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EINLEITUNG

Besonders in der chemischen und pharmazeutischen Industrie ist die Korrosion
und Alterung von Glas in Produktionsmaschinen, Laborausriastungen und auch in
Fenstern ein grofkes Problem. Nahezu alle Fbrschungen auf dem Gebiet resistenter
Materialien beschéftigen sich mit einer hermetischen Versiegelung der zu
schitzenden Glascberflache mit Substanzen, die gegen korrosiven Angriff stabil
sind.

Nachteile der meisten Beschichtungen sind ihre geringe thermische Resistenz
und/oder optische Undurchléssigkeit. So zeigen Polyethylene, -styrole oder -propy-
lene [1] eine gute Transparenz, sind aber auf Temperaturen bis maximal 150 °C
begrenzt, was fur viele Anwendungen zu niedrig ist. Auch Polyurethane und -ester
[2] werden haufig verwendet, sind aber ebenfalls in ihrem thermischen Einsatz-
bereich limitiert. Einige hochtemperaturstabile Materialien wie Ti-besputterte BN-
Schichten [3] sind extrem korrosionsunempfindlich, sind jedoch technisch aufwen-
dig und damit sehr teuer, nicht transparent und kénnen auch nicht auf geometrisch
anspruchsvolle Glaser appliziert werden. Weitere gebrduchliche Methoden des
Alkali- und Korrosionsschutzes sind spezielle Glasmischungen, z.B. mit B,O3, BaO,
Ca0 und AlOs [4] oder synthetische Saphir-Glaser [5,6]. Diese Glaser sind
aufgrund ihres hohen Preises ebenfalls fur Massenprodukte in der chemischen
Industrie ungeeignet.

Die sich aus o. g. Grinden ableitende Zielstellung ist die Entwicklung einer
transparenten Sol-Gel-Beschichtung, die Korrosionsschutz gegen Alkaliangriff
bietet, bis 500 °C stabil ist und nach Méglichkeit auch UV-Schutz besitzt, um die
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UV-bedingte Alterung von Substanzen zu verhindern. Ausgangshasis waren einige
zuvor in grundlegenden Untersuchungen entwickelte Metalloxidschichten unter-

schiedlichster Zusammensetzungen [7,8].

EXPERIMENTELLES

Far die Untersuchungen wurden Natronkalksilikat- und Borosilikat-Floatglaser
(20 mm x 30 mm) verwendet, die in einer Spillmaschine mit Intensivprogramm
hochalkalisch gereinigt wurden.

Beschichtungssole waren Metalloxid-Systeme aus Sn, Zr, Al, Ti und/oder Ce. Im
Falle der Borosilikatgldser wurde ein am INM entwickelter In-Primer als
Haftvermittler zwischen Glas und Beschichtung eingesetzt. Die Applikation der
Schichten erfolgte mittels dip-coating, im Falle des In-Primers mittels spin-coating.
Die Schichten wurden anschlieffend bei 500 °C (Natronkalkglaser) bzw. 600 °C
(Borosilikatgléser) verdichtet.

Die Alkaliresistenz der beschichteten Glaser wurde analog 1ISO 10629 (,resistance
to attack by aqueous alkaline solutions") bei 30 °C bis 90 °C in 30 %iger NaOH
getestet. Mittels Gewichtsbestimmung vor und nach Alkaliangriff konnte bei
gleichzeitiger Kenntnis der Dichte der zu untersuchenden Beschichtung der
Schichtdickenveriust bestimmt werden. Zusatzlich wurden zur Oberflachen-
charakterisierung HREM-, EDX-, AFM- und Lichtmikroskop-Untersuchungen
durchgeflihrt. Die Schichtdicken wurden vor dem ISO-Test profilometrisch, die

Absorption der Schichten UV-spektroskopisch bestimmt.

