(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer

3. April 2003 (03.04.2003) PCT WO 03/027034 A2

(51) Internationale Patentklassifikation’: C03C (71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): FLABEG SOLARGLAS GMBH & CO KG
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP02/10495 [DE/EE]; Siemensstrasse 3, 90766 Fiirth (DE).

(22) Internationales Anmeldedatum:

19. September 2002 (19.09.2002) (72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): GLAUBITT, Walther

(25) Einreichungssprache: Deutsch [DE/DE]; Margarethenstrasse 12, 92276 Margetshochheim

(DE). KURSAWE, Monika [DE/DE]; Tannenstrasse 2a,

(26) Ver('jffentlichungssprache: Deutsch 64342 Seeheim—]ugenheim (DE). GOMBERT, Andreas

[DE/DE]; Heinrich-Mann-Strasse 15, 79100 Freiburg

(30) Angaben zur Prioritiit: (DE). HOFMANN, Thomas [DE/DE]; Sonnenstrasse 35,
101 46 687.0 21. September 2001 (21.09.2001) DE 90763 Fiirth (DE).

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: GLASS COMPRISING A POROUS ANTI-REFLECTION SURFACE COATING AND METHOD FOR PRODUCING
ONE SUCH GLASS

(54) Bezeichnung: GLAS MIT EINER POROSEN ANTIREFLEX-OBERFLACHENBESCHICHTUNG SOWIE VERFAHREN
ZUR HERSTELLUNG DES GLASES

(57) Abstract: The invention relates to a
/ 10 glass (1) which is provided with a porous
anti-reflection surface coating (2) based on SiO,
particles. The aim of the invention is to provide
10000 + one such glass with especially good optical
properties in terms of a high degree of light
5000+ transmission in the entire solar spectrum, and
with an especially high mechanical resistance,
especially a high mechanical abrasion
resistance. To this end, the antireflection surface
1000+ coating (2) based on SiO, particles comprises
at least two particle fractions which differ from
each other in their characteristic particle size. In
order to produce a glass (1) which is coated in
such a way, a glass substrate (4) is coated with
a hybrid sol, the [SiOx(OH)], particles of said
100+ hybrid sol having a first fraction of particles
of a first particle size and a second fraction of
particles of a second particle size.
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SiO,-Partikeln, soll einerseits im Hinblick

auf einen hohen Transmisionsgrad von Licht

“ im gesamten solaren Spektrum besonders
\ gute optische Eigenschaften und andererseits

eine besonders hohe mechanische Festigkeit,

insbesondere eine besonders hohe mechanische
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Basis von SiO,-Partikeln
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erfindungsgemiss zumindest zwei Partikelfraktionen auf, die sich in ihrer charakteristischen Partikelgrosse voneinander unterschei-
den. Zur Herstellung eines derartig beschichteten Glases (1) wird ein Glassubstrat (4) mit einem Hybridsol beschichtet, dessen
[SiO«(OH),],-Partikel eine erste Fraktion von Partikeln mit einer ersten Teilchengrosse und eine zweite Fraktion von Partikeln mit
einer zweiten Teilchengrésse umfassen.
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Beschreibung

Glas mit einer porésen Antireflex-Oberflichenbeschichtung sowie Verfahren zur

Herstellung des Glases

Die Erfindung bezieht sich auf ein Glas, versehen mit einer porésen Antireflex-Oberfla-
chenbeschichtung auf Basis von SiO,-Partikeln. Sie betrifft weiterhin ein Verfahren zur

Herstellung eines derartigen Glases sowie eine Verwendung eines derartigen Glases.

Beim Durchgang von Licht durch die Grenzflache zweier Medien mit unterschiedlichen
Brechungsindizes wird ein Teil der Strahlung reflektiert. Beispielsweise betragt beim
senkrechten Einfall von Licht auf eine Glasscheibe aufgrund der Differenz von deren
Brechungsindex von n = 1,5 zum Brechungsindex von Luft mit n = 1 der reflektierte
Anteil des einfallenden Lichts etwa 4%. Der gleiche Anteil von etwa 4% wird auch beim
Austritt des Lichts aus dem Glas reflektiert. Somit tritt durch eine lbliche Glasscheibe
lediglich ein Anteil von maximal 92% des einfallenden Lichts hindurch, was gerade bei
der Verwendung einer Glasscheibe zur Abdeckung von Solarkollektoren oder sonstigen
optisch sensitiven Elementen zu unerwiinschten Einbufen beim Wirkungsgrad flihren
kann. Daher ist es gerade bei der Abdeckung von Sonnenkollektoren wiinschenswert,
sogenannte entspiegelte Glaser zu verwenden, bei denen mittels einer Beschichtung

der Oberflachen der Transmissionsgrad des jeweiligen Glases erh&ht ist.

Zur Entspiegelung von Glas kénnen Mehrfachschichten an der Oberflache angebracht
werden. Auf der Grundlage des Interferenzprinzips werden dabei alternierend Schich-
ten mit hohem und mit niedrigem Brechungsindex aufgebracht. Aufgrund von Interfe-
renzen der an den jeweiligen Grenzflachen zwischen den Materialien mit unterschiedli-
chen Brechungsindizes jeweils reflektierten Teilwellen I6schen sich diese in einem be-
stimmten Wellenlangenbereich aus, so dass fir diese Wellenlangen eine besonders
hochgradige Transmission erreichbar ist. Derartige alternierende Schichtsysteme sind
jedoch wellenléngenselektiv und somit nicht fur einen Einsatz in einem breitbandigen
Spektrum geeignet. Derartig beschichtete Glaser sind somit zur Abdeckung beispiels-
weise von Sonnenkollektoren, bei denen es auf eine bestmdgliche Einleitung von Licht

im gesamten Sonnenspektrum ankommt, nicht geeignet.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Eine alternative Méglichkeit zur Entspiegelung von Glas besteht in der Aufbringung ei-
ner einzigen Schicht auf der jeweiligen Glasoberflache. Eine besonders hohe Trans-
mission ist dabei aus physikalischen Griinden erreichbar, wenn die Oberflachenschicht
einen Brechungsindex gleich der Wurzel des Brechungsindex fir Glas, also einen Bre-
chungsindex von etwa 1,22, aufweist. In diesem Fall betrégt die Reflexion fur Licht mit
einer Wellenlange vom 4-fachen der Schichtdicke nahezu Null, so dass Licht dieser
Wellenlange vollstandig transmittiert wird. Aufgrund der vergleichsweise flachen funk-
tionalen Wellenlangenabhangigkeit des Transmissionsgrades ist dieser aber auch flr
davon abweichende Wellenlangen noch besonders hoch. Daher wird gerade fir Ab-
deckglaser fir Sonnenkollektoren oder sonstige optisch sensitive Elemente eine Be-
schichtung mit einem Material angestrebt, das einen Brechungsindex méglichst nahe
bei 1,22 aufweist.

Eine derartige Oberflachenbeschichtung eines Glases kann einerseits durch selektives
Anitzen des Glases hergestellt werden. Beispielsweise kénnen durch Anatzen von
Kalk-Natron-Glas mit z.B. Flussaure oder Hexafluorokieselsdure Oberflachenschichten
mit einem Brechungsindex von etwa 1,27 hergestellt werden, was dem gewilinschten
Ergebnis bereits sehr nahe kommt. Die solchermaflen hergestellten Oberflachen-
schichten besitzen neben guten optischen auch vergleichsweise gute mechanische Ei-
genschaften, insbesondere eine hohe mechanische Abriebfestigkeit. Solchermalien
hergestellten Glaser sind somit auch zum taglichen Einsatz vergleichsweise gut geeig-
net. Nachteilig bei diesem Herstellungsverfahren ist jedoch, dass die Verwendung von
auRerst umweltschadlichen und aggressiven Sauren erforderlich ist, was einen ent-
sprechend hohen Entsorgungsaufwand und eine entsprechende Sorgfalt beim Umgang

mit diesen Materialien bedingt.

