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besteht. Diese Schichten werden vorzugsweise mittels reaktivem Sputtern aufgebracht und dienen einerseits zur Verminderung
(bzw. Verhinderung) der Glaskorrosion und andererseits einer das Abrissverhalten im Brandfall verbessernden Primerung und da-
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Ver fahren zur Verbesserung von Hitzeschutz-
ver gl asungen durch Ver hi nderung der d askorrosion, verur-
sacht durch al kalischen G asangriff, und durch Prinmnerung

Hi nt er grund

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver-
fahren zur Verminderung oder Verhinderung des alkalischen
d asangriffs durch oerfl achenbehandl ung, vor zugswei se
bei gleichzeitiger Verbesserung der Eigenschaften im Fal -
| e eines Brandes.

Stand der Technik

d asangriff, sei er sauer oder alkalisch be-
dingt, ist schon |ange bekannt und es wurden schon diver-
se Ansatze zur Vern nderung dieser Korrosion ausprobiert.
Zu diesen zahlen insbesondere spezielle Zusatze zum d as,
wie Alumniunoxid und/oder Boroxid, aber auch korrosions-
m ndernde Zusdtze zu Spulmtteln fiar die Verwendung in
Geschi rrspul maschi nen.

Bei grossflachiger Anwendung hat sich bis
heute nehrheitlich die Verwendung speziell korrosionsbe-
standi ger d &aser durchgeset zt.

Bei Brandschut zverglasungen bzw Hitzeschutz-
ver gl asungen, die mt einer intuneszierenden Schi cht auf
der Basis von Alkalisilikat ausgeristet sind, und die
sich oft durch hohen pH Wert auszeichnen, i st das Problem

- der alkalischen d askorrosion von hoher Bedeutung. Abhén-

gi g¢ von der Topfzeit zeigt sich der alkalische Glasan-
griff fruher oder spéater. _

Ziel der vorliegenden FErfindung war es des-
hal b, die d askorrosion bei Brandschutz- bzw. Hitze-
schut zver gl asungen zu verm ndern, ohne auf teurere d aser
unstei gen zu missen, bzw. die Bereitstellung solcher Ver-
gl asungen
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Darstellung der Erfindung

Dieses Ziel wirde erreicht, durch die Bereit-
stellung von Brandschutz- bzw. Hit zeschut zvergl asungen
oder -el enenten, die durch die Verwendung von Glaspl at-
ten, die mt einer speziellen COberfl&achenbehandl ung ver -
sehen sind, korrosionsresistenter oder Kkorrosionsresis-
tent sind.

Ein weiterer Cegenstand der Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung solcher oberflachenmodifi zier-
ter d aser.

In der Folge werden im Zusammenhang mt der
vorliegenden Erfindung die Begfi ffe Brandschutz und Hit-
zeschutz austauschbar verwendet.

Ein erf i ndungsgentsses I'i cht durchl assi ges und
vorzugswei se  transparentes Br andschut zel ement wei st min-
destens zwei G asscheiben auf, zwi schen denen sich min-
destens eine transparente feuerw derstandsfahige Schut z-
schicht aus einem ausgeharteten und wasserhal tigen Al ka-
l'i-Polysilikat befi ndet . Ei ne geeignete Schutzschicht,

Ubl i cher wei se ei ne intuneszi erende Schi cht, hat ein Sic2
Al kal i met al | oxi d (Me20) -Verhaltnis von wenigstens 2 : 1
und einen Wassergehalt bis 60 Gew.-% Die jeweils mt der
Al kal i - Pol ysi | i kat schi cht in Kontakt stehende @ asober-
fl d&che ist erfindungsgeniass mt einer Beschichtung (ei ner
Bl ocker schi cht oder Diffusionssperrschicht) versehen, die
im wesentlichen aus Oxiden nehrwertiger Kationen sow e
deren Reakti onsprodukt mt dem Silikat der d asoberfl ache
best eht , wobei sowohl die Oxide als auch die Reaktions-
produkte im alkalischen Mlieu schwerl6slich sind, und
die laugenresistente Bl ocker schi cht eine Dicke von klei-
ner 100 nm aufwei st.

Dar unt er, dass die Oxide und/oder deren Reak-
ti onsprodukte mt dem Silikat der d asoberfl ache schwer -
| 6sli che Verbi ndungen sein sollen, wrd im Rahmen idi eser
Erfi ndung verstanden, dass die beschichtete Seite einer

d asschei be wdhrend 24 Std. bei 60°C einem flidssigen ba-
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si schen Medium von pH 12, insbesondere sogar pH 13, aus-
gesetzt werden kann, ohne dass nachher bei |ichtmi krosko-
pi scher Betrachtung ein dasangriff feststellbar ist.

Di e Beschichtungsmaterialien werden auch als
Net zwer kbi | dner  oder Net zwer kwandl er bezeichnet. Bei die-
sen handelt es sich um Oxide nehrwerti ger Kationen, die
als solche im al kalischen Bereich schwer |06sliche Verbin-
dungen sind oder durch Reaktion nit der G asoberflache im
al kal i schen Bereich schwer |08sliche Verbindungen bilden,
und die als Blocker- bzw Diffusionssperrschichten wir-
ken, welche in der Genzflahe d as/Schutzschicht bevor-
zugt einen lonenaustausch von Natrium und Kaliumlonen
gegen Wasserstoff-lonen bzw von Natriumlonen gegen Ka-
[iumlonen verm ndern oder vorzugsweise verhindern und
ei ne Konkurrenzadsorption von Hydroxidionen und insbeson-
dere von den Frendionen Natrium und Kalium bl ockieren.

