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EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG

Zur Herstellung von Weilldekars aut C'2s werden hoch flucridhaltige Uberfangglaser (CaF.) ein-
gesetzt. Neben diesen finden auch Emaillierungen auf Basis einer niedrigschmelzenden Fritte und ei-
ner farbgebenden Komponente, in den meisten Fallen TiO,, Verwendung. Die entsprechenden Fritten
enthallen zur Einstellung der geeigneten Schmelztemperatur und der Rheologie gréfiere Mengen an
Schwermetalloxiden, wie beispielsweise PbO ader Bi,0,, Neben der gesundheillichen Bedenklichkeit
der Verwendung schwermetzllhaltiger Dekors bei geringer chemischen Resistenz treten auch in
technalogischer Hinsicht Schwierigkeiten auf. Dies sind die Fluoridabdampfung wahrend der Herstel-
lung der Uberfanggldser und durch unkontrollierbare Redoxreaktionan verfarbte und somit un-

brauchbare Dekors.

EXPERIMENTELLES

Das Basissol wurde aus Methyltriethoxysilan (MTEQS, 40,0 ml) und Tetraethoxysilan (TEOS,
12,0 ml) hergestellt. Nach Zusatz eines waflrigen Kieselsols (Bayer Levasil 300/30, 14,2 ml) erfolgt
unter salzsaurer Katalyse (0,36 ml) die Hydrolyse und die Kondensation. Nach Kihlung im Eisbad
und Filtration wird ein farbloses, transparentes Beschichtungssol erhalten. Die Pigmentierung erfolgte
unter Verwendung von TiO, Pulvern (4,0 g Merck 808 und 2,0 g Degussa P25), die mittels Ul-
traschalldesintegration homogen mit diesem Si0,-Sol vermischt wurden. Die Dekors wurden im Muf-
felofen mit einer Heizrate von 1 Ki/min auf 280 °C erhitzt. Nach 30-minitigem Halten wurde die Tem-
peralur mit einer Heizrate von 0,5 K/min auf 500 °C erhéht und eine Stunde gehalten. Alternativ dazu
wurden die Dekors in einem Tunnelofen unter Verwendung eines emailtypischen Temperaturprofils

mit einer Zieltemperatur von 560 °C eingebrannt.

ERGEBNISSE

Das Ziel der vorliegenden Studie war es, die bisher verwendeten Glaskomponenlen durch eine
Sol-Gel-Matrix zu ersetzen, die eine Einbettung van Partikeln bis zu 500 nm Durchmesser eriaubt, je-
doch gleichzeilig keine Variation der zur Dekoralion erarbeiteten ProzeRparameter erfordert. Grund-
voraussetzung fir den Ersatz von Glasfritten in Emails durch ein anorganisches Sol-Gel-Material war
ein fiir gangige Glassubstrate gesignetes Beschichtungsmaterial, das sich anwendungsbedingt durch

eine hohe kritische Schichtdicke auszeichnen sollte. Brinker und Scherer [1], sowie F. Lange [2] ka-
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men in diesem Zusammenhang in einem Review Uber die experimentellen Arbeilen zuf dem Gebiet
der Sol-Gel-Forschung zu dem Schiult, daf} (ber einen einstufigen Tauchbeschichtungsschritt keine
riifrei verdichteten anorganischen Sol-Gel-Schichten mit Dicken obarhalb von 1 pm hergestellt wer-
den kénnen. Diese sogenannte krilische Schichidicke t,, oberhalb der Rilkbildung erfolgt, ist nach
Lange [2] durch die in der Schicht infolge der Schrumpfung wahrend der Verdichtung auftretenden
Spannungen limitiert.

In grundlegenden Untersuchungen zur Herstellung dicker Si0,-Beschichtungen wurde sin Be-
schichtungssol entwickelt [3,4], das die Herstellung  rifreier Schichten auf Kalk-Nalron-Glas mit
Schichtdicken bis zu 10 um erlaubt. Ursache dafiir ist die Sclzusammensetzung, die infolge des An-
teilas an partikularem Kieselsol zum einen einen erhéhten Feststoffgehalt aufweist und zum anderen
durch den Einsatz eines methylsubstituierten Silans Beschichtungen mit verbesserter Flexibilit4t zu-
ganglich macht. Dadurch ist die Reduzierung der in der Schicht wahrend der Verdichtung aufireten-
den Spannung und samit die Erhéhung der kritischen Schichtdicke auf 10 pm méglich, wahrend ent-
sprechende, kieselsolfreie Beschichtungen lediglich kritische Schichtdicken um 2 Hm aufweisen [5, 8].
Um das oben beschriebene Beschichtungssol als Matrix fiir hochbrechende Partikel nutzen zu kén-
nen, mussen drei wesenltliche praktische Voraussetzungen erfullt werden. Dies sind

= die optische Qualitét der Dekors,

= die Realisierung einer ausreichend schnellen ProzelMfuhrung beim Einbrand

* und die Haflung und chemische Resistenz der Dekors.

Daher wurden zunachst Untersuchungen zur Einstellung eines geeigneten oplischen Eindruckes
der Dekors durchgefahrt. In ersten Tauchbeschichtungsversuchen mit TiO, als hochbrechender
Kompenente mit einem mittleren Partikelradius von 10,5 nm stelite sich heraus, daf die Schichten im
Durchlicht einen Rotstich aufwiesen.