Alternativ kann auch eine Beschichtung von Glas durch additives Aufbringen von Be-
schichtungsmaterial vorgesehen sein. An solchermalien hergestellte beschichtete Gla-
ser sind einerseits hohe Anforderungen hinsichtlich der optischen Eigenschaften, ins-
besondere hinsichtlich eines vergleichsweise kleinen Brechungsindex von méglichst
nahe bei 1,22, zu stellen. Andererseits sind bei diesen Glasern aber auch hohe Anfor-

derungen an die mechanischen Eigenschaften der Beschichtung, insbesondere an de-
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ren Abriebfestigkeit, zu stellen, um diese fiir einen taglichen Gebrauch auch in einem
vergleichsweise widrigen Umfeld geeignet zu machen. Im Hinblick auf diese Anforde-
rungen haben sich Antireflex-Oberflachenbeschichtungen auf der Basis von SiO2-Parti-

keln als besonders geeignet erwiesen.

Um einen geeignet niedrigen Brechungsindex der Oberflachenschicht moglichst nahe
bei n = 1,22 zu ermdglichen, werden die Antireflex-Oberflachenbeschichtungen auf
Basis von SiO,-Partikeln tiblicherweise pords ausgefihrt, da lediglich aufgrund der
Verdunnung des Beschichtungsmaterials mit Luft ein akzeptabel geringer Brechungsin-
dex erreichbar ist. Derartige porose Antireflex-Oberflachenbeschichtungen auf Basis
von SiO-Partikeln zeichnen sich dabei Uiblicherweise durch mehr oder wenige lose,
aneinander gefiigte SiO,-Partikel einer im Wesentlichen einheitlichen Teilchengréfie

aus.

Die Beschichtung eines Glases mit einer derartigen pordsen Antireflex-Oberflachenbe-
schichtung auf Basis von SiO,-Partikeln erfolgt iblicherweise unter Verwendung soge-
nannter Sole, in denen [SI0Ox(OH)y].-Partikel mit Losungsmitteln und ggf. mit einem
Stabilisator versetzt sind. Auf der Basis derartiger Sole kdnnen Beschichtungsliésungen
bereitgestellt werden, in die das zu beschichtende Glas eingetaucht werden kann, wo-

bei sich das schichtbildende Sol auf der Glasoberflache niederschlagt.

Aus der DE 199 18 811 A1 ist die Verwendung eines derartigen Sols auf Basis eines
Alkohol-Wasser-Gemisches zur Herstellung einer porésen Antireflex-Oberflachenbe-
schichtung auf Basis von SiO,-Partikeln bekannt. Die dabei hergestellte Antireflex-
Oberflachenbeschichtung zeigt vergleichsweise gute optische Eigenschaften und ist
auch sinterstabil, so dass eine solchermafen aufgebrachte Antireflex-Oberflachenbe-
schichtung auch bei einer nachfolgenden thermischen Behandlung des beschichteten
Glases, beispielsweise zur Herstellung thermisch vorgespannten Sicherheitsglases,
ihre optischen Eigenschaften nicht nennenswert verschlechtert. Allerdings hat sich flr
diese Beschichtung herausgestellt, dass die Abriebfestigkeit den Anspriichen fir einen
Dauereinsatz nicht genlgt. Beispielsweise zeigt fur ein Glas mit einer derartigen poro-
sen Antireflex-Oberflachenbeschichtung die Priifung der Abriebfestigkeit nach DIN EN
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1096-2 mittels Crockmeter-Test, dass bereits nach 10 Zyklen deutliche und nach 100
Zyklen sehr starke Schichtschadigungen auftreten.

Alternativ kdnnen zur Herstellung einer porésen Antireflex-Oberflachenbeschichtung
auf einem Glas auch Sole auf Basis wéassriger Systeme zum Einsatz kommen, die we-
niger als 1% organische Komponenten enthalten. Die durch die Verwendung derartiger
tensidhaltiger, im Wesentlichen rein wassriger Sole herstellbaren Oberflachenschichten
erhohen die solare Transmission eines damit beschichteten eisenarmen Kalk-Natron-
Glases auf bis zu 95,3%, wobei die Antireflex-Oberflachenbeschichtung einen Bre-
chungsindex von 1,29 aufweist. Wie sich herausstellte, ist eine solchermalien herge-
steliten Antireflex-Oberflachenbeschichtung mechanisch sehr stabil und abriebfest,
wobei die Abriebfestigkeitspriifung mittels Crockmeter-Test nach DIN EN 1096-2 auch
nach 100 Zyklen nur geringe Schichtveranderungen zeigte. Nachteilig bei den solcher-
mafen hergesteliten Antireflex-Oberflachenbeschichtungen ist jedoch, dass herstel-
lungsbedingt Schichtinhomoginitaten auftreten kénnen. Insbesondere im optischen Er-
scheinungsbild stellt sich eine Querstreifigkeit ein, die auf periodische Schichtdik-
kenunterschiede im Bereich einiger Nanometer zuriickzufuhren ist. Derartige Streifig-
keiten konnen stérend sein. Die durch die Verwendung eines derartigen wéssrigen Sols
herstellbaren Antireflex-Oberflachenschichten ergeben darlber hinaus bei der Be-
schichtung prismierter Glaser nur unzureichende optische Resultate, wobei der erreich-

bare Transmissionsgrad lediglich bei etwa 93,6% liegt.

Somit erfilllt keine der genannten Antireflex-Oberflachenbeschichtungen die erwahnten
Anforderungen an eine dauerhaft und fiir Abdeckgléser fur Sonnenkollektoren oder

sonstige optisch sensitive Elemente einsetzbare Beschichtung vollstandig.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Glas, versehen mit einer porgsen
Antireflex-Oberflachenbeschichtung auf Basis von SiO,-Partikeln, anzugeben, das ei-
nerseits im Hinblick auf einen hohen Transmissionsgrad von Licht im gesamten solaren
Spektrum besonders gute optische Eigenschaften und andererseits eine besonders
hohe mechanische Festigkeit, insbesondere eine besonders hohe mechanische Ab-
riebfestigkeit, aufweist. Weiterhin sollen ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen

Glases sowie eine besonders glnstige Verwendung des Glases angegeben werden.
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Beziiglich des Glases wird diese Aufgabe erfindungsgemél gel6st, indem die Antire-
flex-Oberflachenbeschichtung auf Basis von SiOz-Partikeln zumindest zwei Partikel-
fraktionen umfasst, die sich in ihrer charakteristischen Partikelgréfe voneinander un-

terscheiden.

Insbesondere sind dabei in der Oberflachenbeschichtung einerseits vergleichsweise

groe und andererseits vergleichsweise kleine Partikel vorhanden.

Die Erfindung geht dabei von der Uberlegung aus, dass die Antireflex-Oberflachenbe-
schichtung angesichts der verschiedenartigen Anforderungen, namlich einerseits der
guten optischen Eigenschaften und andererseits der hohen Abriebfestigkeit, in ihrem
strukturellen Aufbau besonders flexibel ausgebildet sein sollte. Dabei sollten struktu-
relle Komponenten oder Unterkomponenten der Oberflachenbeschichtung vorgesehen
sein, von denen jede spezifisch auf die Erfullung jeweils einer der genannten Anforde-
rungen hin optimierbar ist. Wie sich tiberraschend herausstellte, ist ein geeigneter Pa-
rameter zur Differenzierung zwischen diesen unterschiedlichen, jeweils auf eine andere

Anforderung hin optimierbaren Komponenten die Teilchengréfie der SiO,-Partikel.

Insbesondere weisen vergleichsweise kleine SiO.-Partikel eine besonders hohe Ober-
flachenreaktivitat auf. Die SiO»-Partikel mit vergleichsweise geringer Teilchengrofie
neigen daher zur Aggregation oder Agglomeration, die insbesondere eine gleichmafiige
Schichtdickenausbildung gerade auch im Hinblick auf eine mégliche Streifenbildung
erméglicht. Bevor diese Agglomeration stattfindet, kénnen den vergleichsweise kleinen
Partikeln vergleichsweise groie Partikel zur Reaktion angeboten werden. Dadurch wird
die Oberflache der vergleichsweise grollen SiO.-Partikel derart modifiziert, dass auch
diese zur Ausbildung von Schichten mit besonders homogener Schichtdicke neigen.
Derartige vergleichsweise groBer dimensionierte SiOo-Partikel, die insbesondere in der
Form gleichartiger, runder Kugelchen oder ,Monosphers*” vorliegen kénnen, tragen in
besonderem MafRe zur Gesamtstabilitat des Systems bei, insbesondere zur Geriststa-
bilitat und zum Anhaften der Oberflachenschicht am darunter liegenden Glas. Gerade
durch die Kombination dieser vergleichsweise gro gehaltenen SiO2-Partikel mit den

vergleichsweise klein gehaltenen SiO»-Partikeln ist eine Verschlechterung der opti-
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schen Eigenschaften durch die Verwendung der vergleichsweise groft gehaltenen SiO»-

Partikel praktisch vermieden.

