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EINLEITUNG

Die geringe praktische Fesligksit von Glas, die nur einen Bruchieil der theoretischen Festigkeit be-
tragt, wird auf Mikrorisse in der Glasoberflache zuriickgefihrt [1]. Bei einer Belastung des Glases im
unterkritischen Bereich in feuchter Umgebung tritt an den Spitzen der Mikrorisse Spannungsritkorro-
sion auf, die zur Ausbreilung der Risse in das Glasinnere und schliefllich, bei einer Oberkritischen
RiBausbreitungsgeschwindigkeit, zum Bruch des Glases fiihrt [1]. Fakioren, die die Spannungskorro-
sion und damit die RiRausbreilung beeinflussen, sind die Zusammensetzung und Mikrostruktur des
Glases, die Temperatur und die chemische Umgebung. Wie aus mehreren Untersuchungen bekannt
ist [2,3), sind insbesandere an den Rillspitzen ablaufende Reaktionen und Mechanismen fir die RiRk-
ausbreitung von Bedeutung. Untersuchungen an Kieselglasern haben gezeigt {4-6], dak eine Erhé-
hung der Festigkeit der Glaser durch organische Polymerbeschichtungen zu erzielen ist, was auf eine
Unterbindung des Wasserangriffs an den RiBspitzen zuriickzufihren ist. Eine Verdopplung der Fe-
stigkeit von Glasern wird durch Sol-Gel-Beschichtungen erreicht, wie von Fabes et al. [7,8] an Kiesel-
glassiaben durch Aufbringen 0,2 bis 1 pm dicker SiO,-Schichten nachgewiesen wurde. Eine Festig-
keitserhéhung von Alkalisilikatglasern mit SiO,-, ZrO,- bzw. Si0,-ZrO,-Beschichtungen bei einer
Schichtdicke von 0,2 pm wird von Maddalena et al. {9] beschrigben. Ein direkter Nachweis, dal eine
Erhohung der Schichtdicke nicht mit einer Zunahme der Festigkeit verbunden ist, wurde ebenfalls
erbracht [10,11]. An Flachglasern wurden von Schmidt [12] durch Scl-Gel-Beschichtungen Festig-
keitserhéhungen bis auf das Vierfache der Ausgangsfestigkeiten erzielt. Allerdings fehlen bislang de-
taillierte Kenntnisse tber die Mechanismen, die fir die erzielten Festigkeitserhéhungen verantwaortlich
sind. Im Rahmen eines von der AiF geforderten Projektes werden Untersuchungen durchgefilthrt, mit
dem Ziel, mikrorifullende bzw. druckspannungsaufbauende Systeme zur Festigkeilserhéhung von

Floatgldsern zu entwickeln und die dabei ablaufenden Mechanismen aufzuklaren.

EXPERIMENTELLES

Die Untersuchungen zur Biegebruchfestigkeit wurden mit Alkalisilicat-Floatgtasscheiben (10 cm x 10
cm x 0,2 cm) mit dem Doppelringbiegeversuch nach DIN 52292 durchgefihrt und bei einem Slichpro-
benumfang von 25 nach der Weibuli-Statistik ausgewertet. Ein Teil der Proben wurde mit 5 %iger HF
fur 2 min. bei Raumtemperatur gedtzt. Zur defiinierten Schadigung wurde das Sandrieselverfahren

[13] eingesetzt. Vor der Beschichtung der Proben wurden sie in einer Laborspillmaschine bei 70 °C
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alkalisch gereinigt. Zur Beschichtung wurden sauer katalysierte Sole aus Tetraethoxysilan (TEOS)
eingesetzt [14], wobei der Einflul der Hydrolyse (R-Wert, R = 0; 0,5; 2) der Einflufl des pH-Werts des
Sols {pH = 5; 4; 2) und der Einwirkzeit der Gliser im Sol (3 min., 30 min., 3 h, 10 h, 24 h) auf die
Bruchfestigkeit untersucht wurden. Weiterhin wurden methylmadifizierte, nanopartikulare SiO.-Sole
[15) (MTKS) eingesetzt. Alle Beschichtungen wurden bei 500 °C fur 30 min. thermisch verdichtet
(Heizrate 100 K/h, Kihlrate 150 K/h). Das Auffilllen der Mikrorisse wurde im hochaufidsenden Raste-
relektranenmikroskop an Vickerseindriicken untersucht, die mit einer Kraft von 10 N erzeugt worden

waren.

