaschen wurden einer Liniensimu-

lation unterworfen und im Anschiuss daran wurden die Berstdriicke ermittelt.

Es sollte dabei die minimale Schichtdicke ermittelt werden, die fiir eine 2-minitige nasse
Liniensimulation eine ausreichenden Schutz bietet. In einer ersten Testserie wurden Fla-
schen mit unterschiedlicher Schichtdicke einer 5-mintitigen nassen Liniensimulation un-

terworfen.

E-N
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(93]
o
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o

=
[}

Berstdruckfestigkeit p 0 [bar]

o

5 min Liniensimulation naR

Bild 32: Vergleich der Berstdriicke von unterschiedlich dick mit GAMAL beschichte-

ten Flaschen bei nasser Liniensimulation 5 min

Das Diagramm zeigt auf der linken Seite (graue Balken) die Berstdruckwerte fir kalt- und
heifsend beschichtete (HE + KE) ohne Schéadigung und nach 5 min Liniensimulation nass
und far heifend und GAMAL beschichtet Flaschen (HE + GAMAL) ohne Schédigung.
Wie zu sehen ist, fallt der Ausgangsberstdruck in dieser Untersuchungsreihe weit héher
aus als im ersten Praxisversuch, einige Flaschen konnten wegen Erreichen der oberen
Abschaltgrenze nicht beprobt werden. (Diese Flaschen wurden mit einem Berstdruck von
42 bar in die Berechnung mit aufgenommen.) Da die Beprobung mit einem sehr groRRen
Zeitunterschied ausgefihrt wurde, sind die Werte des ersten und zweiten Praxisversuchs
auch nicht mit einander vergleichbar. Aufféllig ist, dass nach 5 min nasser Liniensimulati-

on der gesamte Probenquerschnitt der heif- und kaltend verglteten Flaschen unter die
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16 bar Ausschlussgrenze félit. Auch aus der Betrachtung der Bruchquellen, fir diesen
Probenquerschnitt lagen alle gesicherten Bruchquellen innerhalb der Beriihrungszonen,
muss man ableiten, dass die aufgetragene Beschichtung nicht in der Lage war, die Fla-
schen vor den Schiden der nassen Liniensimulation zu schitzen. Der Ausgangs-
berstdruck der heiBend und GAM beschichteten Flaschen liegt nicht signifikant unterhalb
der heil- kaltend vergiteten Flaschen, denn die Vertrauensbereiche beider Probenuber-
lappen sich. Beim Berstdruck (30 bar) der ca. 20 ym dick mit GAMAL beschichteten Fla-
schen (in etwa die Dicke der bei der Tauchbeschichtung erzielten Schichtdicken) fallt ein
starker Anstieg gegentiber den im ersten Praxisversuch erzielten Wert (24 bar) auf. Dies
ist auf die Modifizierung und Optimierung des Sols zuriickzufihren. Eine Verminderung
der Schichtdicke auf 15 um reicht immer noch aus, um die Fiaschen vor den Schaden
einer 5 min nassen Liniensimulation zu schitzen. Erst eine Verminderung der Schichtdik-

ke auf ca. 10 um fihrt zu einem Versagen der Schicht.

Eine weitere Probenserie mit ca. 10 uym dicker GAMAL Schutzschicht wurde einer 2-
mindtigen nassen Liniensimulation unterzogen. Der ermittelte Berstdruck von 27 bar lag
weit Uber der Ausschlussgrenze und auch die Bruchquellenanalyse (ca. 25 % der Bruch-
quellen in der Kontaktflache) zeigte, dass eine 10 ym dicke GAMAL Schicht ausreichend
vor den Schéden einer 2 min. nassen Liniensimulation schiitzen kann. Darauf hin wurde
die Schichtdicke Gber ca. 7,5 auf ca. 5 ym reduziert. Die ermittelten Ergebnisse sind in
Bild 33 dargestellt.
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Bild 33: Vergleich der Berstdriicke von unterschiedlich dick mit GAMAL beschichte-