Die in der Art eines bindren oder bimodalen Systems vorgesehenen zumindest zwei
Partikelfraktionen mit unterschiedlicher charakteristischer Partikelgréfle manifestieren
sich beispielsweise in einer TeilchengréRenverteilung in den die Antireflex-Oberflachen-
beschichtung bildenden SiO,-Partikeln, die in zumindest zwei Gréfienbereichen
besonders signifikante Beitrage aufweist. In diesem Sinne liegen somit zwei Partikel-
fraktionen mit unterschiedlicher charakteristischer PartikelgrofRe beispielsweise dann
vor, wenn in zwei PartikelgroRenintervallen jeweils die TeilchengréRenverteilung
erkennbar grol’e Werte annimmt, das Flachenintegral unter der
Teilchengrofienverteilung vergleichsweise groR ist und/oder relative Maxima in der
TeilchengroBenverteilung auftreten. Die charakteristische Partikelgrofe der jeweiligen
Partikelfraktion kann dann beispielsweise durch den Maximalpunkt im jeweiligen
PartikelgroBenintervall, durch den Mittelwert der TeilchengréRenverteilung im jeweiligen
PartikelgréRenintervall oder auch durch den Mittelwert der Partikelgréen im jeweiligen
PartikelgroBenintervall definiert sein, wobei die Partikel jeder Partikelfraktion in ihrer
PartikelgroRe eine gewisse Verteilung oder Bandbreite um die jeweils charakteristische

Partikelgrofie herum einnehmen kénnen.

Wie sich tiberraschend herausstellte, sind besonders hochwertige optische Eigen-
schaften und insbesondere eine sehr homogene Schichtdicke mit nahezu keiner Strei-
figkeit erreichbar, indem die Partikel der vergleichsweise kleinen SiO,-Partikelfraktion
TeilchengroBen von einigen nm aufweisen. Daher weist die Oberflachenbeschichtung
vorteilhafterweise eine erste Partikelfraktion mit PartikelgroRen im Bereich von 4 nm bis

15 nm auf.

Als zweite Fraktion sind vorteilhafterweise SiO,-Partikel einer mittleren Teilchengréfie
von etwa 20 bis 60 nm vorgesehen. Daher weist die Oberflachenbeschichtung in alter-
nativer oder weiterer vorteilhafter Ausgestaltung eine zweite Partikelfraktion mit einer
mittleren Partikelgréfe von 20 bis 60nm auf, wobei die Standard-abweichung der Teil-
chengréBenverteilung dieser Partikelfraktion vorzugsweise héchstens 20% betragt.
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Entsprechend der funktionalen Zuordnung der Partikelfraktionen sind zweckméaRiger-
weise vergleichsweise viele klein dimensionierte SiO»-Partikel mit vergleichsweise we-
nigen gréBer dimensionierten SiO,-Partikeln kombiniert. In besonders giinstiger Ausge-
staltung weist die Oberflachenbeschichtung dabei ein Verhaltnis der Anzahl der Partikel
der ersten Fraktion zur Anzahl der Partikel der zweiten Fraktion von 3000:1 bis 100:1,

vorzugsweise 1000:1 bis 250:1, auf.

In vorteilhafter Ausgestaltung ist das beschichtete Glas als sogenanntes vorgespanntes
Sicherheitsglas ausgefihrt. Ein Sicherheitsglas zeichnet sich dabei zuséatzlich zu einer
erhdhten Bruchfestigkeit dadurch aus, dass es im Falle eines Glasbruchs nicht in ver-
gleichsweise groRe, scharfkantige Scherben, sondern vieimehr in eine grol3e Vielzahl
vergleichsweise kleiner, stumpfkantiger Bruchstiicke zerféllt. Die Ausfihrung des Gla-
ses als derartiges Sicherheitsglas ist dabei durch eine sogenannte thermische Vor-
spannung erreichbar, wobei das Glas zunachst auf Temperaturen von mindestens
600°C erhitzt und anschlieRend, beispielsweise durch Anblasen mit Luft, thermisch ab-
geschreckt wird. Der eigentliche Vorspannprozess kann dabei mit herkémmlichen Vor-
spannverfahren durchgefiihrt werden. Dabei kann insbesondere die sogenannte verti-
kale Vorspanntechnik, die sogenannte horizontale Vorspanntechnik im Durchlaufver-
fahren oder die sogenannte horizontale Vorspanntechnik im Oszillationsverfahren zum
Einsatz kommen. Zur Beheizung kann das Glas dabei in einem Ofenbereich einer
Strahlungsbeheizung und/oder einer Konvektionsbeheizung ausgesetzt werden, wobei
im Ofenbereich tblicherweise Temperaturen von etwa 700°C eingestellt werden. Zur
Vorspannung verbleibt das Glas dabei im Ofenbereich Ublicherweise solange, bis der
Erweichungspunkt erreicht wird. Beispielsweise wird Glas einer Glasdicke von etwa
4mm Ublicherweise fir etwa 160 Sekunden auf mindestens 600°C erhitzt. Nach diesem
thermischen Behandlungsschritt wird das Glas in einem angrenzenden Segment einer
Vorspannanlage von beiden Seiten gleichmaBig mit Luft Gber regelmaRig angeordnete
Luftdisen angeblasen. Dabei wird das Glas auf Temperaturen bis etwa 40°C abge-
kuhlt. Das erhitzte Glas kann dabei vor dem thermischen Abschrecken auch einem
Formgebungsprozess unterzogen werden. Beispielsweise kann das erhitzte Glas vor
dem Abschrecken gebogen werden, so dass gebogene Gléser, wie beispielsweise flr
Anwendungen als Kfz-Windschutzscheiben, erhaltlich sind.
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Ein Glas mit den genannten Eigenschaften ist in besonders gunstiger Weise erhéltlich
durch Abscheiden eines spezifisch auf die einzustellenden Eigenschaften hin ausge-
legten Hybridsols zweckmaRigerweise auf einem Ublichen Kalk-Natron-Glas, beispiels-
weise jedoch auch auf einem Borosilikat-Glas. Das auf die Bereitstellung der porésen
Antireflex-Oberflachenbeschichtung hin ausgerichtete Hybridsol umfasst dabei zweck-
maRigerweise [SiOx(OH),]l,-Partikel, wobei 0 <y <4 und 0 < x < 2 ist, und wobei die
Partikel eine erste Partikelfraktion mit einem ersten PartikelgroRenbereich und eine
zweite Partikelfraktion mit einem zweiten PartikelgroRenbereich umfassen, und enthalt
weiterhin Wasser und 2 bis 97 Gew.-% Lésungsmittel, in einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform kann es 15 bis 30 Gew.-% Losemittel, 40 bis 70 Gew.-% Stabilisator und 10
bis 35 Gew.-% Wasser enthalten. Das zur Herstellung der Antireflex-
Oberflachenbeschichtung verwendete Hybridsol umfasst somit ein Gemisch grof3er und
kleiner SiO,-Partikel, aus denen sich bei der Abscheidung auf dem eigentlichen Glas

die beiden aufgabenspezifisch zugeschnittenen Beschichtungsanteile ergeben.

Das Hybridsol ist dabei vorteilhafterweise erhaltlich durch hydrolytische Polykondensa-
tion eines Tetraalkoxysilans in einem wassrigen, Lésemittel enthaltenden Medium, wo-
bei ein Hydrolysegemisch mit Siliziumoxid-Hydroxid-Partikeln der Teilchengréle 4-15
nm erhalten wird, und Zugabe eines monodispersen Siliziumoxid-Hydroxid-Sols mit ei-
ner mittleren TeilchengréRe von 20—60 nm und einer Standardabweichung von héch-
stens 20 %, zu einem Zeitpunkt von mindestens 5 Minuten nach Zugabe des Tetraal-

koxysilans in das wéassrige, Losemittel enthaltende Medium.

