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6 Verfahren zur Herstellung eines aus Glasteilen bestehenden zusammengesetzten Korpers.

@ Die Glasteile bestehen aus oxidischem Glas und wei-

sen mindestens eine hdchstens 300 A dicke Oberfld-
chenschicht auf, die eine Zusammensetzung mit einem
Unterschuss an netzwerkbildenden und/oder netzwerkin-
dernden Ionen im Verhéltnis zu den Sauerstoffionen auf.
Die zum Aneinanderheften der Glasteile verwendete Folie
besteht aus Polyéthylen, hat eine Dicke von 5 bis 100 um
und ist durch Behandlung mit einem Oxidationsmittel an
der Oberfliche modifiziert. Die Glasteile werden mittels
der Folie bei einer Temperatur zwischen 125 und 25 0°C
und einem Druck von mindestens 5 g/mm?® miteinander
verbunden. Das Verfahren ldsst sich zur Herstellung von
Kiivetten fiir Anzeigeeinrichtungen oder fiir die Spektro-
photometrie sowie zur Herstellung von Priparathaliern
fiir die Mikroskopie anwenden. Die durch das Verfahren
erzielte Verbindung der Glasteile ist chemisch bestindig
und widersteht thermischen Belastungen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines aus Glasteilen beste-
henden zusammengesetzten Korpers, bei welchem die Teile
mit Hilfe einer Folie aus thermoplastischem Material aneinan-
dergeheftet werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Teile
mittels einer Folie aus Polyithylen mit einer Dicke zwischen
5 und 100 #m, die durch Behandlung mit einem Oxidations-
mittel an der Oberfldche modifiziert ist, bei einer Temperatur
zwischen 125 und 250° C und einem Druck von mindestens
5 g/mm? miteinander verbunden werden, wobei die Teile aus
oxidischem Glas bestehen und mindestens eine Oberflichen-
schicht der Teile mit einer Dicke von héchstens 300 A eine
Zusammensetzung mit einem Unterschuss an netzwerkbilden-
den und/oder netzwerkéndernden Ionen im Verhéltnis zu den
Sauerstoffionen aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Unterschuss dadurch erhalten wird, dass die aus Glas
mit einem hohen Alkaligehalt bestehenden Teile in Lauge hy-
drolysiert und die netzwerkbildenden und netzwerkidndernden
Ionen an der Oberfliche gegen Wasserstotfionen durch Be-
handlung mit einer Lsung von einer oder mehreren Siuren
ausgetauscht werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die aus Glas mit einem héheren Na,O-Gehalt bestehen-
den Teile durch Behandlung in einer feuchten SO,-Atmo-
sphire und Spiilen mit Wasser an ihrer Oberfliche arm an
Na* gemacht werden.

" 4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die vorbehandelte Polyithylenfolie oder das
Glas ausserdem mit einem Silan behandelt wird.

5. Durch das Verfahren nach Anspruch 1 hergestellter zu-
sammengesetzter Korper.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung eines aus Glasteilen bestehenden zusammengesetzten
Korpers und auf den durch dieses Verfahren hergestellten
Korper.

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 2 331 414 ist ein
derartiger Korper bekannt, der aus Glasteilen und einem da-
zwischenliegenden thermoplastischen Material besteht, das die
Oberflichen dieser Glasteile benetzt und zwischen diesen Tei-
len eine Verbindung herstellt.

Dieses thermoplastische Material kann aus einem polyme-
ren Stoff, wie Polykarbonat, Polymethylmetakrylat, Polybu-
tylenterephthalat usw., bestehen.

Es stellt sich in der Praxis heraus, dass die erhaltene Ver-
bindung aber hohe Anforderungen in bezug auf chemische Be-
stdndigkeit und thermische Belastung nicht erfiillen kann. Die
Haftung ist im allgemeinen nicht sehr gross; Platten, die mit
Hilfe von Polyithylen aneinander geheftet sind, kénnen mit
einem scharfen Gegenstand leicht wieder voneinander getrennt
werden. Sogar in kaltem Wasser 19st sich eine solche Verbin-
dung verhiltnisméssig leicht ab.

Nach der Erfindung werden Glasteile mit Hilfe von Poly-
dthylenfolie mit einer Dicke zwischen 5 und 100 ym derart an-
einander geheftet, dass an sie sehr hohe Anforderungen ge-
stellt werden konnen. So ist die Verbindung, abhéngig von der
Glasart, gegen einen Dauerversuch wihrend 100 bis 200 Stun-
den besténdig, der aus Zyklen von 30 Minuten Abkiihlung auf
—20° C und 120 Minuten Erhitzung in siedendem Wasser be-
steht.