Hi nsichtlich der Wrkungsweise dieser Blo-
ckerschichten wrd angenomen, dass sie das Aufbrechen
der Sauerstoffbriucken der Siloxangruppen durch die feuer-
wi der st andsf &hi ge  basi sche Schutzschicht wund damt die
Spaltung in Si-O M-Guppen (M = Al kalinetall, insbeson-
dere Na) und Silanol -G uppen verhindern. D ese Annahne
sol |l den Erfindungsgegensta'nd aber in keiner Wise be-
schr anken .

Da sol che Bl ockerschichten - um fir das
menschl i che Auge unsichtbar zu sein - sehr dinn (<100nm
oder transparent sein missen und gleichzeitig sehr gute
Haftung an der d asoberfl ache aufweisen missen, kann fur
deren Herstellung nicht jedes Verfahren eingesetzt wer-
den. Sehr gute Eigenschaften wrden mt dem sogenannten
,reaktiven Sputtern"” erhalten. D eses hat den Vorteil,
dass damt durch die Zusammensetzung des Targets der Ge-
halt der einzelnen Kationen im Oxid weitgehend festgelegt
werden kann. Durch die gezielte Beimschung von Sauer-
stoff zum Gas |&asst sich die Oxidation steuern.

Beim reaktiven Sputterverf ahren werden insbe-
sondere zwei Varianten uhterschi eden, das DG und das HF-
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Ver f ahr en. Di ese sind beide geeignet. Daneben existiert
di e Moglichkeit das Sputtern als Magnetron-Sputtern
dur chzuf Uhren

Al ternative Beschichtungsverf ahren sind che-

m sche Gasphasenabschei dung (Chem cal Vapour Deposition
(CvD) ) oder - Sol-Cel-Verf ahren .

Im CVvD-Verf ahren wird eine geeignete, | eicht -
flichtige Beschichtungsguell e, z.B. SnC 4 oder SnCl2Et2.

(Et = Ethylat) , verdanpft und in CGegenwart von Sauerstoff
als snc2 auf dem zu beschi cht enden Substrat abgeschi eden.

Beim Sol - Gel -Verf ahren erfolgt die Beschich-
tung bevorzugt im Tauchverfahren unter Verwendung eines
geeigneten Precursors (z.B. fur Alumnium A umnium (2-
propylat), Alumnium (2-butylat) ; fur Zirkon: Zirkonpro-
pylat oder fur Titan: Titanethylat , Titan- (2-propylat ),
Ti d 2Et 2) , unter einem bestimten Eintauchw nkel und mt
besti m er Geschwi ndi gkei t sowi e vorzugswei se bei einer
Tenperatur von ca. 25°C -30°C und einer Luftfeuchtigkeit
von 8-10 g/cnf. Die Metallalkoholate reagieren mt Wasser
unter Bildung von M OH G uppen, wel che unterei nander
durch Kondensation unter WAsserabspaltung vernetzen koén-
nen. Dem Beschichtungsverf ahren nachgeschalt et i st eine
Trocknung bei ca. 175°C, dann eine Tenperung bei Tempera-
turen von ca.450°C bis naxi mal ca. 500°C, insbesondere
bis maximal ca. 480°C mit anschliessender kontrollierter
AbkUhl ung

Sowohl das CVD-, w e auch das Sol-Cel-
Verfahren haben den Nachteil, dass sie auf speiielle Aus-—
gangepr odukt e angewi esen sind, beim CVD Verf ahren auf
| ei chtfl Gchtige Ver bi ndungen, beim Sol-Cel-Verf ahren auf

i n Hydroxy- Ver bi ndungen umvandel bare netallhaltige Vor-
| &uf erstof fe. Das reaktive Sputtern dagegen erlaubt prak-
tisch jede Zusamrensetzung, da diese primar durch das Me-

tall bzw die Legierung des Targets bestimt wird.
Dem Beschichtungsverf ahren, z.B. dem reakti -
ven Sputtern, dem CVD oder 'dem Sol -Gel-Verf ahren, kann

ei ne Tenperung oder ein therm sches Vorspannen nachge-
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schaltet sein. Durch diese Verfahren werden die Haftung,
die Chemie und die Kohasion der Blockerschicht auf dem
Substrat verbessert und - beim therm schen Vorspannen -
wird gleichzeitig auch noch die dasqualitat verbessert.
Ceei gnet e Bedi ngungen si nd:

- fur das Tenpern eine Tenperaturbehandl ung

" bei einer Tenperatur unterhalb des Transformationspunkts

(Tg)

- fiur das thermische Vorspannen eine Tenpera-
turbehandl ung bei einer Tenperatur unterhalb des Erwei -
chungspunkt es (softening point, abgekirzt Ew unter Vor -
spannung.

Grundséat zlich geeignete Beschichtungen sind:

- Oxide von Al um nium Bi snut, Bor, Titan,
Zink, Zinn oder Zirkon und deren M schungen,

- Zinkoxid-haltige M schoxi de, w e
Zi nkal umi ni unoxi d (ZnAl Oy) .

- Alum nium .dotierte Verbindungen we Zn,Sny_
Al ,0,,

- Al um nat e, Borate, Bisnutate, Titanate,
Zinkate, Stannate und Zirkonate, i nsbesondere mt nehr -
wertigen Kationen ausgewdhlt aus Al um nium Bor, Bisnut,
Titan, Zink, Zinn und Zirkon.