Das Hybridsol ist somit im Wesentlichen durch eine geeignete Kombination zweier un-
terschiedlicher Sole bereitstellbar, wobei jedoch eine einfache Mischung dieser Sol-
Komponenten zur Erzielung des Kombinationseffekts nicht ausreichend ist. Insbeson-
dere ist der vorgesehene Effekt der gegenseitigen Beeinflussung der Partikelfraktionen
in besonderem Mafle abhangig davon, dass ein geeigneter Zeitpunkt fir das Zusam-
menbringen der vergleichsweise groen SiO,-Partikel mit den vergleichsweise kleinen,

reaktiven SiOz-Partikeln gewéhlt wird.

Zur Einstellung besonders bedarfsangepasster und giinstiger Eigenschaften ist die
TeilchengréRe der ersten Fraktion von Partikeln des Hybridsols vorteilhafterweise im
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Bereich von 4 nm bis 15 nm gewahlt. Vorteilhafterweise betragt die zweite Teilchen-
gréBe im Mittel 20 bis 60nm bei einer Standardabweichung von 20 %. Das Gewichts-
verhéltnis der kleinen Partikelfraktion zur groRen Partikelfraktion betragt im Hybridsol
vorteilhafterweise 25:1 bis 1:5, bevorzugt 10:1 bis 2:1, besonders bevorzugt 3:1 bis 2:1.
Die Konzentration der SiO,-Partikel im Hybridsol liegt zweckméRigerweise zwischen 0,3

und 4 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1 und 2 Gew.-%.

Als Lésungsmittel konnen bei der Bereitstellung des Hybridsols niedere aliphatische
Alkohole, wie beispielsweise Ethanol oder i-Propanol, aber auch Ketone, vorzugsweise
niedere Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise nie-
dere Dialkylether, wie Diethylether oder Dibutylether, Tetrahydrofuran, Amide, Ester,
insbesondere Essigsaureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethy-

lamin und deren Gemische, zum Einsatz kommen.

In bevorzugten Ausfilhrungsformen werden Alkohole als Lésungsmittel eingesetzt, ins-
besondere Ethanol, Methanol, i-Propanol, n-Propanol. Die Menge des eingesetzten
Losungsmittels richtet sich nach Menge der als Ausgangsmaterial eingesetzten Sili-
zium-Verbindungen. Die Konzentration des Lésungsmittels im Hybridsol liegt zwischen
2 und 97 Gew.-%, bevorzugt bei 15 bis 30 Gew.-%. Als Stabilisatoren kénnen im Hy-
bridsol Glycolether oder Ether anderer Alkohole mit zwei oder mehr Hydroxygruppen in
einer Konzentration von 10 bis 95, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%, zum Einsatz kommen.

Vorzugsweise ist dabei 1,2-Propylenglycol-monomethylether eingesetzt.

Die auf das Verfahren gerichtete Aufgabe zur Herstellung des Glases wird gelost, in-
dem ein ibliches Kalk-Natron-Glas mit einer das Hybridsol umfassenden Beschich-
tungslésung beschichtet und anschliefend einem Trocknungsschritt unterzogen wird.
Die Trocknung findet vorzugsweise unter relativ konstanten klimatischen Bedingungen
statt und wird vorzugsweise in Luftatmosphare bei einer Temperatur von etwa 20°C bis
25°C, vorteilhafterweise bei etwa 22°C, und bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 55%

bis 65%, vorteilhafterweise von 60%, vorgenommen.

Wie sich nach umfangreichen Versuchen iiberraschend herausstellte, ist ndmlich bei
Verwendung des genannten Hybridsols als Basismaterial fir die Beschichtung des Gla-
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ses und bei Einhaltung der genannten Parameter wahrend des Trocknungsschritts im
Glas eine Antireflex-Oberflachenbeschichtung erzeugbar, die einerseits die erwiinsch-
ten zumindest zwei Partikelfraktionen aufweist. Andererseits zeigt die so hergestellte
Beschichtung zusatzlich zu den guten optischen und den guten mechanischen Eigen-
schaften auch eine besondere strukturelle Bestandigkeit und eine besonders hohe An-
bindung an das Glassubstrat auch ohne weitere Nachbehandlung, wie sie beispiels-
weise fiir eine an die eigentliche Beschichtung anschlieende thermische Vorspannung

des Glases erforderlich sein kann.

Die Verwendung des genannten Hybridsols als Ausgangsmaterial fir die Herstellung
der Antireflex-Oberflachenbeschichtung gewahrleistet dabei, dass die Oberflachenbe-
schichtung die aufgabenspezifisch und bedarfsgerecht ausgestaltete Partikelgrofien-
verteilung mit vorzugsweise zumindest zwei Bereichen aufweist. Wie sich nach umfang-
reichen Suchen tUberraschend herausgestellt hat, fihrt aber gerade der nachfolgende
Trocknungsschritt unter Einhaltung der genannten Parameter dazu, dass die Oberfl&-
chenbeschichtung eine besonders hohe mechanische Stabilitdt und eine besonders
belastbare Anbindung an das Glas-Substrat aufweist, auch ohne dass hierzu thermi-
sche Nachbehandlungsmafnahmen erforderlich waren. Im Gegensatz zur bisherigen
Auffassung, dass bei der Anbringung einer Antireflex-Beschichtung auf Basis von SiO,-
Partikeln auf einem Glas-Substrat zur Vernetzung des Kieselsdurenetzwerks und zur
besseren Anbindung an das Substrat eine thermische Behandlung oder Temperatur-
beaufschlagung zum Zweck der thermischen Verfestigung unbedingt erforderlich ist, ist
diese somit nunmehr auch ohne einen weiteren thermischen Behandlungsschritt er-

reichbar.

Dies kann insbesondere bei der Ausfiihrung eines derartigen beschichteten Glases als
Sicherheitsglas durch thermisches Vorspannen genutzt werden. Insbesondere da nam-
lich zur ausreichenden Verfestigung der Oberflachenbeschichtung nunmehr kein
nachfolgender thermischer Behandlungsschritt mehr erforderlich ist, kann die thermi-
sche Vorspannung des Glases zur Herstellung des Sicherheitsglases vorteilhafterweise
bereits vor der Beschichtung mit der Antireflex-Oberflachenbeschichtung vorgenommen
werden. Dadurch ist insbesondere auch die Verwendung sogenannter horizontaler

Vorspannverfahren nach dem Durchlaufprinzip, beispielsweise bei der Herstellung von
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vorgespanntem Floatglas, ohne Weiteres méglich. Die bei einer derartigen Behandlung
eines bereits beschichteten Glases Ublicherweise auftretenden Rollenabdriicke in der
Beschichtung sind somit bei einer Nachschaltung des Beschichtungsprozesses nach
den thermischen Vorspannprozess sicher vermieden.

Aufgrund der besonders hochwertigen optischen Eigenschaften eignet sich das Glas in
besonderem MafRe fiir eine Verwendung zur Abdeckung eines Sonnenkollektors oder

einer photovoltaischen Zelle.

Ganz besonders vorteilhaft ist aber auch ein Einsatz des Glases in einem Fensterele-
ment eines Gewachshauses. Gerade in einem Gewachshaus ist namlich die Transpa-
renz des Eindeckfensters insgesamt, also dessen erreichbare Lichtdurchlassigkeit, von
besonderer Bedeutung. Die Produktivitat bei einer Pflanzenziichtung in einem Ge-
wachshaus hangt namlich in entscheidendem Male von einer ausreichenden Bereit-
stellung von Tageslicht ab, so dass Ublicherweise eine hohe Lichtdurchléssigkeit in die-
sem Fall besonders gewiinscht ist. Um dies in besonderem Maf3e zu begunstigen, ist
ein Eindeckfenster eines Gewachshauses mit einer Fenstergrundplatte versehen, die in
besonders vorteilhafter Weiterbildung flr eine besonders hohe Transparenz oder Licht-
durchlassigkeit ausgestaltet. Dazu weist die als Glasplatte ausgefiihrte Fenstergrund-
platte vorteilhafterweise eine Antireflex-Oberflachenbeschichtung der genannten Art

auf.

Fir eine besonders ginstige Lichttransmission in diesem Anwendungsfall weist die
Glasplatte zweckmaRigerweise eine Antireflex-Oberflachenbeschichtung mit einer
Brechzahl von etwa 1,25 bis 1,40, vorteilhafterweise von 1,25 bis 1,38, auf.