ten Flaschen bei nasser Liniensimulation 5 min

Wie die Abbildung zeigt kann auch eine nur 7 um dicke GAMAL Schicht noch ausrei-
chend vor den Belastungen durch 2-miniitiger nasser Liniensimulation schiitzen, wahrend
eine nur 5 um dicke GAMAL Schicht keinen voliwertigen Schutz mehr darstellt. Dies lasst
folgem, dass eine ca. 7 um dicke GAMAL Schicht in der Lage sein sollte, Softdrinkfla-
schen vor den Belastungen eine Abftllanlage, die nach Aussage der projektbegleitenden
Arbeitsgruppe in etwa einer 2-minditigen nassen Liniensimulation gleichkommt, ausrei-

chend zu schiitzen.

Abschlieend konnte in dieser Versuchsreihe mit einer maximal herstellbaren Schicht-
dicke von ca. 20 um gezeigt werden, dass die Beschichtung in dieser Dicke vor einer

12 minutigen nassen Liniensimulation schiitzen kann.

5.13 Bewitterungsversuche

Hatte der erste Praxisversuch noch gezeigt, dass die Schicht sich durch Wasser sehr
leicht abldsen lieB, wurde dieser Effekt durch die Modifizierung des Sols immer geringer.
Um eine genaue Aussage Uber die Stabilitét der Beschichtung gegeniiber einer feuchten
Umgebung zu machen, wurden die Proben auch im Hinblick auf eine mégliche industri-
elle Anwendung einer Bewitterung unterzogen. Da es in der Hohlglasindustrie keine ge-
normten Bewitterungstests gibt, und die Klima-Anforderungsprofile der Flachglasherstel-
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ler fir ihre Produkte flir Glascontainer als zu hoch angesehen wurden, einigte sich die
projektbegleitende Arbeitsgruppe darauf, dass die beschichteten Substrate einem Test
bei 70 °C und 85% rel. Feuchte zu unterziehen seien. Dies sollte ausreichen, die Bela-
stungen durch Klimabedingungen beim Transport und der Lagerung der 1| Softdrinkfla-
schen zu simulieren. Die Beschichtung solite einen solchen Test mindestens 24 Stunden
aushalten. Dazu wurden Flachglasproben mit dem ZrQ; - modifizierten Sol beschichtet, im
Klimaschrank bewettert und nach unterschiedlichen Zeiten wurden Proben entnommen,
geschadigt und die Bruchfestigkeit bestimmt. Angesichts der groRen Anzahl von Proben
und des geringen Platzangebotes im Klimaschrank wurden bei diesen Messungen pro

Untersuchung nur je 15 Gl&ser verwendet.
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Bild 34: Bruchfestigkeiten nach Schidigung mittels Sandrieseln von mit ZrO,-

modifizierten GAM (Synthese siehe 4.4.2.2) beschichteten Floatgldsern nach Lage-

rung im Klimaschrank

Wie in Bild 34 zu erkennen ist, hélt die modifizierte Beschichtung nicht nur den Belastun-
gen des Klimatests stand, die Beschichtung ist auch nach einem Tag im Klimatest (75 °C;
80 % rel. Feuchte) in der Lage, Scheiben wirksam vor Beschédigungen gegen Sandrie-
seln zu schiitzen. Die gemessenen Bruchfestigkeiten aller untersuchter Proben und die
ermittelten Vertrauensbereiche liegen auf gleicher Hohe, sodass davon auszugehen ist,

das bis zu einer Dauer von 24 Stunden zu keiner Verénderung der Qualitat der Be-
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schichtung kommt. Messungen mit ldngerer Verweildauer der Proben konnte wegen ei-

nes Defektes des Klimaschrankes nicht mehr durchgefiihrt werden.