Sol che Verbi ndungen kdnnen als. einzelne Be-
Schi chtungen oder - UUberei nander angeordnet - als
Schi chtsysteme vorhanden sein.

Ebenfal l s geeignet sind Mschungen von nmin-
destens zwei der folgenden Oxide.

Al um niumoxid, Boroxid, Bisnutoxid, Titan-
oxid, Zinkoxid, Zirkonoxid, Zi nnoxi d.

Bei spiele fir geeignete Blockerschichten um-
fassen:

- Al um ni unoxi d (Al 2Q38), Bismutoxid (81203),
Boroxid (B2@8), Titanoxid (T1Q®2), Zinkoxid (zZnO , Zinn-
oxid (Sn02) oder Zirkonoxid (Zr02) und deren M schungen,

- Zi nkal um ni unoxi d (ZnAl0 ) ,

5 PCT/CH2011/000148
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- Aluminium dotierte Verbindungen we Zn, Sny_
Al ,0p, ,

- Al um ni unbor at e, Alum niunt itanate , Al uni-
ni unzi nkate , Al umi ni unstannate, Al um ni unzi r konat e, Bor a-
| um nat e, Bi smutal uminate , Bisnuttitanate, Bi smut st anna-
te, Bisnmutzirkonate, Ti t anst annat e, Titanzirkonate , Zink-
borate, Zinktitanate, Zi nkst annat e, Zi nkzi r konat e, Zi nn-
zinkate, Zinnzirkonate, Zi r konal um nat e, Zirkonborate ,
Zirkontitanate, Zirkonzi nkate und/ oder Zirkonstannate

Bevorzugte Bl ockerschichten unfassen Zi nnoxid
(Sn02), Al um niunoxid (Al 2Q3), Bisnutoxid (B12), Titan-
oxid (T1Q2), Zinkoxid (zZnO, Zirkonoxid (zrc2), Boroxid
(B2@B) oder deren M schungen, Zi nkoxi d-hal ti ge Mi schoxi —
de, wie Znkal um niunoxide (ZnA10, ), Aluminium dotierte
Ver bi ndungen wie ZngSnyAl ,0,, Zinkstannate (ZnSnOy) . Bo-
ral um nate, Zi r konal um nat e, Zirkonborate und/oder Zir-
konzi nkat e

Derzeit speziell bevorzugte Bl ockerschichten
sind Schichten aus Zinnoxid (snc2) , Al um niunoxid
(Al203), Bismutoxid (B12@3), Titanoxid (Ti02), Z nkoxid
(ZnO), Zirkonoxid (Zr02) und deren M schungen, Zi nkoxi d-
haltigen M schoxiden und insbesondere Al uminium dotierten
Ver bi ndungen, we Zn, SnyAl ,0O,, Zirkonaten oder Zinkstan-
naten (ZnSnOy) .

Bevorzugte Gesant schichtdi cken ei ner oder
nmehrerer  Uberei nander angeor dnet er Bl ockerschicht (en) be-
wegen sich im Bereich von 10 bis 100 nm vorzugsweise von
10 bis 60 nm und insbesondere von 10 bis 30 nm

Di e erf indungsgenméssen Br andschut zver gl asun-
gen koénnen hergestellt werden, indem entweder eine Glas-
scheibe mt einer zu einem wasserhaltigen Al kal i -

Pol ysi | i kat mt e‘i nem Sic2 : Me20-Verhédltnis von weni gs—
tens 2 : 1 und einem Wssergehalt bis 60 Gew.-% aushart -
baren d essmasse beschichtet wird, wonach Uuber dieser
G essmasse  vor, wihrend oder nach der Aushartung eine

zweite d asscheibe angeordnet wird,
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oder wobei zwei oder nmehr d asscheiben in ei-
nem Abstand zu einander (z.B. mit Ausnhahne nindestens ei-
ner der Befullung dienenden O fnung) randversiegelt wer-
den, und der nindestens eine dabei gebil dete Raum mit der
aushartbaren G essmasse gefdllt, wund diese anschliessend
ausgehartet wrd,

wobei die d asschei ben m ndestens auf einer
Seite und bevorzugt mndestens auf der Luftseite mt ei-
ner Bl ockerschicht versehen sind und die d asscheiben
derart angeordnet werden, dass ihre mt einer Blocker-
schicht versehene Seite(n) in Kontakt mt der gegebenen-
falls zur Schutzschicht ausgehéarteten G essmasse stehen.

Al's Luftseite wird die Seite des d ases be-
zeichnet, die wiahrend der Herstellung vom Zinnbad abge-
wandt ist. Die dem Z nnbad zugewandte Seite wird als Bad-
seite bezeichnet.

Al's Schutzschicht zusamen mt den mt Bl o-
ckerschicht (en) versehenen d &sern geeignet sind insbe-
sondere Schichten, die hergestellt werden aus nanoparti-
kul arem sSi® in Form von D spersionen von pyrogenem SiO2,
Fal | ungski esel saur e, Ki esel sol und M schungen von 2 oder
allen 3 dieser Si02~Arten, und Al kalihydroxid, i nsheson-
dere Kalilauge. Solche Schichten sind beschrieben in WO
2009/ 155719, deren O fenbarung hier in ihrer GCesantheit
ei ngeschl ossen ist. '

Vorzugswei se wird die Blockerschicht mttels
ei nes reaktiven DC, HC und/oder Magnetron-

Sputterverf ahrens aufgebracht und speziell bevorzugt an-
schl i essend getenpert.