Wie sich Uberraschenderweise zudem herausgestellt hat, fihrt die Beschichtung eines
Glases mit einer Beschichtung der genannten Art zu hydrophilen Eigenschaften des
Glases auf der beschichteten Seite. Infolge dessen tritt bei einem derartig beschichte-
ten Glas bei sich niederschlagender Feuchtigkeit statt einer Tropfenbildung vermehrt
eine Benetzung der Glasoberflache auf. Gerade fiir eine Anwendung in einem Ge-
wiachshaus ist dies besonders glinstig, da bei auftretender Tropfenbildung an Dachfen-

stern eine unerwiinschte Befeuchtung darunter liegender Pflanzen auftreten konnte.
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Durch die Verwendung des Glases in einem Eindeckfenster als Dachfenster in einem
Gewachshaus ist somit bei sich niederschlagender Feuchtigkeit eine grol¥flachige Be-
netzung der Fensterflache erreichbar, so dass die sich niederschlagende Feuchtigkeit
an der Fensterflache entlang gefuhrt und anschlieend kontrolliert abgefiihrt werden
kann. Damit wird zudem vermieden, dass die Lichttransmission infolge der Tropfenbil-
dung durch Lichtstreuung beeintrachtigt wird. Um dies in besonders glinstiger Weise
auszunutzen, ist die Antireflex-Oberflichenbeschichtung in besonders vorteilhafter
Ausgestaltung auf der als Innenseite des Gewachshauses vorgesehenen Seite der
Glasplatte aufgebracht. Die SiO,-Beschichtung weist somit vorzugsweise in den Innen-
raum des Gewachshauses, so dass sich dort niederschlagende Feuchtigkeit besonders
zuverlassig und kontrolliert abfiihren Iasst. Dartuber hinaus kann die Glasplatte des Ein-
deckfensters selbstverstandlich auch beidseitig mit einer derartigen SiO2-Beschichtung
versehen sein, so dass der insgesamt erreichbare Transmissionsgrad besonders hoch

ist.

Vorzugsweise ist das Eindeckfenster in einem Gewéachshaus eingesetzt, wobei das
Gewachshaus mit einer Anzahl von Dach- oder Seitenwande bildenden Fensterele-
menten ausgestattet ist, von denen zumindest eines als derartiges Eindeckfenster aus-

gestaltet ist.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbesondere darin, dass durch die
zumindest zwei vorherrschenden TeilchengroBen in der Antireflex-Oberflachenbe-
schichtung in der Art eines binaren Systems oder einer bimodalen PartikelgroRenver-
teilung eine besondere Flexibilitat bei der gezielten Optimierung auf die divergierende
Vorgaben hin erreichbar ist. Durch geeignete Wahl der Teilchengro3en kann die Anti-
reflex-Oberflachenbeschichtung insbesondere derart eingestellt werden, dass sowohl
besonders hochwertige optische als auch besonders giinstige mechanische Eigen-
schaften, insbesondere im Hinblick auf hohe Abriebfestigkeit, vorliegen. Das beschich-
tete Glas wird vorteilhafterweise fir die Abdeckung von solaren Energiesystemen, ins-
besondere Sonnenkollektoren, fir Kraftfahrzeugscheiben,fur Fenster- oder Bauvergla-
sungen oder insbesondere auch in der Eindeckung von Gewachshausern verwendet.
Insbesondere ist dabei eine Abriebfestigkeit nach DIN EN 1096-2 erreichbar, bei der
mit einem Priifgewicht von 400g auch nach 100 Hiiben keinerlei Beschadigungen der
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Beschichtung festgestellt werden kénnen. Die Antireflex-Oberflachenbeschichtung
weist zudem ein besonders homogenes Erscheinungsbild auf, ohne dass sich eine er-
kennbare Streifenstruktur bildet. Die Antireflex-Oberflachenbeschichtung ist zudem
unter Beibehaltung ihrer besonders guten optischen Eigenschaften auch fur prismiertes

oder anderweitig strukturiertes Glas anwendbar.
Ausfiihrungsbeispiel:

Ein Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung wird anhand einer Zeichnung néher erlautert.

Darin zeigen:

Fig. 1 schematisch ein Glas mit einer Antireflex-Oberflachenbeschichtung,

Fig. 2 in Draufsicht die beschichtete Oberflache des Glases nach Fig. 1,

Fig. 3 in einem Diagramm die TeilchengréRenverteilung der Oberflachenbeschichtung
des Glases nach Fig. 1, und

Fig.4 schematisch ein Gewachshaus mit einer Anzahl von Fensterelementen.
Gleiche Teile sind in allen Figuren mit denselben Bezugszeichen versehen.

Das Glas 1 gemafB Fig. 1 ist zum Einsatz als Abdeckglas fiir einen Sonnenkollektor, ein
Photovoltaikmodul oder als Eindeckfenster eines Gewachshauses vorgesehen. Um
dabei einen besonders hohen Wirkungsgrad des Sonnenkollektors oder
Photovoltaikmoduls bzw. einen besonders ginstigen Betrieb des Gewachshauses zu
erméglichen, ist das Glas 1 fur eine breitbandig besonders hohe Lichttransmission
ausgelegt, wobei eine vergleichsweise hohe Transmission flr im Wesentlichen
samtliche Wellenlangen des solaren Spektrums angestrebt ist. Um dies zu
ermdglichen, weist das Glas 1 — zweckmaBigerweise beidseitig - eine porose Antireflex-
Oberflachenbeschichtung 2 auf Basis von SiOp-Partikeln auf, die auf ein Glassubstrat 4
aufgebracht sind. Der hohe Transmissionsgrad ist dabei dadurch erreicht, dass der
Brechungsindex der Antireflex-Oberflachenbeschichtung 2 méglichst nahe bei der
Wurzel des Brechungsindex von Glas, also méglichst nahe bei n = 1,22 gewanhlt ist.
Des Weiteren ist die Antireflex-Oberflachenbeschichtung 2 derart ausgebildet, dass sie
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fur einen Alitagseinsatz besonders gut geeignet ist und dazu eine besonders hohe
Abriebfestigkeit aufweist.

Diese beiden Kriterien und zudem noch ein optisch homogenes Erscheinungsbild der
Antireflex-Oberflachenbeschichtung 2 sind im Ausfuhrungsbeispiel durch eine spezifi-
sche Ausgestaltung der Antireflex-Oberflachenbeschichtung 2 hinsichtlich der diese
bildenden SiO,-Partikel gewéhrleistet. Die Antireflex-Oberflachenbeschichtung 2 um-
fasst namlich in der Art zweier Subsysteme eine Kombination aus einer ersten Fraktion
von SiO,-Partikeln mit einer zweiten Fraktion von SiO,-Partikeln, wobei sich beide
Fraktionen hinsichtlich ihrer Teilchengréfie voneinander unterscheiden. Die erste Frak-
tion umfasst dabei SiO,-Partikel mit einer TeilchengréfRe im Bereich von etwa 4 bis 15
nm, wohingegen die zweite Fraktion SiO,-Partikel mit einer mittleren Teilchengrofe von
etwa 35 nm mit einer Standardabweichung von héchstens 20 % aufweist. Diese
Fraktionen sind in der Aufsicht in Fig. 2 zu erkennen. Wie in Fig. 2, ndmlich einer REM-
Aufnahme des Glases 1, erkennbar ist, besitzt die Antireflex-Oberflachenbeschichtung

2 im Wesentlichen folgende Strukturen:

In der Art einer ersten Fraktion liegt ein supramolekulares Netzwerk 6 aus kleinen SiO»-
Partikeln mit einer mittleren TeilchengréRe von 4 nm bis 15 nm vor. Eingebettet in die-
ses supramolekulare Netzwerk 6 sind in der Art einer zweiten Fraktion kugelférmige
SiO,-Partikel 8 mit einer mittleren TeilchengréBe von 20 nm bis 60 nm. Aus einer Kom-
bination dieser beiden Fraktionen resultiert eine hohe Abriebfestigkeit bei gleichzeitig

besonders dsthetischem Erscheinungsbild der Schicht.

