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Einleitung . ' .
In der chemischen, pharmazeutischen und Kunststoffindustrie stellt die Kaorrosion

von Produktions- und Laborartikeln aus Glas bei Verwendung von Fluorwasserstoff-
saure (HF) ein groles Problem dar. Sowohl die verwendeten Borosilikatglaser als
auch Kieselglaser sind gegen Fluorwasserstoffséure nicht resistent (SiF,-Bildung).

HF-bestindige Polymere (Polyethylene, Polystyrole, Polypropylene, Polyurethan-
und Polyesterbeschichtungen) [1-4], die als Schutzschichten auf Glasoberflachen
aufgebracht werden kénnen, zeigen eine hohe Transparenz, ihr Einsatz ist aber auf
Temperaturen von 100 bis 150 °C beschréankt. Andere hochtemperaturstabile, kor-
rosionsresistente Materialien wie Ti-besputterte BN-Beschichtungen [5] werden als
Schutzmaterial gegen HF im Elektronikbereich eingesetzt. Allerdings ist das hierflr
verwendete Sputterverfahren kostenintensiv. und die Schichten sind nicht
transparent. Andere L&sungen sind spezielle HF-resistente Glaser aus B,O;, BaO,
Ca0 in Kombination mit Al,O, und SiO, [6] oder synthetische Saphirgldser [7.8].
Diese Glaser sind jedoch fiir eine industrielle Anwendung oft zu teuer und finden
nur im Elektronikbereich Verwendung. Kohlenstoffbeschichtungen [9] werden eben-
falls zum Schutz von Glas vor aggressiven Chemikalien benutzt, sind aber nicht
transparent und schwierig zu applizieren. Die Einschrankungen bei den be-
stehenden Verfahren zum Aufbringen HF-resistenter Beschichtungen sind somit
sehr vielfaltig, so dafl} bislang keine transparenten, hochtemperaturstabilen, HF-re-

sistenten Beschichtungen fur Glasgerate zur Verfligung stehen.

Zielsetzung ‘ .
Ziel der beschriebenen Untersuchungen war die Entwicklung von hochverdichteten,

ritfreien und chemikalienbestandigen, anorganischen Sol-Gel-Schutzschichten fiir

Floatglas, wobei insbesondere die Resistenz gegen Flubséure zu beriicksichtigen
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war. Die zu entwickelnden, sdurebesténdigen Beschichtungssysteme sollten trans-
parent und bei Temperaturen > 200 °C einsetzbar sein. Als Lésungsansatz wurden
keramische, HF-resistente Schichten ausgewdhlt, wobei durch gezielte Warme-
fihrung an die beschichtete Glasoberflache ein maglichst hoher Verdichtungsgrad
der Schichten erreicht werden solite.

Experimentelles

Die verwendeten anorganischen Sol-Gel-Beschichtungen (Zr0,, ALO,, Sn0,, TiO,,
WO,) wurden nach in der Literatur beschriebenen [10-14] Synthesevorschriften her-
gestelit. Die Beschichtung (Floatglas, Zinnseite) erfolgte mittels dip-coating bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 4 mm/s. Nach Trocknung fiir 1 h bei 100 °C wurden die
Schichten bei 600 °C (ZrO, und Al,0,), 550 °C (Sn0;,) bzw. 500 °C (TiO, und WO,)
verdichtet. Die thermische Nachbehandlung der Beschichtung erfolgte auf vorge-
wérmten Scheiben (T = 500 °C) mit einem Gasbrenner (T = 800 °C) fir 30 s mit
anschlieRender Abkiihlung im Kiihlofen. Die Brechzahl der Schichten wurde vor und
nach thermischer Nachbehandlung spektralellipsometrisch bestimmt. Zur Unter-
suchung der HF-Resistenz wurde der in Bild 1 dargestelite Aufbau verwendet.