5.14 Recyclingverhalten

Da in der Behélterglasindustrie ein grofter Anteil der eingesetzten Rohstoffe auch fiir
Klarglas mittlerweile aus Altglas besteht, solite das Recyclingverhalten der entwickelten
Schicht abgeschétzt werden. Da groe Mengen an Kohlenstoff im Altglas einen Aus-
schlussgrund fir die Verwendung als Rohstoff darstellen, muss sichergestellt werden,
dass mit hoher Kohlenstofffracht beladenes Altglas aus dem Recycling entfemnt wird, bzw.
muss von solchen Flaschen mit hohem technischen Aufwand die stark kohlenstoffhaltige
Beschichtung entfernt werden. Dies ist sehr kostenaufwendig und fur die Hohlglas-
hersteller finanziell nicht vertretbar. Somit muss eine in der Industrie eingesetzte Be-
schichtung sicher stellen, méglichst kieine Kohlenstoffanteile ins Altglas mit einzubringen.
Nach Aussage der Vertreter der Hohiglasindustrie in der projektbegleitenden Arbeits-
gruppe stellen Kohlenstoffeintrége von weniger als einem Gramm Kohlenstoff pro Alt-
glasflasche kein Problem dar. [71]

Eine sehr vorsichtige und konservative Abschitzung des Kohlenstoffanteils des Be-
schichtungssols flhrt zu einem Gehalt von 45 Gew% an Kohlenstoff (SiO, - 50 Gew%,
andere 5 Gew%). Bei einem Gewicht der Beschichtung (Dicke 7 yum) von knapp einem
Gramm ware die Menge, die zum einem Ausschluss aus dem Recyclingprozess fiihrt um
den Faktor 2 unterschritten. Damit wiirde die entwickelte Beschichtung auch die Anspri-
che an des Recyclingverhalten voll und ganz erflillen.

5.15 Kosten der Beschichtung

Eine Kostenabschétzung der Beschichtung flir den groftechnischen Einsatz ist von die-
ser Stelle aus nicht anzustellen. Erfahrungsgemag liegen die Kosten fiir Chemikalien in
bulk-Mengen, je nach Abnahmemenge) teilweise um GréRenordnungen unter den Prei-
sen flr normal Laborgebinde. Das Kilo Beschichtungssol kostet, nach den laboriblichen
Chemikalienpreisen ( 1 kg GPTS - 30 DM, 1 kg APTES 190 DM, 1| i-PrOH 6 DM) be-
rechnet, rund 200 DM. Bei einem Verbrauch von ca. 0,8 g pro Beschichtung ergibt sich

somit ein Preis von rund 0,15 DM fiir das Beschichten einer Flasche. Wie bereits er-
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wahnt, wird sich dieser Preis jedoch bei Abnahme von gréReren Chemikalienmengen um
GréRenordnungen nach unten bewegen.

Die Kosten fir den Beschichtungsvorgang entsprechen (bis auf die Nachtempereung)
denen der Kaltendvergitung.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Als Ausgangspunkt diente die Bruchfestigkeit des von der projektbegleitenden Gruppe
ausgesuchten Substratmaterials, Floatglas der Dimension 100 x 100 x 2 mm. (Fa. Pi-
kington Flachglas) Die Bestimmung der Bruchfestigkeit wurde mittels Doppelringbiege-
versuch nach DIN 52292 durchgefiihrt. Dabei wurden eine Ausgangsbruchfestigkeit von
628 MPa (Vertrauensbereich 566 - 698) mit einem Weibullparameter (m) von 3,4 gefun-
den. Die mittels Sandrieseltest mit 500 g Korund Kémung P30 ( in Anlehnung an DIN 52
348) geschadigten Scheiben zeigten einen Bruchfestigkeitswert von nur noch 57 MPa (56
- 58) mit einem m-Wert von 14,6.