Dementsprechend weist die Antireflex-Oberflachenbeschichtung 2 im vorliegenden
Ausfiihrungsbeispiel eine Teilchengréfenverteilung auf, wie sie schematisch im
Diagramm in Fig. 3 dargestellt ist. Die Teilchengroenverteilung weist einen ersten
PartikelgréRenbereich 10 zwischen etwa 4 nm und etwa 15 nm auf, der mit einer
vergleichsweise hohen Teilchenanzahl besetzt ist. Dieser Partikelgrofienbereich 10,
dem als erste charakteristische PartikelgroRe beispielsweise der Mittelwert des
besetzten Intervalls, also ein Wert von etwa 10 nm, zugeordnet werden kann, ist dabei
durch Partikel der ersten Partikelfraktion definiert.
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Zusatzlich weist die TeilchengréfRenverteilung nach Fig. 3 einen zweiten Partikelgro-
Renbereich 12 auf, der ebenfalls mit einer signifikanten Teilchenzahl besetzt ist, und in
dem die TeilchengréRenverteilung im Ausfiihrungsbeispiel annahernd durch eine
Gaul’sche Verteilung mit einer Standardabweichung von etwa 15% beschrieben
werden kann. Dem PartikelgroRenbereich 12 kann als zweite charakteristische
PartikelgroBe beispielsweise das Maximum der Gauld 'schen Verteilung, also ein Wert

von etwa 35 nm, zugeordnet werden.

Durch die PartikelgroRenbereiche 10, 12 kommt die gezielte Kombination der beiden
Fraktionen an SiO2-Partikeln besonders zur Geltung. Anhand der logarithmischen Dar-
stellung des Diagramms in Fig. 3 ist zudem erkennbar, dass die Anzahl der der ersten
Partikelfraktion zuzurechnenden Partikel bei weitem Uber die Anzahl der der zweiten
Partikelfraktion zuzurechnenden Partikel dominiert. Im Ausfiihrungsbeispiel ist das Ver-
haltnis der Anzahl der Partikel der ersten Partikelfraktion zur Anzahl der Partikel der
zweiten Partikelfraktion etwa 500.

Zur Herstellung des Glases 1 wird das Glassubstrat 4 zunachst mit einem spezifisch
auf die Bereitstellung der zumindest zweikomponentigen Oberflachenbeschichtung 2
ausgerichteten Hybridsol beschichtet. Das Hybridsol wird seinerseits nach der folgen-

den Vorgehensweise hergestellt.

Zunachst wird ein Tetraalkoxysilan in ein wassriges, Lésemittel enthaltendes Medium
gegeben, wobei die hydrolytische Polykondensation einsetzt. Das Verfahren wird im
wesentlichen gemaR DE 196 42 419 und unter Durchmischung durchgefiihrt. Diesem
Gemisch kann gegebenenfalls auch ein basischer Katalysator fir die hydrolytische Po-
lykondensation, welcher die Reaktionszeiten verkiirzt, zugegeben werden. Bevorzugt

wird Ammoniak eingesetzt.
Die im Hydrolysegemisch enthaltenen Lésemittel kdnnen aus den bereits vorab er-
wahnten Losemitteln ausgewahlt sein. Bevorzugt werden Ethanol, Methanol, i-Propa-

nol, n-Propanol und ganz besonders bevorzugt Ethanol eingesetzt.

Die Hydrolyse erfolgt bei Temperaturen von 5 bis 90°C, bevorzugt 10 bis 30°C.
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Hierbei bilden sich aus dem eingesetzten Tetraalkoxysilan die kleinen Siliziumoxid-Hy-

droxid-Partikel mit einer TeilchengrélRe von 4 — 15 nm.

Das Hydrolysegemisch wird nach der Zugabe des Tetraalkoxysilans Uber einen Zeit-

raum von mindestens 5 Minuten intensiv vermischt, beispielsweise durch Rihren.

Danach wird ein Sol aus monodispersen Siliziumoxid-Hydroxid-Partikeln mit einer mitt-
leren Teilchengrofe von 20 bis 60 nm und einer Standardabweichung von hdchstens
20 % zu dem oben beschriebenen Hydrolysegemisch gegeben.

Die Zeit bis zum Zusatz des Siliziumoxid-Hydroxid-Sols aus monodispersen Partikeln
zum Hydrolysegemisch ist abhangig von der Verwendung von Kondensationskatalysa-
toren fur die hydrolytische Kondensation der Siliziumverbindungen.

Frihestens 5 Minuten nach Zugabe des Tetraalkoxysilans in das wassrige, Losemittel
enthaltende Hydrolysegemisch erfolgt die Zugabe des monodispersen
Siliziumoxid-Hydroxid-Sols in dieses Gemisch. Der Zeitpunkt dieser Zugabe kann auf
bis zu 48 Stunden nach der Zugabe des Tetraalkoxysilans in das Hydrolysegemisch
verzdgert werden. Vorzugsweise liegt dieser Zeitpunkt 5 Minuten bis 24 Stunden nach
dem Beginn der Bildung von Siliziumoxid-Hydroxid-Partikeln mit einer Teilchengréfe
von 4 —15 nm. Besonders bevorzugt ist ein Zeitrahmen von 20 bis 180 Minuten nach
dem Start der Reaktion.

Wird der Zugabezeitpunkt auf mehr als 48 Stunden nach dem Start der Reaktion aus-
gedehnt, lassen sich gegenuber einer Zugabe innerhalb von 48 Stunden keine Unter-

schiede in den Eigenschaften des Hybrid-Sols mehr feststellen.

Der Zeitpunkt der Zugabe des Siliziumoxid-Hydroxid-Sols aus monodispersen Partikeln
zum Hydrolysegemisch bestimmt die Eigenschaften des erfindungs-geméfien Hybrid-
Sols mafRgeblich. Auf diese Weise wird eine statistische Verteilung der monodispersen
Partikel in den kleinen Siliziumoxid-Hydroxid-Partikeln erreicht und eine Anhaufung der
monodispersen Partikel im Sinne einer ,Inselbildung” vermieden, was zu einer
schlechten Abriebstabilitéat fihren wirde.
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Das monodisperse Siliziumoxid-Hydroxid-Sol wird dem Hydrolysegemisch vorzugs-

weise in einer Portion zugesetzt.

In einer besonderen Ausfiihrungsform erfolgt die Herstellung des Siliziumoxid-Hydroxid-
Sols aus monodispersen Partikeln nach dem in US 4 775 520 beschriebenen Verfah-
ren. Hierzu wird das Tetraalkoxysilan in ein wéassrig-alkoholisch-ammoniakalisches Hy-
drolysegemisch gebracht und intensiv durchmischt, wobei primare Siliziumoxid-Hydro-
xid-Partikel erzeugt werden. Als geeignete Tetraalkoxysilane kbnnen alle problemlos
hydrolysierbaren Kieselsaureorthoester aliphatischer Alkohole eingesetzt werden. In
erster Linie kommen hierbei die Ester aliphatischer Alkohole mit 1-5 C-Atomen in Be-
tracht, wie etwa von Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol sowie der isomeren Buta-
nole und Pentanole. Diese kénnen einzeln, aber auch im Gemisch eingesetzt werden.
Bevorzugt sind die Kieselsaureorthoester der C4-Cs-Alkohole, insbesondere Tetrae-
thoxysilan. Als Alkoholkomponente sind aliphatische C4-Cs-Alkohole, bevorzugt C4-Cs-
Alkohole wie Methanol, Ethanol und n- oder i-Propanol geeignet. Diese kdnnen einzeln,
aber auch im Gemisch miteinander vorliegen. Die Zugabe des Tetraalkoxysilans zum
Gemisch erfolgt vorzugsweise in einer Portion, wobei der Reaktand in reiner Form oder
auch in Lésung in einem der genannten Alkohole vorliegen kann. Zur Erzeugung der
primaren Siliziumoxid-Hydroxid-Partikel kann eine Konzentration von Tetraalkoxysilan
im Reaktionsgemisch zwischen etwa 0,01 bis etwa 1 mol/l gewahlit werden. Nach dem
Zusammenbringen der Reaktanden setzt die Reaktion sofort oder nach wenigen Minu-
ten ein, was sich durch eine alsbaldige Opaleszenz des Reaktionsgemisches durch die

entstehenden Teilchen zeigt.

Das Hydrolysegemisch, welches priméare Siliziumoxid-Hydroxid-Partikel enthalt, wird
anschlieRend kontinuierlich mit weiterem Tetraalkoxysilan in der Art versetzt, dass im
wesentlichen keine neuen Siliziumoxid-Hydroxid-Partikel entstehen. Vielmehr wachsen
die bereits vorhandenen priméaren Siliziumoxid-Hydroxid-Partikel zu gréeren, mo-

nodispersen Teilchen.