Nach der Erfindung werden Teile mittels einer Polyithy-
lenfolie, die durch Behandlung mit einem Oxidationsmittel an
der Oberfliche modifiziert ist, bei einer Temperatur zwischen

125 und 250° C und einem Druck von mindestens 5 g/mm?
miteinander verbunden, wobei die Teile aus oxidischem Glas
bestehen und mindestens eine Oberflichenschicht der Teile
mit einer Dicke von hdchstens 300 A eine Zusammensetzung
mit einem Unterschuss an netzwerkbildenden und/oder netz-
werkindernden Ionen im Verhéltnis zu den Sduerstoffionen
aufweist. Die Untersuchungen, die zu der Erfindung gefiihrt
haben, haben ergeben, dass Glédser mit einem hohen Gehalt an
netzwerkbildenden Oxiden (SiO,, B,03, Al,03) von etwa
10 mehr als 80 Mol. % bereits Natur von aus eine Oberflichenzu-
sammensetzung mit einem Mangel an netzwerkéndernden Io-
nen in bezug auf die Sauerstoffionen im Vergleich zur Masse
des betreffenden Glasteiles haben. Es stellte sich heraus, dass
daher Glaser dieser Art, z. B. Quarzglas und andere Hartgla-
15 ser, z. B. vom Borsilikattyp, ohne weiteres mittels oberfldch-
lich modifizierten Polydthylens haftend miteinander verbunden
werden konnten. Der atomare Anteil von Metall ist in der
Oberflidchenschicht etwa die Hélfte dieses Anteils in der Masse
des Glases. Die Oberfléchenzone, in der dieser Unterschuss
20 auftritt, ist nur einige zehn A dick, und der Unterschuss ver-
ringert sich von aussen nach innen.

In Glésern, wie Kalkglas, die einen grossen Anteil an Alka-
li- und Erdalkalimetalloxiden enthalten, tritt ein derartiger
Unterschuss an Metallionen nicht auf. Diese Gldser kénnen

25 denn auch an sich nicht mit Hilfe von Polyithylenfolie mitein-
ander verbunden werden. Durch an sich bekannte Massnah-
men kann aber ein Unterschuss an Metallionen in einer Ober-
flichenschicht auch in Gliisern dieser Art hervorgerufen wer-
den. Durch solche Massnahmen, wie Behandlung mit starker

30 Lauge (pH > 10) und anschliessenden Austausch von Metallio-
nen gegen H* durch Beriihrung mit einer Losung einer Sdure
oder eine Behandlung, die darin besteht, dass der Glasteil ei-
nige Zeit mit feuchter schwefeldioxidhaltiger Luft in Beriih-
rung gehalten wird (deutsche Patentschrift 1 156 946), konnen

35 die Teile mittels oberfldchlich modifizierten Polyithylens nach
der Erfindung haftend miteinander verbunden werden.

Nach einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemassen
Verfahrens werden die Oberflichen des vorbehandelten Poly-
dthylens und/oder die einen Unterschuss an Metallionen auf-

40 weisende Glasoberfldche mit einem Silan behandelt, dadurch,
dass diese Verbindung mit z. B. der Struktur RSiXj;, wobei R
= —(CH,)3;NH,, -—(CHZ)Z—C{-I7CH2 und X Halogen oder OR’

W

45 ist, wobei R’ = Alkyl, vorzugsweise Methyl, Athyl oder Propyl
ist, in Wasser auf der Glasoberfldche oder in der Gasphase hy-
drolysiert wird. Dann werden Verbindungen vom Typ

RSiX 3.y (OH),
erhalten, wobei n = 1, 2 oder 3 ist, die eine noch stabilere

50 Haftung zwischen dem Glas und dem Polyithylen be-
wirken. Dies hat eine grosse Verldngerung der Lebensdauer
der Verbindung, vor allem in einer feuchten Umgebung, zur
Folge.

Mit Hilfe modermner physikalischer Analyseverfahren, z. B.

55 sekundérer Inonenmassenpektroskopie (SSIMS), kann die Zu-
sammensetzung des Glases in einer Oberflichenschicht von
nur einigen zehn A bestimmt werden. Zur Illustrierung folgen
nun die Analyseergebnisse fiir zwei Typen von Glésern, und

zwar ein Borsilikatglas der Zusammensetzung in Gew. %:
60

2) SiO, 78,9 K,O 1.2
B203 14,4 MgO 0,3
Na,O 3.5 ALO; 1.7
und ein Kalkglas der Zusammensetzung in Gew. %:
65 (4) SiO, 68.0 BaO 2,0
Na,0O 16,8 MgO 3.9
K,O 1,0 ALO; 26
Ca0O 5.7



Von diesen Glésern wurden Analysen gemacht:

a) von einem Schnitt iiber die gesamte Tiefe der Glasprobe;

b) von der Oberfliche auf etwa 50 A Tiefe;
¢) von der Oberfliche nach Behandlung wihrend einer
Stunde in IN KOH 50° C;
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d) von der Oberfliche nach Behandlung wihrend einer
Stunde in einem Gemisch von 60° Cvon 1:1:2 (in Volumen-
teilen) aus HNO; (d = 1,43), H,SO, (d = 1,84) und Wasser.