Anfangliche Versuche mit Beschichtungssystemen auf der Basis von mit SiQ, -
Nanopartikeln gefullten Epoxiden zeigten keine ausreichende Schutzwirkung gegeniiber
der gewahlten Schidigung durch 500 g Sand. Es konnte eine Beschichtung aus Glycido-
propylitrimethoxysilan (GPTS) und Aminopropyltriethoxysilan (APTES) entwickelt werden,
die per dip-coating auf die Substrate aufgetragen, eine ausreichende Schutzwirkung ge-
wahrieisten kann. Die beste Schutzwirkung bietet ein Ansatz mit einem Molverhdltnis von
7 : 2 (GPTS / APTES), mit ihm werden Bruchfestigkeiten nach Schédigung von 571 MPA
( 494 - 661) bei einem m-Wert von 2,3 erhalten, Werte, die nahe an der Ausgangs-
bruchfestigkeit liegen. Das entwickelte Solsystem (GAM) hat eine sehr kurze Topfzeit von
weniger als 60 Minuten. Durch Anderung der Reaktionsfiihrung, Variation der Lésungs-
mittelzugabe und durch den Einsatz von Essigsdureanhydrid gelang es, die Topfzeit un-
ter Beibehaltung der Schutzwirkung auf 90 Minuten zu erweitern. In einem Upscalingpro-
zess konnte die AnsatzgréRe von anfanglich <50 ml auf mehr als 11 vergroRert werden.
Im Hinblick auf eine mdgliche industrielle Anwendung gelang es, durch Variation der Re-

aktionsfihrung, die Ausheizzeit, und -temperatur auf 10 min bei 120 °C zu optimieren.

Da die Bruchfestigkeit der bis zu diesem Zeitpunkt verwendeten Floatglasscheiben (Fa.
Flachglas 100 x 100 x 4 mm) so hoch war, dass der lineare Spannungsbereich verlassen
wird und eine Auswertung nach DIN 52 292 nicht korrekt ist, wurden die Untersuchungen,
nach Beratung mit den Projektpartnern, auf neuen Substraten (Floatglas 100 x 100 x
4 mm) weitergeflGhrt. Es wurden ungeschédigte, geschadigte (500 g Sand) und be-
schichtete und geschédigte (500 g Sand) Scheiben untersucht. Die Auswertung zeigt ei-
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nen deutlichen Abfall der geschadigten Scheiben (Bruchfestigkeit 60 MPa (59 — 61) bei
einem m-Wert von 33,4) gegenliber dem Ausgangswert von 174 MPa (163 — 186; m-
Wert 4,9). Die beschichteten und geschadigten Scheiben zeigen mit einer Bruchfestigkeit
von 170 MPa (159 - 181; m-Wert 5,2) , einen Wert der dem Ausgangswert sehr nahe
kommt. Somit war die Schutzwirkung des entwickelten Solsystems auch fur diese
Substrate gezeigt. Auch fir Borofloatglasscheiben (100 x 100 x 2 mm) wurden Untersu-
chungen durchgefihrt und folgende Ergebnisse gefunden: Borofloatglas ungeschéadigt —
Bruchfestigkeit 122 MPa (113 — 132; m = 4,4); Borofloatglas geschadigt — Bruchfestigkeit
59 MPa (57 - 61; m = 12,1) und beschichtetes und mit 750 g Sand geschadigt — Bruch-
festigkeit 150 MPa (136 — 166; m = 3,3).

In einem Praxisversuch bei der Firma Oberlandglas in Neuburg an der Donau wurden 1 |
Softdrinkflaschen einer Formnummer vor der Kaltenvergltung entnommen und mittels
dip-coating Verfahren mit GAM beschichtet. Die beschichteten Flaschen wurden einer
Liniensimulation unterzogen und anschliefend mittels Berstdruckpriifung getestet. Die
ermitteiten Ergebnisse wurden mit den herkdmmlichen Beschichtungen (HeiRend und
Heil3- und Kaltend Typ Il) verglichen. Dabei zeigte sich folgendes Bild:

Berstdruckuntersuchung an 1 | Softdrinkflaschen nach Liniensimulation trocken

Beschichtung Ohne Linien- 5min LS 7 min LS 15 min LS
simulation (LS)
HeilRend 27 bar (25-30) | 14 bar (13-15) - -
m=35 m=96
Heifend + Kaltend - 27 bar (25-29) 21 bar (19-23) 17 bar (16-18)
m=45 m=42 m=6,4