Die beschichtete Seite der Glaser wurde ge- beschichtefe Glasscheibe

mafl dem in Bild 1 gezeigten Aufbau einer | - |
geséttigten Gasphase einer 5%igen HF- s
Losung (T = 25 °C) ausgesetzt. Kriterium fir o

die Resistenz gegen HF war ein visuell zu

[

erkennendes Aufldsen bzw. Ablosen der DARgy :
. i1 5%igeiHF, 25.9C:
Beschichtung auf dem Glas bzw. eine chig

Triibung der Glaser. 2 AR S |
Bild 1: Testaufbau: Glas mit Be-
Ergebnisse schichtung auf der Unter-
. . seite (Sn-Seite) in der ge-
Die Ergebnisse der Untersuchungen zur HF- sittigten Gasphase einer
Bestandigkeit der nach den in der Literatur 5%igen HF-Lésung bei 25°C

beschriebenen Verfahren verdichtetan anorganischen Schichten (ZrO, [10] und
Al,O, [12]: verdichtet bei 600 °C, Sn0Q, [13]: verdichtet bei 550 °C: TiO, [11] und
WO, [14]: verdichtet bei 500 °C) und nach thermischer Nachbehandlung mit einer
Brennerflamme sind in Bild 2 zusammengefaft.
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Beschichtungen

Bild 2: Resistenz der getesteten Beschichtungen gegen HF (5%59& HF-Lésung, 25 "F:)
in Tagen (vor und nach thermischer Nachverdichtung mit einem Brenner bel
800 °C fiir 30 s)

im Unterschied zum unbeschichteten Glas, das bereits nach 0,5 Tagen in HF-
Atmosphare eine deutliche Tribung aufwies, konnte mit den bei 500 °C, 650 °C
bzw. 600 °C verdichteten ZrO,-, Al,O;-, TiO,- und SnO,-Schichten die Standzeit der
Glaser auf 1 bis 1,56 Tage erhoht werden. Nach dieser Expositionszeit war bei allen
Schichten eine leichte Triibung zu beobachien und die Schichten begannen sich
abzulasen. Lediglich die WO,-Schichten Oberstanden eine 10tagige Lagerung in der
HF-Atmosphare ohne Auflssung, zeigten aber nach -1 -2d eine zunehmende
Tribung.

Um eine hohere Verdichtung der Schichten zu erreichen, wurden die Zr0,~, Al,O5-,
Ti0,-, WO,- und SnO,-Schichten einer Flammenverdichtung ‘bei etwa 800 °C (ca.
30 s) unterzogen, wobei farblos transparente, rilfreie Schichten erhalten wurden.
Mit Ausnahme der WO,-Schichten, die auch nach der Flammenverdichtung die be-
schriebene Tribung in HF-Atmosphére aufwiesen, zeigten alle Beschichtungs-
syteme anschliefend eine erhdhte Resistenz gegen HF (Bild 2), wobei ein
besonders deutlicher Effekt beim SnQ,-System (s. Bild 3) zu beobachten war. Dies
wird darauf zuriickgefithrt, dal durch die thermische Nachbehandlung der Ver-
dichtungsgrad der Schichten erhéht wird. Im Fall des Sn0, konnte dies durch
Brechzahlmessung bestatigt werden (Npgaoz VOr Nachbehandlung = 1,719; npsn2

nach Nachbehandlung = 1,836). Bild 3 zeigt eine Aufnahme einer teilweise mit
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Sn0, beschichteten (flammenverdichtet) Floatglasscheibe nach Lagerung in HF-
Atmosphére.

Wahrend auf dem beschichteten Teil
(links) des Natronkalkglases keine De-

fekte zu erkennen waren, zeigte der
| nicht beschichtete Teil deutliche An-
grifisspuren durch HF. Die Resistenz
gegen HF konnte durch die flammen-

coated ke ._: verdichtete SnO,-Schicht von 1,5d

{ ohne Flammenverdichtung auf 4d

Bild 3: Aufnahme von Floatglas mit (links)  erhoht werden.
und ohne (rechts) Beschichtung
{Sn0,, mit Flammenverdichtung)
nach § Tagen HF-Angriff (HF
Atmosphdre, 25 °C)

Schlufifolgerung

8Sn0,-Sol-Gel-Schichten sind insbesondere nach Verdichtung mit einer Brenner-
flamme zur Herstellung von HF-Schutzschichten flr Floatglaser geeignet. Das Ziel
weiterer Untersuchungen ist es, durch Optimierung der Flammenverdichtung bzw.
Dotierung der SnO,-Schichten hdhere Verdichtungsgrade und damit gesteigerte
Schutzwirkung zu erreichen. Die einfache Applikation der Sol-Gel-Schichten (dip- u.

spray-coating) erméglicht das Beschichten geometrisch anspruchsvoller Substrate.
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