Glaszusammensetzungen 2) 4)

a a b,c d
Si 24,6 14,2 23,6 16,8 8,8
Na 3,0 2,3 11,3 18,5 11,6
K 0,5 1,8 0,4 1,1 1,1
Ca 2,1 1,3 0,9
B 7,8 3,8
Al 0,6 0,3
Mg 0,015 0,018
O (berechnet) Rest Rest Rest Rest Rest
Sauerstoff/Metall 1,7 3,4 1,4 1,4 2,9
freies OH pro Metall an Oberfliche* 1,7 0 1,5

* freie OH-Gruppen/Metall an der Oberfliche

Polyithylen kommt in verschiedenen Abarten vor, d.h.
vorwiegend in Form von Ketten mit starken Verzweigungen
oder vielerlei Zwischenformen, wobei der Polymerisationsgrad
und die Polymerisationsweise verschieden sein konnen. Bei
den iiblichen Herstellungsprozessen unterscheidet man den
«Niederdruckprozess» und den «Hochdruckprozess», die né-
herungsweise Produkte mit hoher Dichte bzw. Produkte mit
niedriger Dichte ergeben. Versuche im Rahmen der Erfindung
zeigten, dass beide Arten in dieser Hinsicht gleichwertig sind.

Das Verfahren nach der Erfindung lésst sich zur Herstel-
lung von Kiivetten fiir «Displays» oder fiir Spektrophotome-
trie oder fiir die Herstellung von Priparathaltern fiir Mikrosko-
pie verwenden.

Die Erfindung wird nachstehend an Hand einiger Beispiele
néher erldutert.

Beispiel 1

Zwei Platten aus Kalkglas der Zusammensetzung (4), wie
oben erwihnt, wurden zunichst wihrend einer Stunde in einer
wisserigen IN KOH-Losung von 50° C und dann ebenfalls
wihrend einer Stunde in einem Gemisch von HNO;(d =
1,43), H,SO04(d = 1,84) und Wasser im Volumenverhéltnis
1:1:2 bei einer Temperatur von 60° C behandelt.

Polyithylenfolie mit einer Dicke von 20 um wurde durch
Kontakt mit Aceton von 20° C wihrend 2 Minuten entfettet,
dann in entmineralisiertem Wasser gespiilt und danach ge-
trocknet. Die Folie wurde anschliessend wéhrend einer Minute
mit einer Losung von 60° C in Beriihrung gehalten, die 85
Gew. % H,S0,, 2,5 Gew. % Kaliumbichromat und 12,5
Gew. % Wasser enthielt, und dann gespiilt. Danach wurde die
Folie mit einer Lsung von 0,2 Gew. % y-Aminopropyltriéth-
oxysilan in Wasser in Beriihrung gebracht, die dadurch hydroly-
siert wurde, und dann bei 50° C getrocknet.

Schliesslich wurden die beiden Glasplatten mit dazwischen-
liegender Folie unter einem Druck von 1,2 kg/cm? und Erhit-
zung auf 160° C wahrend 8 Minuten zusammen gehalten. Es
wurde eine hochtransparente Verbindung erhalten. Die Ab-
schiebekraft, die durch tangentiale Verschiebung bei 25° C be-
stimmt wurde, betrug 160 kg/cm? haftender Oberfliche. Nach
einigen Wochen stabilisierte sich die Haftung auf einem Wert
von 100 kg/cm? Oberfliche. In einem Dauerversuch wihrend
cines Jahres unter Zimmerbedingungen oder einem Dauerver-
such mit einer relativen Feuchtigkeit von 100% und einer
Temperatur von 55+ 3° C wihrend 16 Stunden und von 20° C
wihrend 8 Stunden wurde keine messbare Anderung der Haf-
tung festgestellt.

Ein vergleichbares Ergebnis wurde mit Glasplatten erzielt
mit der Zusammensetzung in Gew.% (1):

% Sio, 70,3 BaO 28
NaZO 9,0 Alzog, 0,2
K,O 7.4 Sb,0; 0,6
CaO 9,7

30 Beispiel 2

Zwei Glasplatten mit der Zusammensetzung (2) in Gew. %:

Si0, 78,9 K,;0 1,2
B,0; 14,4 MgO 0,3
Na,O 3,5 AlLO; 1,7

35
wurden zunéchst dadurch entfettet, dass sie 5 Minuten lang mit
einer 1%igen Losung eines Na-Salzes eines sekundidren Alkyl-
sulfats in Beriihrung gehalten und dann | Stunde lang in 1IN
KOH von 50° C gehalten, gespiilt und anschliessend getrock-

40 net wurden.