Heiltend + GAM

34 bar (32-37)

m=47

32 bar (30-34)

m=25,0

33 bar (30-34)

m=4.,4
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Berstdruckuntersuchung an 1 | Softdrinkflaschen nach Liniensimulation naf

Beschichtung Ohne LS 5 min LS
Heilend 27 bar (25-30) -
m=3,5
Heikend + Kaltend = 15 bar (14-15)
m=54
HeiRend + GAM - 24 bar (23-25)
m=64

Die Ergebnisse zeigten eindeutig, dass die entwickelte Beschichtung in der Lage ist, eine
ausreichende Schutzwirkung gegentiber Schadigungen, die in der Linie auftreten, bieten
zu kénnen. Ein Nachteil der Beschichtung bestand jedoch im ungunstigen Abgleitwinkel
der beschichteten Substraten. Haben herkémmilich beschichtete Flaschen einen Abgleit-
winkel von etwa 20 °, so zeigten Flaschen mit der entwickelten Beschichtung einen Ab-
gleitwinkel mehr als 80 °. Versuche durch Verringerung der Rauhigkeit der Beschichtung
oder durch oberfl&chenaktive Additive eine Verbesserung des Abgleitwinkels zu errei-
chen, schlugen fehl. Da tber mehrere Wochen gealterte Proben ein deutlich besseres
Abgleitverhalten zeigten, wurden Proben verschiedenen Alters mittels 2°Si bzw. °C Fest-
korper NMR untersucht. Dabei zeigte sich bei den gealterten Proben ein deutlich héherer
Verknlpfungsgrad der organischen Komponente (Epoxidgruppe von GPTS). Durch Zu-
gabe eines Aluminiumalkoxids, einer Substanz, die die Verkniipfung der organischen
Komponente sehr stark begtinstigt, konnte ein deutliches Absenken des Abgleitwinkels
erreicht werden. Die Zugabe von nanoskalischen ZrO.-Partikeln (auch diese Partikel be-
gunstigen die Reaktion der organischen Komponente) fuhrt ebenfalls zu einem vermin-
derten Abgleitwinkel. Beide Stoffe begiinstigen ebenfalls sehr stark die Lebensdauer der
Beschichtung gegeniiber Klimabedingungen von 70 °C und 85 % rel. Luftfeuchte. So
konnte die Lebensdauer von < 1 h auf mehr als 20 h ausgedehnt werden. Im Ubrigen
weisen beide Stoffe keinen Einfluss auf die Schutzwirkung der Beschichtung auf.

Im Hinblick auf eine mogliche industrielle Anwendung wurde versucht das Beschichtungs-
verfahren auf spray-coating umzustellen. Da bei der Herstellung einer verwendeten Aus-
gangssubstanzen Methanol als Lésungsmittel anfélit, wurde dieses, ohne Beeintrachti-
gung der Schutzwirkung, gegen iso-Propanol ausgetauscht. Das Beschichtungssol wurde
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sowoh! auf kalte, als auch auf ca. 80 °C warme Substrate aufgebracht. Dabei konnte ge-
zeigt werden, dass bei ausreichender Schichtdicke eine ausreichende Schutzwirkung
auch durch Sprihapplikation erreicht werden kann.

Um einen weiteren Marktvorteil flir das Schichtsystem erlangen zu kénnen, wurde ver-
sucht die Faktoren Farbe oder UV-Schutz in das Beschichtungssystem einzubauen. Die-
se Anforderung konnte durch den Einbau marktiiblicher organischer Farb- bzw. UV-
Schutzstoffe realisiert werden. Es wurden Beschichtungen mit den Farben rot, blau und
griin sowie eine farblose UV-Schutzbeschichtung im Labor hergestellt.

In einem weiteren Praxisversuch bei der Fa. Oberlandglas wurden wiederum 1 | Soft-
drinkflaschen einer Formnummer vor der Kaltendvergiitung entnommen und dieses Mal
mittels Sprithbeschichten mit einer modifizierten Beschichtung (GAMAL) mit der Zusatz-

funktion Farbe (rot) versehen. Die beschichteten Flaschen wurden nassen Liniensimula-

tionen von 2, 5, 10 und 12 Minuten unterzogen.