ERGEBNIS

Die Ooberflache der ungeschadigten Glaser zeigte im hochaufissenden Rasterelektronenmikroskop
(HREM) eine griefartige Struktur mit fein zerklufteten Linien im Bereich von etwa 100 nm, die durch
HF-Atzung verfeinert wurde (Strukturgréiie ca. 50 nm) und daher nicht als elektronenmikroskopischar
Artefakt sondern als Indiz fur eine mit Mikrodefekten obersate Glasoberfizche gedeutet werden kann

Die Ergebnisse der Biegebruchfestigkeitsbestimmungen sind in Tabelle 1 Zusammengestellt,

Tabelle 1: Ergebnisse der Biegebruchfestigkeitsmessungen (ap = Biegebruchfestigkeit fir eine Sum-
menhaufigkeit von 63,2 %, Vertrauensbereich g, for 85 % und Weibull-Modul m) von ungeschadigten,
geschadigten (sandberieselt [13]), gedtzten (5 % HF, 2 min.), geschadigten und gereinigten
(Laborspoimaschine, alkalisch, 70 °C), geschadigten und getemperten (500 °C, 30 min.) und mit ver-
schiedenen Si0,-Solen (siehe aben) beschichteten und dann getemperten, geschadigten und unge-
schadigten gereiniglen Floaiglasern (Dicke 2 mm)

Behandlung Bruchfestigkeit o, [ Vertrauensbereicho, | Weibull-

{ MPa ! MPa Modul m
1 ungeschédigt 123 106 - 143 2,2
2 ungeschédigt + geatzt 270 251 -290 4I7
3 ungeschadigt + gereinigt 120 102 - 138 2:5
4 ungeschadigt + getempert 143 124 - 165 2.4
5 geschadigt 71 69-73 14,4
6 geschadigt + gereinigt 74 72-76 13,8
7 geschadigt + getempert 98 93 - 103 5,5
8 geschadigt + TEOS* 119 116 - 122 14,6
9 geschadigt + MTKS** 139 134 - 144 EHIS
10 geschadigt + TEQS* + MTKS** 143 138 - 148 EIB
11 ungeschéadigt + TEOS* 159 152 - 166 7'4
12 ungeschadigt + MTKS** 244 216 - 277 2'7
13 ungeschadigt + TEOS* + MTKS** 241 233 - 249 10‘.1

" Synthese mit R = 2, pH = 2, Einwirkzeit 30 min.
** Synthese nach [15]

Aus Tabelle 1 geht hervor, dalt durch die HF-Atzung (5 %, 2 min.) die Festigkeit des Glases im Anlie-
ferungszustnd von etwa 123 MPa auf etwa 270 MPa erhoht wurde, wobei der Weibull-Koeffizient na-
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hezu unverandert blieb, was auf eine gleichmaRigen Abtrag der mit Mikrorissen behafteten Oberflache

hindeutet und die Aussage der elektronenmikroskapischen Untersuchung stiitzt. Durch die Sandrie-

selbehandlung sank die Bruchfestigkeit o, auf etwa 65 MPa und der Weibull-Koeffizient stieg auf etwa

14. HREM-Aufhnahmen der visuell ungeschadigt erscheinenden Glasoberflache zeigten einzelne,

kreisférmige Ausbroche mit Durchmessern zwischen 10 und 100 um, von denen feine Risse mit Brei-

ten im Bereich von etwa 200 nm und Langen von etwa 10 - 50 pm ausgingen. Dies deutet darauf hin,

dall die durch das Sandrieseln erzeugten Mikrorisse fur die geringe Bruchfestigkeit verantwortiich

sind, da die Strevung der fir den Bruch verantwortlichen Fehlergeometrie sehr eng ist. Die der spater

vorzunehmenden Beschichtung vorgeschaltete Reinigung hatte keinen signifikanten Einflud auf die

Festigkeit und die Defektstruktur sowohl der ungeschadigten Glaser (vgl. Zeilen 1 und 3 von Tab. 1)

als auch der geschidiglen Glaser {vgl. Zeilen 1 und 3 von Tab. 1). Aufgrund der niedrigen Weibull-
Moduli m der ungeschadigten Floatglaser (m = 2 - 3) wird angenommen, daf} die Glasoberflachen
eine Vielzahl unterschiedlicher Fehlergeometrien aufweisen, die bei Belastung zum Bruch fihren

Aus Tab. 1 geht weiter hervar, dai sich durch die thermische Behandlung, die zur Verdichtung der
spater untersuchten Beschichtungen verwendet wurde, die Bruchfestigkeit der ungeschadigten ( val

Zeile 1 und 4 in Tab.1) als auch der geschadigten Gldser (vgl. Zeile 5 und 7 in Tab. 1) signifikant er-
héhte, wobei der Weibull-Koeffizient bei den ungeschadigten Glasern konstant niedrig blieb und bei
den geschidigten Gldsern von etwa 14 auf 6,5 sank. Dies deutet auf ein partielles Ausheilen der Mi-
krorisse durch die Temperung hin und muf bei der Interpretation der Beschichtungsversuche berick-
sichligt werden.