Fir derart aufgebrachte Bl ockerschichten wur-
de nicht nur Verhinderung oder zum ndest Verm nderung der
a askor r osi on festgestellt, sondern zugleich eine Verhin-
derung oder zum ndest starke Verm nderung des: Abrisses
der Schutzschicht im Brandfall. D e Eigenschaften von
Brandschut zel ementen aus erf indungsgenmiss beschichteten
d asscheiben im Brandfall waren vergleichbar mt den Ei-
genschaften geprinmerter @ asscheiben, z.B. hergestellt
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gemass W0R9/04970. Ein weiterer Gegenstand der vorliegen-
den Erfindung ist deshalb die Verwendung von Beschichtun-
gen, die nmehrwertige Kati onen und Sauerstoff, wi e oben

fur die Bl ockerschicht definiert, ent hal t en, zur Verm n-
derung der Haftung der Schutzschicht und damit der Abris-
se von den d asoberfl achen sowohl von der feuerseitigen

als auch von der von der Feuerseite abgewandten Gl as-
scheibe im Brandfall.

Wege zur Ausfihrung der Erfindung

Es wurden verschiedene Bl ockerschichten mit -
tels reaktivem Sputtern hergestellt und nmit einander und
mt unbehandeltem das in Bezug auf d askorrosion (wei sse

Fl ecken) vergli chen.

Beispiel 1: Herstellung eines nit einer

St annat schicht versehenen d ases

In einer industriellen Dur chl auf -
Magnet r onanl age wurde mttels reaktiven Sputterns eine
Bl ocker schi cht auf die Feuerseite (mt Feuerseite wrd
die dem Zinnbad abgewandte Seite, die Nicht-Zi nnbadseite
bezei chnet) auf gebracht . Unter Bl ockerschi cht kann auch
ei ne nmehrl agi ge Beschichtung verstanden werden. Nach Ver-
fahren des Stands der Technik (z.B. EP 1 889 818) wurden
ver schi edene Schichten auf 5 mm dicke Floatglasschei ben
auf gebracht, nam i ch:

Gas / 30 nm ZnSnO4

Gas / 40 nm SnC2,

Gas / 40 nm snc2 / 3 nm anSnyAI 0,

Alle Schichten wirden mittels reaktivem Sput-
tern aufgebracht, die SnG‘-Schicht mt einem reinen Zinn-
Target, die ZnSnO-Schicht mt einem Target aus 53 Gew -%
Zink und 47 Gew.-% Zinn und das Zn, Snyal ,0, wirde reaktiv

von einem Target gesputtert, das aus einer Legierung aus
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68 Cew.-% zn, 30 Gew.-% Sn und 2 Gew. -% Al bestand. Beim
Sputtern dieser Schicht wurden Kkeine storenden Sauger -
abdricke (von der d astransportanlage) sichtbar.

Bei spiel 2: Herstellung transparenter Hitze-
schut zel enente mt Schutzschichten mt Mdul S12 : K20 =
51 : 1

2. Betriebsmttel

Si 02-Di sper si onen:

10 1 Reaktor, bestickt mt einem Ankerrihrer,
ei ner Heiz und Kuihleinheit, einem d asdurchl auf kihler mt
einem 2 1 Rundkol ben als Auf fanggef ass und einer Vakuum-
punpe auf Druckluftbasis nit einem Venturisystem Eine
sol che Punpe ist geeignet grosse Volumina effizient zu
evakui eren und dabei ein gutes Vakuum von etwa 70 nbar zu
erzielen .

Utra Turrax Ruhrer als Dispergator, der nach
einem Rotor/Strator-Prinzip arbeitet.

KOH:
5 1 RuUhrbehal ter

2. HerStellung der Konponenten:
Si 02- Di sperslon aus fester Kiesel saure:

Sowohl als Fallungskiesel sdure w e auch als
pyrogene Kieselsdure wurde ein SI®2 mt einem BET 50 rr12/g
und einer Primarteilchengrésse von 55 nm ei ngeset zt.

In einem 10 1 Behalter wurden vorgel egt

3,23 kg Wasser denineralisiert Leitwert < 10
pS/ cm |

0,05 kg wassrige Emulsion eines Polydinetyl-
sil oxans (50 Gew. -% Pol ydi nmet hyl si | oxan)

1,96 kg Aycerin > 99,9 %reinst

PCT/CH2011/000148
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10

0,06 kg KOH >99, 9 %reinst

Mt einem Riuhrer wurde diese Ldsung etwa 5
mn bis zur Honobgenitat gerdhrt. Unter Dispergieren mt
einem Utraturrax Rihrer wurden 4.7 kg Kiesel saurepul ver
| angsam zur LOsung zugegeben. Die Dispergierung wurde so
| ange fortgesetzt, bis eine honbgenen Dispersion entstan-
den war.

Ki esel sol (mit Additiven versehen) :

In einem 10 1 Reaktor wurden vorgel egt

9,35 kg Kieselsol (BET 50 n?/g; Primarteil -
chengrdsse von 55 nm 50 % S1O2 in Wasser; eingestellt
mt KOH auf pH 9 bis 11)

0,59 kg V\asser dem neralisiert , Leitwert < 10
pS/ cm

0,05 kg wassrige Enulsion eines Polydinetyl-
siloxans (50 Gew. -% Pol ydi met hyl si | oxan)

1.96 kg Gycerin > 99,9 %reinst.