Berstdruckuntersuchung an 1 | Softdrinkflaschen nach 5 min Liniensimulation nass

Beschichtung

Ohne Linien-

simulation (LS)

5 min LS nass

Schichtdicke
20 ym

5 min LS nass

Schichtdicke
20 pm

5 min LS nass

Schichtdicke
20 pm

Heiltend + Kaltend

39 bar (36-42)

14 bar (13-15)

m=26,8 m=15
HeiBend + GAMAL | 38 bar (35-42) | 30 bar (27-32) | 23 bar (21-24) | 14,5bar (13-15)
m=5,5 m=5 m=42 m=6,7

Berstdruckuntersuchung an 11 Softdrinkflaschen nach 2 min Liniensimulation nass (in
etwa entsprechend der Belastung einer Softdrinkflasche auf einer Abfillanlage)

Beschichtung

Ohne Linien-
simulation (LS)

2 min LS nass

Schichtdicke
10 pm

2 min LS nass

Schichtdicke
7 um

2 min LS nass

Schichtdicke
5um

Heiend + Kaltend

39 bar (36-42)

15 bar (13-16)

m=6.8 m=15
HeiRend + GAMAL | 38 bar (35-42) | 27 bar (26-29) 22 bar (21-25) 17 bar (15-19)
m=55 m=586 m=2863 m=9,8
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In einer weiteren Testserie wurde gefunden, dass mit der maximal aufzutragenden
Schichtdicke von 20 um die Substrate sogar vor den Schaden einer 12 min dauernden
nassen Liniensimulation geschiitzt werden.

Die Ergebnisse des zweiten Praxisversuchs zeigten, dass die Aluminiumalkoxid modifi-
zierte Beschichtung in der Lage ist, eine ausreichende Schutzwirkung gegentber Scha-
digungen, die in der Linie auftreten, bieten zu k&nnen, Auch der Einbau eines zusétzli-
chen Faktors (hier Farbe rot) zeigte keinen Einfluss auf die Wirksamkeit des Festigkeits-
erhalts. Es konnte gezeigt werden, dass eine ca. 7 um dicke Schutzschicht ausreicht, um
vor den Schéden einer 2-mindtigen nassen Liniensimulation (Aquivalent der Belastung
einer Softdrinkflasche auf einer Abflillanlage) schiitzen zu kénnen.

Die Abschéatzung des Kohlenstoffgehaltes der Beschichtung erbrachte mit 40 Gew% ei-
nen Wert, der keinerlei Auswirkungen auf ein positives Recyclingverhalten der Flasche

bedeutet.

AbschlieRend kann festgestellt werden, dass die entwickelte Beschichtung auf GPTS /
APTES Basis, alle gestellten Anforderungen erfilllen konnte. Durch die erfolgreichen Mo-
difikationen des Systems zeigte sich, dass die entwickelte Beschichtung Raum fiir viele
Anderungen bietet, was das GPTS /APTES System auch fiir weitergehende Untersu-
chungen interessant macht. Es sollte mit ihm moglich sein, durch vielfache Variationen
spezielle Anwendungsprofile an festigkeitserhaltende Beschichtungen zu erfiillen. Selbst
auf den ersten Blick negative Eigenschaften kénnen bei naherem Hinsehen sinnvoll ge-
nutzt werden. Hier sei z.B. an eine temporare Schutzbeschichtung hochwertiger Glaspro-
dukte mit einem nicht modifizierten GPTS / APTES System (schlechte Stabilitdt gegen-
Uber Wasser) gedacht werden, die ohne grolen Aufwand einfach durch Waschen restlos
zu beseitigen wére. Sicher bietet das System noch gentigend Potenzial fur weitere Ent-

wicklungen auf dem Gebiet der festigkeitserhaltenden Beschichtungen.
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