Je nach Wahl der Reaktanden sowie ihrer Konzentration im Reaktionsgemisch lassen
sich Partikel mit einer mittleren Teilchengréfe zwischen 20 nm und 60 nm und mit einer
Standardabweichung von héchstens 20 % erhalten.
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Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Reaktion zur Erzeugung dieser Partikel bei ho-
herer Temperatur durchzufiihren. Ginstig sind hierbei Temperaturen zwischen 35°C
und 80°C, vorzugsweise zwischen 40°C und 70°C. Es zeigte sich, dal’ bei erhéhter
Temperatur die Teilchengréenstreuung abnimmt, allerdings auch die mittlere Teil-
chengroRe. Bei niedrigeren Temperaturen, d.h. um Raumtemperatur, erhalt man bei

sonst gleichen Bedingungen groere Teilchen mit groBerer GréRenstreuung.

Eine noch weitere Erhohung der Stabilitat des monodispersen Siliziumoxid-Hydroxid-
Sols kann es erforderlich machen, Alkohol und/oder Ammoniak aus dem Sol zu entfer-
nen. Dies geschieht nach den bekannten Methoden gemal dem Stand der Technik,

beispielsweise durch Temperaturerhdhung zur Entfernung des fliichtigen Ammoniaks.

Als monodispers werden hier Partikel bezeichnet, welche eine Standard-abweichung
von héchstens 20 %, insbesondere von hochstens 15 % und besonders bevorzugt von

héchstens 12 % aufweisen und welche im wesentlichen als diskrete Partikel vorliegen.

Unter intensiver Durchmischung, beispielsweise durch Ruhren, wird das Siliziumoxid-
Hydroxid-Sol aus monodispersen Partikeln dem Hydrolysegemisch zugesetzt. Bei
Temperaturen von 10 bis 40°C wird diese Durchmischung tber einen Zeitraum von 1

Minute bis 48 Stunden, bevorzugt 10 min bis 5 Stunden, fortgefiihrt.

In der darauf folgenden Stufe des Verfahrens zur Herstellung des Hybrid-Sols kann
dem Hybrid-Sol ein Stabilisator zugesetzt werden. Als Stabilisatoren werden beispiels-
weise Glycolether oder Ether anderer Alkohole eingesetzt. Bevorzugt wird 1,2-Propy-
lenglycol-1-monomethylether verwendet. AnschlieRend wird das stabilisierte Solge-
misch {ber einen Zeitraum von 1 min bis 24 Stunden, bevor-zugt 5 min bis 1 Stunde,

intensiv vermischt.

Falls erforderlich, kann das entstandene Hybrid-Sol anschlieRend filtriert werden. In
diesem Falle erhalt man nach Filtration durch ein tbliches Filter, vorzugsweise mit 1-
5um Porenweite, das gewiinschte Sol, welches der weiteren Verwendung zugefiihrt

werden kann.
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Insbesondere kann die Herstellung des Hybridsols nach folgenden Beispielen erfolgen:

Beispiel 1

29,4 g einer wassrigen, 0.08 n Ammoniumhydroxidlésung werden mit 380 g Ethanol
vollstandig vermischt und dazu unter weiterem Rihren 50,7 g Tetramethoxysilan gege-
ben. Nach einer Rihrzeit von 150 Minuten werden 400 g 5%iges monodisperses Silizi-
umoxid-Hydroxid-Sol, welches Siliziumoxid-Hydroxid-Partikel mit einer mittleren Teil-
chengréBe von 25 nm enthalt, zugegeben und 60 Minuten weitergerihrt, bis noch 970 g
1,2-Propylenglycol-monomethylether dem Ansatz hinzugefligt werden. Das so herge-
stellte Hybrid-Sol wird abschliefend durch einen Glasfaser-Vorfilter filtriert.

Beispiel 2

25,4 g Polyethylenglykol mit einer mittleren Molekularmasse von 200 g/mol werden in
einer Mischung aus 29,4 g 0.08 n wassrigem Ammoniumhydroxid und 357 g Ethanol
geldst. Zu dieser Lésung wird unter Ruhren 50,8 g Tetramethoxysilan gegeben. Nach
einer Ruhrzeit von 125 Minuten werden 400 g 5%iges monodisperses Siliziumoxid-Hy-
droxid-Sol, welches Siliziumoxid-Hydroxid-Partikel mit einer mittleren Teilchengrofie
von 25 nm enthélt, zugegeben und 30 Minuten weitergeriihrt, bis noch 1300 g 1,2-Pro-
pylenglycol-monomethylether dem Ansatz hinzugefiigt werden. Das so hergestellte Hy-

brid-Sol wird abschlieRend durch einen Glasfaser-Vorfilter filtriert.

Das solchermafen erhaltene Hybridsol wird zur Herstellung des Glases 1 auf das
Glassubstrat 4 aufgebracht. Dazu kann das Hybridsol in einer Beschichtungslosung
vorgehalten sein, in die das Glassubstrat 4 eingetaucht wird. Anstelle einer derartigen,
auch als Dipcoating bezeichneten Tauchbeschichtung kann aber auch ein Sprihver-
fahren oder ein Rotationsbeschichtungsverfahren, auch als Spincoating bezeichnet,

verwendet werden.

Beispielsweise kann als Glassubstrat 4 eine zuvor mit entmineralisiertem Wasser ge-

reinigte und anschlieBend getrocknete Glasscheibe mit den Abmessungen von etwa 1
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Meter mal 1 Meter und einer Dicke von 4 mm in die Beschichtungslésung eingetaucht
werden. Diese wird mit einer konstanten Ziehgeschwindigkeit von 5,5 mm/s aus der
Beschichtungslésung herausgezogen. Das solchermallen beschichtete Glassubstrat 4
wird anschlieBend einem Trocknungsschritt in Luftatmosphére unterzogen. Dazu wird
das beschichtete Glassubstrat 4 bei einer Temperatur von etwa 22°C und bei einer re-
lativen Luftfeuchtigkeit von etwa 60% getrocknet. Diese Trocknung kann entweder
durch einfaches Stehenlassen und Abliiften oder auch durch Abblasen mit Luft vorge-
nommen werden. Wie sich herausgestellt hat, entsteht bereits bei diesem Trocknungs-
schritt eine abriebfeste Oberflachenbeschichtung 2 mit sehr guten optischen Eigen-
schaften und besonderer mechanischer Stabilitat, die in Aufsicht in etwa das in Figur 2
gezeigte Muster, also insbesondere eine Kombination zweier Partikelfraktionen mit
deutlich voneinander unterscheidbarer mittlerer Teilchengréfle, aufweist. Insbesondere
ist keine weitere thermische Behandlung des solchermalen erhaltenen beschichteten
Glases 1 erforderlich, etwa um eine ausreichende mechanische Festigkeit oder Abrieb-

bestandigkeit zu erhalten.

Das Glas 1 ist als vorgespanntes Sicherheitsglas ausgefiihrt. Wegen der besonders
glinstigen Eigenschaften der Oberflachenbeschichtung 2, die namlich gerade keine
nachfolgende weitere thermische Behandlung nach der eigentlichen Beschichtung er-
fordert, wird die thermische Vorspannung bereits am unbeschichteten Glassubstrat 4

vorgenommen. Die Vorspannung kénnte jedoch auch nach der Beschichtung erfolgen.

Zur Vorspannung wird ein herkdmmliches Vorspannverfahren eingesetzt, wobei verti-
kale Vorspanntechnik, horizontale Vorspanntechnik im Durchlaufverfahren oder auch
horizontale Vorspanntechnik im Oszillationsverfahren zum Einsatz kommen kann. In
jedem Fall wird das Glassubstrat 4 in einem Ofenbereich auf eine Temperatur von
700°C erhitzt, wobei Strahlungsheizung und/oder Konvektionsheizung genutzt werden
kann. Das Glassubstrat 4 verbleibt dabei ausreichend lange im Ofenbereich, bis der
Erreichungspunkt erreicht wird. Bei einer Glasdicke von 4 mm wird das Glassubstrat 4
beispielsweise fiir etwa 160 Sekunden auf mindestens 600°C erhitzt. AnschlieBend
wird das erhitzte Glassubstrat 4 abgeschreckt, wobei das Glassubstrat 4 beispielsweise
von beiden Seiten gleichmaRig mit Luft Uber regelmaRig angeordnete Luftdiisen abge-
blasen wird. Dabei wird das Glassubstrat 4 auf Temperaturen bis 40°C abgekuhlt.
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Waiahrend dieser thermischen Vorbehandlung zur Erzielung einer Vorspannung kann
das Glassubstrat 4 auch einen Formgebungsprozess unterzogen, beispielsweise gebo-
gen, werden. Bei nicht bereits beschichtetem Glas 1 wird nach Abschluss des Vor-
spannverfahrens das Glassubstrat 4 dann in der beschriebenen Weise mit der Oberfla-
chenschicht 2 beaufschlagt.