Mt einem Rihrer wurde die Mschung etwa 5
mn bis zur Honobgenitét gerdhrt und anschliessend unter
weiterem Riuhren mt dem Heiznmodul auf etwa 50 - 60 °C
auf gehei zt. Diese Tenperatur wirde gehalten, das Sol un~
ter Vakuum zum Sieden gebracht und 1.96 kg Wasser abge-~
danpft. Anschliessend wirde die Mschung ohne Vakuum auf
20 °C herunterkihl en.

Kal i | auge :

In einem 5 1 Rihrbehéalter wirden vorgel egt

1,85 kg KOH > 99,9 % reinst

1,85 kg Wasser demneralisiert, Leitwert < 10
uS/cm
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Unter Rihren wurde das KOH bis zur voll sté&an-
di gen Aufl 6sung aufgerihrt.

3. Herstellen der Hitzeschatzgl essmasse bzw.
des Hitzescho.tzgl a. ses

Es wurden fol gende Si C2-Di spersionen herge-
stellt mt folgender SiC>2-Zusammenset zung bzw. Menge be-
zogen auf die oben unter 2. Herstellung der Konponenten
angegebenen Mengen:

(a) 100% pyrogene Kiesel saure

(by 100% Fal | ungski esel saure

(c) 50% pyrogene Kieselsaure und 50% Fal lungs-
ki esel saure

(d) 100% Ki esel sol

(e) 50% Ki esel sol und 50% pyrogene Kiesel saure

(f) 50% Ki esel sol und 50% Fall ungski esel saure

Durch Harten der oben angegebenen S1O2-
Quellen (a) bis (f) mt der oben unter 2. Herstellung der
Konmponent en angegebenen Menge KOH LOosung wurde eine intu-
nmeszi erende Schicht mt einem Mddul S1O2 : K20 von 5,1
1 erhalten.

Je eine der Dispersionen/Sole (a bis (f)
wurde vorgelegt und mt Kalilauge versetzt. Der Rihrer
wur de ei ngeschal t et und es wurde geruhrt, bis die M~
schung honobgen war. Unter Rihren wurde mt dem Hei znodul
auf etwa 50 - 55 °C aufgeheizt. Bei Erreichen von 50 °C
wurde die Mschung wahrend 30 min unter Rihren auf einer
Tenperatur von 50 - 55 °C gehalten, bis die Masse sehr
flissig wurde. Dann wurde die Vakuunmpunpe angeschaltet
und ein Vakuum von 50 - 90 nbar erzeugt. Die M schung
wurde unter Vakuum und Rihren auf 20 °C gekuhlt. Nach 90
mn unter Vakuum war das Material fertig und konnte als
Ful lung zw schen m ndestens zwei oder nehreren d asschei -
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ben verwendet werden. Die derart hergestellten Elenente
wurden dann bei 80°C 8h pro 6 mm Schichtdicke bis zur
Transparenz ausgehdrtet. Die Eigenschaften solcher Hitze-
schut zgi essmassen sind in Tabelle 1 dargestellt:

Tabelle 1:
Hitzeschutzgiess- (a) (b) (d) I (e) (f)
masse
Topfzeit 1) 3 3 6 5 5
[h]
Viskositat nach 15 150 130 60 100 80
min bei 55°C
[mPa*s]
Viskositat nach 30 150 130 60 100 80
min bei 55°C
[mPa*s] _
Dispergierart/Her- Turrax Propeller- Dissolver
stellung der Dis- ‘| Rotor/Strator rihrer Zahnscheibe
persion

10

15

20

25

1) Topfzeit bei 30 min 55°C und anschliessend 20°C

Bei spi el 3: Unterschiede von Eigenschaften

mt beschichteten/unbeschichteten @G asern und in Bezug
auf die Zinnbadseite

Nachf ol gend werden Ausfihrungsbeispiele fir
G aser mt und ohne Bl ockerschicht beschrieben.

Zur Bewertung der Schichteigenschaften wur-
den an den G asern verschi edene Tests durchgefidhrt, nam-
lich '

A Ritzharte

H erbei wird eine gew chtsbel astete Nadel mt
definierter Geschw ndigkeit Uuber die Schicht gezogen. Das’
Gewi cht, bei dem Ritzspuren sichtbar werden, dient als
Mass fur die Ritzharte.

B Ritzharte nach Wasserl| agerung
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Testdurchfihrung w e bei A, jedoch nach 30
m n Lagerung der Proben in Wasser von 20°C.

C Eriehsen-Waschtest nach ASIM 2486,
Vi suell e Beurteilung

D Schwitztrassertest (SW)

Die Proben werden Uber 140 h einer Tenperatur
von 60°C bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 100%
ausgeset zt.

Vi suell e Beurteilung.

E Zp2* Ausl augung

Die Messung erfolgt nach der Plattennethode
nach Kimmel et al. z. dastechnische Berichte 59 (1986)
s. 252 ff. |

Der Test erlaubt eine Aussage uber die hydro-
| yti sche Bestandigkeit Zn-haltiger Schichtsystene.

F Salzsduretest

Hierbei wird die dasprobe 8 nmin lang in 0,01
n HJ von 38°C eingetaucht und der Enissivitatsverl ust in
% festgestellt.

G Sal zsauretest visuelle Beurteilung

Die dasprobe wird wie bei G in Salzsaure
ei ngetaucht. Al's Beurteilungskriterium dient das Sicht-
barwerden der Ei ntauchkante.