Polyithylenfolie mit einer Dicke von 20 um wurde, wie im
vorhergehenden Beispiel, ebenfalls entfettet und dann wih-
rend 5 Minuten in einer Losung von 60° C gehalten, die 52,5
Gew. % H,804(d = 1,84), 5,5 Gew. % Na,Cr,0; und 42

45 Gew. % H,0 enthielt, gespiilt und eine halbe Stunde lang bei
50° C getrocknet. Die Glasplatten wurden mit zwischengeleg-
ter Folie unter einem Druck von 1,2 kg/cm? zusammengehal-
ten und das Ganze wurde 6 Minuten lang auf 160° C erhitzt.
Es wurde eine hochtransparente Verbindung erhalten. Bei

50 25° C konnen die Platten erst mit einer Kraft von 100 kg/cm?
haftender Oberfléche dadurch voneinander getrennt werden,
dass die Platten in tangentialer Richtung verschoben werden.

Die Platten wurden einem Dauerversuch unterworfen, der
darin bestand, dass sie 30 Minuten lang bei —20° C in Luft und

55 120 Minuten lang in siedendem Wasser gehalten wurden. Nach

80 solcher Zyklen war die Verbindung noch immer intakt.

Auch ein Dauerversuch, der wiihrend eines Jahres unter
Zimmerbedingungen durchgefithrt wurde, beeinflusste die Ab-
schiebekraft bei tangentialer Belastung nicht.

Wenn das Glas nach diesem Beispiel vollig auf die im vor-
hergehenden Beispiel beschriebene Weise behandelt, d.h. nach
der KOH-Behandlung mit einem Sduregemisch in Beriihrung
gehalten wird, betrdgt die erhaltene tangentiale Zugfestigkeit
260 kg/cm?.
65

60

Beispiel 3
In diesem Beispiel wurde eine Anzahl Glasplatten mit der
folgenden Zusammensetzung in Gew. % als Ausgangsmaterial
gewdhlt:
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Probe SiO, B.0O; Na,0 K,0 CaO BaO MgO  PbO ALO; As,0O; Sby0O;
G 28 64,7 23,1 55 28 3.9
Kalkglas (4) 68,0 168 1,0 5,7 2,0 3.9 2,6
Bleiglas (5) 57,0 8,0 45 0,1 0,2 285 14 0.3
BK7 (6) 69,0 10,0 9,0 83 34 0,3
Quarzglas (7) 99,6 0.4

Sémtliche Platten (zwei jeder Zusammensetzung) wurden
durch Kontakt mit 1 N KOH wihrend einer Stunde bei 60° C
entfettet. Nur die Kalkglasplatten (4) wurden nach Entfettung
einige Zeit in feuchter schwefeldioxidhaltiger Luft zusammen-
gehalten und dann gespiilt.

Polyathylenfolie mit einer Dicke von 20 um wurde durch
zweiminutiges Spiilen in Aceton von 20° C entfettet, dann in
entmineralisiertem Wasser gespiilt, wihrend 5 Minuten in ei-
ner Losung von 60° C behandelt, die 52,5 Gew.% H,SO, (d =
1,84), 5,5 Gew. % Na,Cr,0, und 42 Gew. % Wasser enthielt,
mit Wasser gespiilt und wihrend einer halben Stunde bei
50° C getrocknet.

Jeweils zwei Glasplatten der gleichen Art wurden mit Folie
unter einem Druck von 1,2 kg/cm? zusammengehalten und das
Ganze wurde 8 Minuten lang auf 160° C erhitzt. Es wurde in
allen Fillen eine hochtransparente Verbindung erhalten.

10 Die tangentiale Abschiebekraft betrégt fiir alle Kombina-
tionen etwa 160 kg/cm? haftender Oberfliche, bei 25° C ge-
messen. Nach einem 50-stiindigem Dauerversuch in Wasser
von 100° C fillt dieser Wert auf etwa 85 kg/cm? ab.

Wenn die Folie auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise

15 mit Silan behandelt wird, fallt der Wert fiir die Abschiebekraft
nach dem genannten Dauerversuch nur auf 100 kg/cm? ab.

Die verschiedenen Kombinationen wurden auch dem Dau-
erversuch unterworfen, der 30 Minuten in Luft von —20° C
und 120 Minuten in siedendem Wasser durchgefiihrt wurde.

20 Bei Quarzglas 16ste sich nach 80 Zyklen die Verbindung ab,
bei G 28 (3) nach 60 Zyklen, bei Bleiglas (5) nach 50 Zyklen,
bei BK 7 (6) nach 70 Zyklen und beim Kalkglas (4), das auf
die obenbeschriebene Weise in SO, behandelt war, gleichfalls
nach 70 Zyklen.
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