ERGEBNISSE

Die profilometrischen Messungen ergaben Schichtdicken von etwa 0,1 pm (SnO,,
2103, Al O3, TiO,) bis 0,25 pm (Ce0,-TiOz). Der In-Primer (5-Schichter) hatte eine
Gesamitdicke von 50 nm. In Bild 1 sind die Ergebnisse der Alkaliauslaugung der
resistenteren Schichten (SnO; und Ce0,-Ti0;) im Vergleich zum unbeschichteten
Glas nach |SO-Test dargestelit.
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Bild 1: Schichtdickenverlust bzw. Glasverlust bei Alkaliangriff (30 gew.%ige NaOH,
1 d 90 °C) auf unbeschichtetes und beschichtetes Borosilikatglas

Der Test nach ISO 10629 zeigte bei den ZrO;-, Al:Os- und TiO,-Schichten bereits
nach 1 - 2 h bei 90 °C ein Unterwandern der Beschichtung mit anschlieendem
Ablosen vom Borosilikatglas. Die SnO.-Schicht widerstand dem Alkaliangriff langer,
wurde aber auch nach mehreren Stunden vom Borosilikat abgel@st. Anschliefend
begann in allen Féllen die Auflésung des Borosilikates, was hei unbeschichtetem
Glas sofort zu beobachten war (Aufidserate etwa 2 um/h).

Ausgezeichnet war dagegen das Verhalten der Ce0,-TiO»-Schicht. Sie wurde
weder unterwandert noch aufgeldst und zeigte nach 1SO-Test keinerlei Schadi-
gung. Da auch die Absarption der leicht gelblich gefarbten Schicht nach Alkali-
Exposition nicht sank und durch AFM-Untersuchungen keine Unterschiede in der
Oberfl&chenstruktur vor und nach ISO-Test festgestellt wurden, konnte der Schicht-
dickenveriust nur im nicht mefRibaren Bereich liegen.

Da neben der Korrosion von Glésern durch Chemikalien auch der UV-Schutz der in
Glésern aufbewahrten Substanzen fir bestimmte Anwendungen von groRem
Interesse ist, wurden die Transmissionsspekiren von unbeschichtetem und CeQ,-
TiOs-beschichtetem Borosilikatglas sowie dem bisher fiir UV-zersetzliche Substan-

zen verwendeten Braunglas aufgenommen (s. Bild 2).

316



100
T [%] s Nr—— s
/ -
8o | . .
/ I -
I 7 .
& ]
!
)
4 r 1 J
I :
] ; — — . unbeschichtet
=i ; CeD,-TiO,
! ~— Braunglas
0 Z L > i N = -
200 300 400 500 &0 700

Wellenldnge [nm]

Bild 2: Transmissionsspektren von unbeschichtetem und CeQOzTiOrbeschichtem
Borosilikatglas sowie von Braunglas

Wie zu erwarten war, ist Borosilikatglas oberhalb 300 nm transparent. Die CeO»-
TiO:-Schicht absorbiert UV-Strahlung unterhalb 380 nm komplett und bei 400 nm
liegt die Transmission unter 20 %, wahrend Braunglas zwar im Sichtbaren stark
absorbiert, dafiir aber bei 360 nm etwa 8 % Transmission besitzt. Mit CeQ,-TiOz
kann daher unterhalb 380 nm ein umfassenderer UV-Schutz erhalten werden als
mit Braunglas, wobei die Transparenz im Sichtbaren wesentlich hoher ist.

Die beschriebenen Untersuchungen wurden auch auf Natronkalkglas durchgefiihrt.
Es zeigte sich, dal Ce0,-TiO, auf Natronkalkglas sogar ohne Primer-Schicht eine
ausgezeichnete Haftung aufwies. Die Alkaliresistenz war genauso gegeben wie der
UV-Schutz bei deutlich vemindertem Applikationsaufwand. Mit der hier untersuch-
ten Sol-Gel-Beschichtung wird daher eine umweltfreundliche Technologie zum

Schutz von Glas vor Korrosion und UV-Strahiung angeboten.
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