B Wassezxfil ntest

Die Schichtseite der Proben wird 24 h Iang
mt einem dinnen Wasserfilm in Kontakt gebracht. Der Test
erl aubt eine Aussage Uber das Lagerverhalten beschichte-

ter und zu einem Paket aufgestapelter d asscheiben, wenn

Spuren von Wasser zwi schen die d asschei ben gel angen. D e
Beurteilung erfolgt visuell.
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Fol gende d asseiten wirden untersucht:

(a)
d ases

di e Stannat schi cht

(5 mm Fl oat gl as)

ei nes gendss Bei spi el

(b) die Zinnbadseite eines 5 nm Fl oatgl ases
(¢) die Feuerseite eines 5 nm Floatgl ases.
Die mt einem erfindungsgenass beschichteten
d as erziel ten' Testergebnisse im Vergleich mt der Z nn-
bad- bzw. der N cht-Zinnbadseite unbeschichteter d &aser
ergeben sich aus der nachfol genden Tabelle 2
Tabelle 2:
Test beschichtet | Zinnbadseite Feuerseite
A [4g] 34 30 22
B [g] 55 46 38
C (1000 Ein kleiner | Mehrere kleine Viele kleine
Hiibe) Kratzer Kratzer und ein Kratzer, mehrere
mittlerer Kratzer |mittlere Kratzer
D Leichte RO6- | Keine Rotung 1) Keine R&tung 1)
tung
E 0,18 mg Nicht messbar 1) Nicht messbar 1)
(mg/25ml] : :
F AE 0% 0,5 % 1%
G Ohne Fehler |Ohne Fehler 1) Ohne Fehler 1)
H Ohne Fehler | Ohne Fehler Bildung von R&n-
dern und Flecken
rel evant, da keine Beschichtung vorhanden.

1) Nicht

De Tabelle 2

| &sst er kennen,

dass das mit -

tels reaktiven Sputterns mt Metalloxid beschichtete @ as

bei
d aser

f ast

war en .

ohne Met al | oxi dbeschi cht ung,

allen Tests bessere Ergebnisse

zei gt
sowei t

als die
di ese nessbar
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Bei spi el 4: Untersuchung von Hitzeschut zel e-
ment en »

Durch Vergiessen mit Hit zeschut zgi essmasse
wie in Beispiel 2 dargelegt, wurden Hitzeschutzglaser mt
ei ner Hitzeschutzschicht zw schen zwei @ asscheiben her-
gestellt. De Schutzschicht stand in Kontakt mt

(a) ver schi edenen Bl ocker- bzw Diffusions-
sperrschichten von genéiss Beispiel 1 mttels reaktiver
Sputterverf ahren beschichteten d &sern (5 mm Fl oatgl as,
nach Beschichtung weiterverarbeitet (thermisch vorge-
spannt) zu ESG Qualitéat )

(b) der Zinnbadseite eines 5 nmm ESG

(c) der Feuerseite eines 5 mm ESG

Die mt einem erfindungsgemass mit Blocker-
schicht versehenen das erzielten Testergebnisse im Ver -
gleich mt der Zinnbad- bzw. der N cht-Zinnbadseite unbe-
schichteter @ aser unterschiedlichen Alters ergeben sich
aus der nachfol genden Tabelle 3. Der fur diese Versuche
verwendete Aufbau des Hitzeschutzelementes war 2 x 5 mm
Gas mt einer Schichtdicke der Brandschut zgi essnmasse von
6 mm Die beschleunigte Alterung erfolgte bei 60°C.
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Tabel le 3:
Glasart Glas- Glas- Test- Ergebnis
alter seite dauer
[Wochen]
ESG 5 mm 1-6 ‘Feuer- |15 Glaskorrosion4)
Tage5) seite sichtbar nach
9 - 13 Wochen
ESG 5 mm > 6 Feuer- 1 Glaskorrosion4)
Tage6) seite sichtbar nach
1 - 5 Tagen
ESG 5 mm 1-6 Zinn- 15 Glaskorrosion4)
Tage5) bad- sichtbar nach
seite 9 - 13 Wochen
ESG 5 mm > 6 Zinn- 15 Glaskorrosion4)
Tage6) bad-~ sichtbar nach-
seite 9 - 13 Wochen
ESG 5 mm mit 1-6 Feuer- | 197) Keine Glaskorro-
Zinkstannat TageS) seite sion sichtbar
(ZnSnOx)l) nach 19 Wochen
ESG 5 mm mit > 6 Feuer- | 197) Keine Glaskorro-
Zinkstannat Tage6) seite sion sichtbar
(ZnSnox) 1) ' nach 19 Wochen
ESG 5 mm mit 1-6 Feuer- | 197) Keine Glaskorro-
Zinnoxid Tage5) seite sion sichtbar
(Sn02)2) nach 19 Wochen
ESG 5 mm mit > 6 Feuer- |197) Keine Glaskorro-
Zinnoxid Tage®) |seite sion sichtbar
(SnO2)2) nach 19 Wochen
ESG 5 mm mit 1-6 Feuer— |197) Keine Glaskorro-
Zinnoxid und Tage5) seite sion sichtbar
Zinnmischoxid3) ' nach 19 Wochen
ESG 5 mm mit > 6 Feuer- | 197) Keine Glaskorro-
Zinnoxid und Tage6) seite sion sichtbar
Zinnmischoxid3) nach 19 Wochen
1) Blocker- bzw. D ffusionssperrsbhicht: Zi nkst annat
(ZnsnO, ) von 30 nm Dicke erhalten mt Target der
Zusammenset zung ca. 53 Gew.-% Zink und ca. 47
Gew. -% Zinn.
2) Bl ocker- bzw. Diffusionssperrschicht: Zi nnoxi d
(sn.cc2) von 40 nm Dicke erhalten mt Target aus
100 Gew.-% Zinn.