Der sich aus der Streuung ergebende Farbeffekt kann anhand der van Rotger [7] fiir kleing, nicht
absorbierende Partikel in einer farblosen und transparenten Matrix erweiterten Gleichung von van de
Hulst [8] erkl&rt werden,

R® | ni-nZ

4
Q, =327 L e Gl. (1)

Qg: relativer Streuquerschnitt  A: Wellenldnge

R:  Partikelradius Ng:  Brechungsindex der Matrix
C,.  Volumenanteil der Partikel n,:  Brechungsindex der Partikel

Die Transmission kann unter Verwendung des Lamben-Beerschen-Gesetizes in Kenntnis der
Schichtdicke d berechnet werden zu:

T=g O Gl (2)

Aus Gl. (1) und GI. (2) kann abgelesen werden, dah sich die Abhangigkeit des relativen Streu-
guerschniltes Q, von der Wellenlange A im Falle von Partikeln kleiner als die Wellenlznge zunehmend
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dominant auf die Transmission auswirkt. Dies soll anhand von Bild 1 verdeutlicht werden, das die
nach Gl. (1) und Gl. (2) berechnete Transmission als Funklion des Partikelradius unter der Annahme
eines Nanokompostmaterials bestehend aus 15 Vol. % TiOz (p = 4,506 g-cm™, ny = 2,47) in einer
S5i0,-Malrix (p = 2,20 g-cm™, np = 1,46) von 10 um Schichtdicke zeigt.
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Bild 1: Abhangigkeit der Transmission vom Partikelradius »
in einem Nanokomposit nach GI. (1) und GI. (2) seitigt werden.
(Annahme: 15 Vol.% Ti0D, in einer Kieselglas-Matrix)
Der Einsatz dieser Pigmentmischung und die Optimierung des Matrix-Pigment-Verhaltnisses auf ei-
nen Wert von 7:2 erlaubte die Herstellung deckend weifier Dekors. Zur Schichtverdichtung bzw, zum
Einbrand der Dekors ist eine thermische Behandlung erforderlich, im Rahmen derer organische Rest-
gruppen aus dem Matrixmaterial entfernt werden miissen. Zur Ermittlung der enlsprechenden Zerset-
zungstemperaturen wurden DTA/TG Untersuchung des SiO,-Schichimaterials angefertigt, die der
Einstellung eines gaeigneten Temperatur-Zeit-Profils dienen soliten. Die dabei detekiieren exother-
men Signale bei 285 °C und 527 °C reprasentieren die Zersetzung restlicher Ethoxygruppen aus dem
Precursor TEOS bzw. ven Methylgruppen aus der Komponente MTEOS unter einem Gewichtsverlust
von 11 %. Bild 2 zeigt das Temperaturprofil, das orientiert an diesen DTA-Ergebnissen zur Schicht-
verdichtung im LabormaRstab gewshlt wurde, Die langsamen Aufheizgeschwindigkaiten von
0,5 K/min und 1 K/min waren zur Herstellung defekifrei verdichteter anorganischer Beschichtungen
erforderlich, Sie bedingen bei einer Zieltemperatur von 500 °C eine insgesamt 23-stindige thermi-
sche Behandlung, die unter produktionstechnischen Aspekten untragbar ware. Emailtypisch ist dage-
gen ein Einbrand im Tunnelofen unter Verwendung von Heizraten bis zu 20 K/min. In Vorversuchen
zur Dekorverdichtung unter solchen Bedingungen wurden WeiRdekors 12 min in einem auf 560 °C
vorgeheizten Muffelofen verdichiet. Die resullierenden Dekors zeigten in ihrem oplischen Eindruck
und in ihrer Haftung keine Unterschiede zu den Dekors, die unter Verwendung kleiner Heizraten und
Haltetemperaturen eingebrannt wurden. An diese Vorversuche schloft sich aufgrund dieses positiven

Ergebnisses ein Praxistest zum Dekoreinbrand in einem Tunnelofen an, Das verwendete Tempera-
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turprogramm dieses Schnelleinbrandes ist. in Bild 2 vergleichend dem Temperaturprofil unter Ver-

wendung geringer Heizraten gegenibergestelit.

Bild 2: Vergleich der Temperaturprofile zur Verdichtung der Weiltdekors
(unter Labarbedingungen und in Praxistests) auf Kalk-Natron-Glas

600+

500+

(1] B
] o
(=] o
N 1

Temperatur { °C
N
]
£

-

o

o
I

20

Schnelleinbrand
im Tunnelofen

500°C (2 h)

0.5 K/imin

konventionelle
Schichtverdichtung

Zeit

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

/'h

Man erkennt, dal der
Schnelleinbrand im Tun-
nelofen die Verkirzung
der Prozelldauer ven
23 h auf 2 h erlaubt, die
ohne eine Beeintrachti-
gung der Schichtqualitat
moglich war. MNach Si-
cherstellung einer guten
optischen Schichtqualitat
und der Moglichkeit einer

schnellen ProzefiMihrung

betraf die letzte zu klarende Frage die Haftung und die chemische Resistenz des entwickelten Sol-

Gel-Dekars nach Einbrand im Tunnelofen, Beide Anforderungen konnten erfdllt werden, wie anhand

von Gitterschnitt- und Tape-Tests zur Schichthaftung und Kesternich-Tests (DIN 50018) zur Ermitt-

lung der Schichtresistenz gezeigt wurde. Im Rahmen der Untersuchungen zur chemischen Resistenz

lieferte das Sol-Gel-Dekor damit wesentlich bessere Ergebnisse als ein konventionelles Email auf

Basis einer hoch bleioxidhaltigen Fritte. Die Verwendung der entwickelten, schwermetallfreien Sol-

Gel-Matrix zur Dekoration von Glas erscheint angesichts dieser Eigenschaften und Vorteile aus-

sichtsreich. Daher ist es das Ziel weiterfiihrender Uniersuchungen, dieses Material als Matrix for

weitere Pigmente zu verwenden und gegebenenfalls zu modifizieren. Gleiches gilt fur die Dekoration

unterschiedlicher Glaser, wie beispielsweise Borosilikatglas.
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