Nachdem festgestellt wurde, dalt durch eine Behandlung der Glascberflache mit nicht hydrolysiertem
Telraethoxysilan (TEOS) selbst nach Immersion dber 24 h bei Raumtemperatur und bei 60 °C im
Vergleich zur Temperung bei 500 °C keine signifikante Riausheilung moglich ist, wurden Untersu-
chungen zur Beschichtung (Dicke ca. 100 nm) mit sauer katalysierten TEQS-Solen begonnen. Dabei
wurde der Einflufs der Hydrolyse (R-Wert, R = 0,5; 2), des pH-Wertes des Sols (pH = 5; 4; 2), und der
Einwirkzeit der Glaser im Sof (3 min., 30 min., 3h, 10 h, 24 h auf die Bruchfestigkeit systematisch un-
tersucht, webei die Details hier nicht weiter diskutiert werden sollen. Es stellte sich heraus, daft mit
einem R-Wert von 2 und einem pH-Wert von 2 die grifite Steigerung der Bruchfestigkeit erzielt wurde.
Es wurde die Biegebruchfestigkeit ungeschadigter Glaser (120 MPa) bei Beibehaltung des hohen
Weibulkoeffizienten (m = 14) geschadigler Glaser erzielt (vgl. Zeile 1 und 8 in Tab. 1). Dies wird auf
die volistandige Hydrolyse des Sols und die damit verbundene gute Anbindung an die Si-OH-Gruppen
der Glasoberflache zurdckgefihrt. Die Untersuchungen zum Einfluft der Einwirkzeit ergab bisher noch
kein interpretierbares, einheitliches Bild und mull im Kontext mit Glaskorrosionsprozessen weiter ver-
folgt werden.

Weiterhin kann man aus Tab. 1 erkennen, dall es durch eine Beschichtung mit dem methylmodifizer-
ten nanopartikularen Si0,-Sol (MTKS-Sol, Schichtdicke ca. 2 ym) [15] gelangt, die Bruchfestigkeit
geschadigter Glaser auf etwa 140 MPa bei m = 9,8 zu erhdhen (vgl. Zeile 5 und 9 in Tab. 1), was auch

eine signifikante Verbesserung gegeniber dem ungeschadigten Zustand bedeutet (vgl. Zeile 1 und 9
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in Tab. 1), denn die Vertrauensbereiche uberlappen nicht und der Weibuil-Koeffizient steigt deutlich
an.

Auf ungeschadigten Substraten kann durch eine TEQS-Schicht die Bruchfestigkeit im Vergleich zur
Temperung nur geringfugig erhsht werden, weobei der Weibull-Koeffizient aber deutlich steigt (vgl.
Zeile 4 und 11 in Tab. 1), was wiederum auf ein partielles Fallen der Mikrodefekte hinweist. Durch die
Beschichtung mit MTKS steigt die Bruchfestigkeit im Vergleich zur Temperung auf nahezu das Dop-
pelle, der Weibull-Koeffizient bleibt jedoch niedrig {vgl. Zeile 4 und 12 in Tab. 1). Durch die Doppelbe-
schichtung aus TEOS und MTKS die Festigkeit von etwa 120 MPa auf etwa 240 MPa verdoppelt wer-
den, wobei der Weibull-Koefizient van etwa 2 auf 10 erhoht wird, so dal durch die Beschichtung eine
im Vergleich zur HF-Atzung ahnlich hohe Festigkeit, jedoch bei deutlich erhéhter Zuverldssigkeit er-
zielt werden kann. Die deutlichen Untrschiede in der Auswirkung der Beschichtungen aus TEOS und
MTKS kannten sowohl auf Unterschiede in der Solstruktur als auch auf Schichtdickeneinfilsse zu-
rickzufiihren sein. Aus den vorliegenden Daten ist noch keine abschliefende Interpretaion méglich.
Zur Klarung der Mechanismen sind weitere Untersuchungen zum Einflul der Solsynthese- und Be-
schichtungsparameter erforderlich.

Gleichzeitig wurde mit HREM an Vickers-Eindricken (10 N) untersucht, inwiefern SiO,-Be-
schichtungen in Mikrorisse eindringen ktnnen. Es zeigte sich, daB die SiO,-Schichten aus dem
TEOS-Sol zwar in Risse von eta 400 nm Breite eindringen, sie jedoch nicht vollstandig fdllen. Risse
van ca 200 nm Breite werden auf der ganzen Breile jedoch nicht bis zur Glasoberilache hin geiilit.
Risse von ca. 100 nm Breite werden so gut ausgefillt, daB sie im HREM kaum noch detektierbar sind.
Die Beschichtungen auf MTKS-Basis ktnnen Risse mit Breiten bis zu ca 1 pm vollstandig iber-

decken. Wie tief dieses Sol in die Risse eindringt, mul} kiinftig noch untersucht werden,
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