10

15

20

25

30

35

WO 2012/006748 17 PCT/CH2011/000148

3) Blocker- bzw Diffusi onssperrschi cht: gl asseitig
Zinnoxid (Sn02) von 40 nm erhalten nit Target aus
100 Gew. -% Zinn und dartber aufgebracht eine zu-
satzlichen Sperrschicht mt einer Dicke von 3 nm
aus Zn, SnyAl .0, erhalten mt einem Target der Zu-
samenset zung 68 Gew.-% 2zZn, 30 Gew % Sn und 2

CGew. - % Al.

4) G askorrosion aussert sich in Form von weissen
Fl ecken

5) 1-6 Tage bezeichnet das direkt ab letztem Her-
stel lungsschritt. Das tatséachliche Ater |liegt

wahrscheinlich um ca. 2-3 Tage
6) > 6 Tage bezeichnet das, das alter als 6 Tage
ist und das gelagert wund transportiert wurde. Das
tatsachliche Alter wird auf ca. 1 Mnat geschatzt
7) bi sheri ge Versuchsdauer, Versuch dauert weiter an

Der al kalische dasangriff durch die Htze-/-
Brandschut zschicht zeigt sich in Form von weissen Flecken
und Bandern (bei vorgeschadigten d asoberflachen) und nin-
der bis starken weissen Tribungen und Wl ken an den
Grenzfl d&chen @G as/Hit zeschut zschicht

Bei spiel 5: Brandversuche

Es wurden Brandversuche nach EN 1363 und
1364 in den d asabnessungen 120 cm x 220 cm und im Schei -
benaufbau 5 mm ESGE 6 nmm Schut zschicht/5 nmm ESG durchge-
fahrt. Al's Schutzschichten wirden Kaliunpolysilikate nit
einem Mdul Si02 : K20 = 5.1 : 1 mt und ohne Additiven
auf Basis von Polydinethylsiloxan und als Blockerschich-
ten 30 nm ZnSnOx, 40 nm Sn02 und 40 nm Sn02/3nm ZnxSnxAl -

zOn verwendet.

Die Resultate sind in Tabelle 4 zusanmenge-

stellt.
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Tabelle 4:
Glas- Bl . . Innerer . 5
art ockerschicht |Schutzschicht Primer Abrisse | FWK
SEsmfn Keine 5122.1 :chl) = | Keiner Mikr)]u}:;"‘ ET 17
SESIrin Keine SI(;z.l :Kzg = OP.DSMS% Keine EI 33
SESme Z(iznrlfssr’]cg;)nalt SI(;z.l :Kzg - Kéiner Keine EI 36
SE?r(;n _Z(isr;rz)c;;(i;d SI(;Z;l :Kz(lj ~ | Keiner Keine EI 37
oo sy 5| 50ty 0 [reaner | reine Je1 3o

zu Tabelle 3

1 siehe Legende 1)
si ehe Legende 2) ,u Tabelle 3
si ehe Legende 3) Tabelle 3

Tenper at ur dur chgang

zu

HOWN

Abrisse mt von > 180 K

Uber Ausgangst enper at ur
5 FWK = Feuerw derstandskl asse nach EN 13501-2
in der

Erfi ndung beschrieben

Wahr end
zugt e Ausf Uhrungen

vorl i egenden Annel dung bevor-

der sind, ist

hi nzuwei sen, auf

kl ar dar auf dass die Erfindung nicht

di ese Beschrankt st Wi se innerhalb
f ol genden Anspriche ausgef Uhrt

und in auch anderer

des Unfangs der wer den

kann .
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Pat ent anspr iche

1. Licht dUrchI assiges und vorzugsweise trans-
parentes Brandschutzel enent, wel ches m ndestens zwei
d asschei ben aufweist, zw schen denen sich m ndestens ei-
ne transparente feuerw derstandsfahige Schutzschicht aus
ei nem ausgehadrteten und wasserhaltigen AlKkali-Polysilikat
mt einem Si02 : Me20-Verhaltnis von wenigstens 2 : 1 und
ei nem Wassergehalt bis 60 Gew. -% befindet, wobei die je-
weils mt der Alkali-Polysilikatschicht in Kontakt ste-
hende  asoberflache mt einer Beschichtung (einer Blo-
ckerschicht) versehen ist, die imwesentlichen aus Oxiden
mehrwertiger Kationen sow e deren Reaktionsprodukt mt
dem Silikat der d asoberfl ache besteht, wobei sowohl die
Oxide als auch die Reaktionsprodukte im alkalischen M -
lieu schwerléslich sind, und die l|augenresistente Blo-
ckerschicht eine Dicke von kleiner 100 nm aufwei st.

2. Brandschut zvergl asung - nach Anspruch 1, da-
durch gekennzei chnet, dass die m ndestens eine Bl ocker-
schicht ausgewahlt ist aus m ndestens einer Schicht aus
der G uppe bestehend aus

- Oxide von Alumnium Bisnmut, Bor, Titan,
Zink, Zinn oder Zirkon und deren M schungen,

- Zinkoxid-haltige M schoxide, we
Zi nkal um ni unoxi d (ZnAl0y)

- Alum nium dotierte Verbindungen we Zn,Sny_
Al ZQ"U

- Alum nate, Borate, Bisnutate, Titanate,

Zi nkate, Stannate und Zirkonate, insbesondere mt nehr-
wertigen Kationen ausgewdhlt aus Al umnium Bor, Bisnut,
Titan, Zink, Zinn und Zirkon.