Das solchermaRen hergestelite, thermisch vorgespannte und beschichtete Glas 1 eig-
net sich in besonderem Male einerseits zum Einsatz als Abdeckung fir einen Sonnen-
kollektor, ein Photovoltaikmodul oder andere optisch sensitive Elemente, andererseits
aber auch zum Einsatz in einem Eindeckfenster eines Gewachshauses 20, wie dies
schematisch in Fig. 4 dargestellt ist. Das Gewachshaus 20 nach Fig. 4 umfasst eine
Anzahl von Dach- oder Seitenwénde bildenden Fensterelementen 22, die in ihrer
Gesamtheit die AuRenwand des Gewachshauses 20 bilden, und die je nach
Einsatzzweck feststehend oder klappbar ausgebildet sein kdnnen. Die Fensterelemente
22 sind zur mechanischen Stabilisierung von einem Geriistrahmen 24 gehalten;
alternativ kénnen die Fensterelemente 22 aber auch in der Art einer selbsttragenden

Ausfiihrung unter Verzicht auf einen eigenstandigen Rohrrahmen ausgefiihrt sein.

Hinsichtlich der die Hull- oder AuRenflache des Gewachshauses 20 bildenden Fen-
sterelemente 22 kdnnen, ebenso wie bei einem entsprechenden Einsatz an anderen
Gebauden oder in technischen Geréten wie beispielsweise Sonnenkollektoren, unter-
schiedliche Anforderungen an die Transparenz der jeweiligen Bauteile auftreten. Bei-
spielsweise kann je nach Tages- und Jahreszeit eine Variation dieser Anforderungen
auftreten. Im Ubrigen wird gerade von Eindeckmaterialien fir Gewachshauser und So-
larkollektoren meist eine méglichst hohe Transparenz erwartet. Daher sind die Fen-
sterelemente 22 fiir eine insgesamt besonders hohe Transparenz ausgelegt, die eine
besonders hohe Tageslichtausbeute im Inneren des Gewéchshauses 20 und somit ei-
nen besonders geringen produkt-spezifischen Energiebedarf bei der Pflanzenkultivie-

rung erméglicht.

Dazu ist das oder jedes Fensterelement 22 mit einer Glasplatte als Fenstergrundplatte
versehen, die als antireflex-beschichtetes Glas 1 ausgefihrt ist. Die Fenstergrundplatte

ist dabei jeweils als thermisch gehartetes Sicherheitsglas ausgefiihrt. Die SiO.-Be-
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schichtungen weisen dabei zur Einstellung einer besonders hohen Transparenz eine

Brechzahl von etwa 1,25 auf.
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Bezugszeichenliste

Glas
Antireflex-Oberflachenbeschichtung
Glassubstrat

Netzwerk

Partikel

PartikelgroRenbereich
Gewéchshaus

Fensterelement

Gerlistrahmen
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Anspriiche

. Glas (1), versehen mit einer porésen Antireflex-Oberflachenbeschichtung (2) auf

Basis von SiO,-Partikeln, die zumindest zwei Partikelfraktionen umfasst, die sich in

ihrer charakteristischen Partikelgrofie voneinander unterscheiden.

. Glas (1) nach Anspruch 1, dessen Oberflachenbeschichtung (2) eine erste Partikel-

fraktion mit einer Partikelgrole von 4 bis 15 nm aufweist.

. Glas (1) nach Anspruch 1 oder 2, dessen Oberflachenbeschichtung (2) eine zweite

Partikelfraktion mit einer mittleren Partikelgréfe von 20 bis 60 nm und einer Stan-

dardabweichung von héchstens 20 % aufweist.

. Glas (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dessen Oberflachenbeschichtung (2)

ein Verhaltnis der Anzahl der Partikel der ersten Partikelfraktion zur Anzahl der Par-
tikel der zweiten Partikelfraktion von 3000:1 bis 100:1, vorzugsweise 1000:1 bis
250:1, aufweist.

. Glas (1) nach einem der Anspriche 1 bis 4, das als vorgespanntes Sicherheitsglas

ausgefihrt ist.

. Glas (1) nach einem der Anspriche 1 bis 5, erhaltlich durch Abscheiden eines Hy-

bridsols, umfassend 0,3 bis 4 Gew.-% [SiOx(OH),].-Partikel, wobei 0<y<4 und 0<x<2
ist, und wobei die Partikel eine erste Partikelfraktion mit einer ersten charakteristi-
schen PartikelgréBe und eine zweite Partikelfraktion mit einer zweiten charakteristi-
schen Partikelgrofe umfassen, und umfassend 2 bis 50 Gew.-% Wasser sowie 2

bis 97 Gew.-% Loésemittel, auf einem ublichen Kalk-Natron-Glas.

. Glas (1) nach Anspruch 6, bei dem das Hybridsol erhéiltlich ist durch hydrolytische

Polykondensation eines Tetraalkoxysilans in einem wéssrigen, Losemittel

enthaltenden Medium, wobei ein Hydrolysegemisch mit Siliziumoxid-Hydroxid-
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Partikeln der TeilchengréRRe 4-15 nm erhalten wird, und Zugabe eines
monodispersen Siliziumoxid-Hydroxid-Sols mit einer mittleren Teilchengréfie von
20—60 nm und einer Standardabweichung von héchstens 20 %, zu einem Zeitpunkt
von mindestens 5 Minuten nach Zugabe des Tetraalkoxysilans in das wéssrige,

Losemittel enthaltende Medium.

8. Glas (1) nach Anspruch 6 oder 7, bei dem die erste Partikelgréfie 4 bis 15 nm

und/oder die zweite mittlere Partikelgrofie 20 bis 60 nm betragt.

9. Verfahren zur Herstellung eines Glases (1) nach einem der Anspriche 6 bis 8, bei

dem ein Glassubstrat (4), insbesondere ein Ubliches Kalk-Natron-Glas, mit einer das

Hybridsol umfassenden Beschichtungslésung beschichtet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei das beschichtete Glas (1) einem
Trocknungsschritt in Luftatmosphare bei einer Temperatur von etwa 20°C bis 25°C,
vorzugsweise bei etwa 22°C, und bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 55 bis 65%,

vorzugsweise von 60%, unterzogen wird.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, bei dem das Glas (1) vor seiner Beschichtung

thermisch vorgespannt wird.

12.Verwendung eines Glases (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Abdeckung

eines Sonnenkollektors oder einer photovoltaischen Zelle.

13.Verwendung eines Glases (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in einem Fen-

sterelement (22) eines Gewachshauses (20).

14.Eindeckfenster, insbesondere fiir ein Gewachshaus (20) oder fir einen Sonnenkol-
lektor, mit einer Fenstergrundplatte, die als Glasplatte aus einem Glas (1) nach ei-

nem der Anspriiche 1 bis 8 ausgefihrt ist.
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15. Eindeckfenster nach Anspruch 13, bei dem die Glasplatte eine Antireflex-
Oberflachenbeschichtung (2) mit einer Brechzahl von 1,25 bis 1,40, vorzugsweise
von 1,25 bis 1,38, aufweist.

s 16.Eindeckfenster nach Anspruch 13 oder 14, bei dem die Antireflex-Oberflachenbe-
schichtung (2) auf der als Innenseite vorgesehenen Seite der Glasplatte aufge-
bracht ist.

17.Gewéchshaus (20) mit einer Anzahl von Dach- oder Seitenwande bildenden Fen-
10 sterelementen (22), von denen zumindest eines als Eindeckfenster nach einem der

Anspriiche 13 bis 15 ausgestaltet ist.
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