3. Brandschut zvergl asungen genméss Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass di e Bl ockerschicht
oder die Blockerschichten ausgewahlt sind aus der G uppe
best ehend aus
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- Al um ni unoxi d (AI203) , Bismutoxid (B12®3) ,
Boroxid (B2@3), Titanoxid (T1®?), Zinkoxid (zZnO , Zinn-
oxid (Sn02) oder Zrkonoxid (zrcs2) und deren M schungen,

- Zi nkal unm ni unoxi d (ZnAl Oy ,

- Alum nium dotierte Verbindungen we Zn, Sny_
Al ;O

N
- Al umi ni unbor at e, Al um niuntitanate, Al um -
ni unei nkat e, Al um ni unrst annat e, Al um ni unzi rkonate , Bora-
| um nat e, Bi snut al uni nat e, Bi snuttitanate, Bi snmut st anna-
te, Bisnutzirkonate, Ti t anst annat e, Ti tanzi r konat e, Zi nk-
bor at e, Zinktitanate , Zinkstannate, Zi nkzi rkonat e, Zi nn-
zi nkat e, Zinnzirkonate , Zirkonalumnate , Zirkonborate |,
Zi rkontitanate, Zi rkonzi nkat e und/ oder  Zir konstannate
4. Brandschut zvergl asungen gendss irgendei nem
der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bl ockerschi cht oder die Blockerschichten ausgewahl t si nd

aus der Guppe bestehend aus Zinnoxid (SnC2), Aluminium-
oxid (AI203) , Bismutoxid (61203), Titanoxid (T1x2), Zink-
oxid (zZnO, Zrkonoxid (Zr02), Boroxid (B2G3) oder deren
M schungen, Zi nkoxi d- hal ti ge M schoxi de, wi e Zinkal umini-
umoxi de  (ZnAlO,), Alumnium dotierte Verbindungen W e
Zn, Sny Al ;0, Zinkstannate (ZnSnO, ), Boral um nate, Zir ko-
nal um nat e, Zi rkonbor at e und/ oder  Zirkonzi nkat e.

5. Brandschut zvergl asungen gendss irgendei nem
der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bl ocker schi cht oder die Bl ockerschichten ausgewahl t si nd
aus der Guppe bestehend aus Zinnoxid (Sn02), Al uminium -
oxid (Al233), Bismutoxid (B1233), Zirkonoxid (zr0o2), Ti-
tanoxid (T1Q2) oder Zinkoxid (ZnO und deren M schungen,
Zi nkoxi d- hal ti gen M schoxi den, Alumi nium dotierten Ver -
)

., Zirkonaten oder Zinkstannaten

bi ndungen,  w e Zn, SnyAl
(ZnSnoO, ) .

Z

6. Brandschut zvergl asungen gendss irgendei nem
der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bl ocker schi cht oder die Bl ockerschichten Gesamt schichtdi -
cken von 10 bis 100 nm, vorzugsweise von 10 bis 60 nm und

i nsbesonder e von 10 bis 30 nm besitzen.



10

15

20

25

30

35

WO 2012/006748 21

7. Verfahren zur Herstellung von Brandschut z-
ver gl asungen nach einem der vorangehenden Anspriche 1 bis
6, wobei entweder eine dasscheibe mt einer zu einem
wasserhaltigen Al kali-Polysilikat mt einem S1IO2 : Me20-
Verhaltnis von wenigstens 2 : 1 und einem WAssergehalt
bis 60 Gew. -% aushartbaren G essmasse beschichtet wrd,
und wobei Uber dieser G essmasse vor, wihrend oder nach
der Aushéartung eine zweite d asschei be angeordnet wird,

oder wobei zwei oder ‘nehr Glassch’ei ben in ei-
nem Abstand =zu einander randversiegelt werden, und der
dabei gebildete mndestens eine Raum mt der aushartbaren
G essmasse gefullt, und diese anschliessend ausgehartet
Wi rd,

dadurch gekennzei chnet, dass die d asschei ben
m ndestens auf einer Seite mt einer Blockerschicht ver-
sehen werden, und dass die d asscheiben derart angeordnet
werden, dass ihre mt einer Blockerschicht versehene Sei -
te in Kontakt mt der gegebenenfalls zur Schutzschicht
ausgehdrteten G essmasse stehen.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Blockerschicht nittels eines reaktiven
DC- oder HC Sputterverf ahrens aufgebracht wird.

9. Verfahren gendss Anspruch 7 oder 8, da-
durch gekennzei chnet, dass di e Blockerschichten nach dem
Aufbringen mttels reaktivem Sputterverf ahren getenpert
oder therm sch vorgespannt werden.

10. Verwendung von d asschei ben, die mt ei-
ner Beschichtung, we in einem der Anspriche 1 bis 6 de-
finiert, versehen sind, zur Verhinderung oder zur Verm n-
derung von d askorrosion.

11. Verwendung von Beschi chtungen, die mehr-
wertige Kationen und Sauerstoff, we in einem der Anspruiu-
che 1 bis 6 definiert, enthalten, zur Verm nderung der
Haftung der Schutzschicht wund damt der Abrisse von den
A asoberfl d&chen sowohl von der feuerseitigen als auch von
der von der Feuerseite abgewandten d asscheibe im Brand-
fall.

PCT/CH2011/000148
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