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Abstract (Kurzzusammenfassung)

Das Projekt VaporCoat zielte in erster Linie auf eine Vermeidung von Zinn als Schichtwerkstoff in
der Behalterglasindustrie, in zweiter Linie auf eine grundsatzliche Vermeidung einer Beschichtung
der Glasoberflache ab. Behalterglas wird derzeit mit einer zweistufigen Beschichtung aus Zinnoxid
(Heilkvergutung) und Polyethylen oder Wachs (Kaltvergiitung) versehen, um Gebrauchseigenschaf-
ten wie Etikettierbarkeit und Kratzunempfindlichkeit zu verbessern. Gerade in Abflillanlagen werden
die Glasflaschen ,Stol3 an Sto3* Uber Transportbahnen bewegt. Die beschriebene Beschichtung
reduziert den Reibwert der Oberflache und erleichtert das kratzfreie Gleiten der Glasoberflachen
aneinander. Um auch ohne Beschichtung eine ausreichende Resilienz der Glasoberflachen zu er-
zielen, wurde in VaporCoat eine Konditionierung der Glasoberflache mittels HeiRdampfs untersucht.
Ziel war dabei eine Harte- und Festigkeitssteigerung der Glasoberflachen. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Glasoberflache gehartet wird, die Kratzbestandigkeit durch die Behandlung allerdings nicht
verbessert werden konnte, sodass weitere Ansatze zur Steigerung der Kratzfestigkeit untersucht
wurden. Als Alternative wurde eine einstufige zinnfreie Sol-Gel-Beschichtung beim Projektpartner
Wiegand-Glas erprobt. Mit dieser Beschichtung versehene Flaschen sind kratzfest, robust und eti-
kettierbar. Der Prozess hat im Projektverlauf bereits einen hohen technischen Reifegrad erreicht.
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1 Hintergrund, Aufgabenstellung und Zielsetzung

Innerhalb der Glasindustrie Deutschlands ist die Behalterglasindustrie der zweitstarkste Sektor
mit einem Umsatz von mehr als 2 Mrd. Euro und einer Produktionsmenge von mehr als
4 Mio. Tonnen Glas pro Jahr dar [1] [2]. Uber 90% aller hergestellten Behalterglaser werden
beschichtet, um ihre Gebrauchseigenschaften zu verbessern. Durch die Beschichtung wird die
Kratzbestandigkeit, Harte sowie Gleitfahigkeit erhoht und gleichzeitig die Etikettierbarkeit ge-
wahrleistet.

Die erste Beschichtung erfolgt direkt nach dem Formgebungsprozess. Zunachst erfolgt die Hei-
Rendvergtitung, bei der eine Zinnoxidschicht mit einer Dicke von weniger als 0,01 um aufge-
bracht wird. [3] [4] [5]. Die Heilendvergitung, die durch eine Gasphasenabscheidung (engl.
Chemical Vapor Deposition, kurz CVD) erfolgt, wird mit umweltgefahrdenden und gesundheit-
lich nicht unbedenklichen Prakursoren wie z.B. Zinntetrachlorid oder Monobutylzinntrichlorid
(MBTC), durchgefihrt. AuRerdem entsteht wahrend des Prozesses Chlorwasserstoff, was eine
aufwandige Emissionskontrolle erforderlich macht [5] [6]. Die Abscheidung des Zinnoxids erfolgt
auf der noch heillen Glasoberflache [7]. Die Temperatur einer Weinflasche nach dem For-
mungsprozess betragt etwa 500 bis 600 °C. Die Zinnoxidschicht soll einerseits die mechanische
Festigkeit verbessern, andererseits dient sie als Haftgrund fir die nachfolgende Kaltendvergi-
tung der Glasoberflache [5]. Obwohl Zinnoxid nur in sehr geringer Menge auf die Glasoberflache
abgeschieden wird (wenige mg pro Flasche), werden etwa 2% des weltweiten jahrlichen Zinn-
bedarfs fir die Glasbeschichtung bendtigt.

Das bei der Beschichtung aufgebrachte Zinnoxid verbleibt beim Altglasrecycling auf den Scher-
ben und wird beim Wiedereinschmelzen im Glas geldst. Das bei der Glasbeschichtung ver-
brauchte Zinn wird somit dauerhaft dem Stoffkreislauf entzogen. Behalterglas ist oft ein kurzle-
biges Produkt, das aufgrund des Sammelsystems flr Altglas zu hohen Prozentsatzen wieder-
verwendet wird [8]. So kommt es aufgrund kurzer Produktzyklen und grofRer Stiickzahlen zu
einer nicht unerheblichen Dissipation von Zinn in Glas. Das Zinnoxid beeinflusst die Qualitat des
Glases nicht, kann jedoch nicht selektiv zurickgewonnen werden.

Zinn ist gilt als kritische Ressource [9]. Deutschland ist global gesehen ein gro3er Zinn-Verbrau-
cher, aber kein Verarbeiter von Zinnerz. Deshalb wird dem Metall eine hohe Kritikalitat (hohes
Versorgungsrisiko, hohe Vulnerabilitdt) zugeordnet. Fur die Nachhaltigkeitsbetrachtungen ist
zudem wichtig, die die Umweltauswirkungen wie Abholzung, Bodendegradation und Gewasser-
belastung in den férdernden Landern, zu bertcksichtigen [9] [10] [11].

Nach der HeilRendvergltung und dem kontrollierten Abkihlen der Glasflaschen erfolgt die Kal-
tendvergutung. Hier werden auf die noch etwa 80-100°C warmen Flaschen meist mit polyethy-
lenbasierten wassrigen Suspensionen bespriht (z. B. TEGOGLAS® 702, RP 40 u. a.) [3] [4].
Hauptweck der Beschichtung mit dem Polymer ist es, eine glatte Oberflache mit geringen Rei-
bungskoeffizienten zu generieren. Beim Transport der Flaschen und anderer Glasbehalter auf
Transportbandern in den Fertigungs- und Abfillanlagen besteht ansonsten die Gefahr, dass die
Glasoberflache sichtbar zerkratzt. Je besser die Vergitung der Flaschen desto besser ist die
Kratzschutzwirkung. Die Kaltendvergutungsschicht wird bei Mehrwegflaschen u.a. beim Abful-
len, beim Transport sowie, beim Reinigen abgenutzt bzw. abgetragen und die Reste letztlich
beim Wiedereinschmelzen zu Kohlenstoffdioxid (CO,) verbrannt.
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Insgesamt ergibt sich durch die nicht rezyklierbaren Beschichtungsmaterialien sowohl von Heil3-
als auch Kaltendvergutung ein Bedarf den bestehenden Beschichtungsprozess durch ressour-
censchonendere und 6kologisch unbedenkliche Alternativen zu ersetzen. Versuche anstelle von
zinnorganischen Prakursoren andere metallorganische Verbindungen z.B. auf Titan-Basis zu
verwenden, konnten aufgrund geringerer Effizienz und héherer Hydrolyseempfindlichkeit keinen
Durchbruch erzielen; zudem mehren sich die Hinweise, dass nanoskaliges Titandioxid cytoto-
xisch und cancerogen ist [12] [13]. Im Projekt VaporCoat wurden daher Losungen verfolgt, mit
denen entweder ein vollstandiger Verzicht auf Beschichtungen oder eine glasahnliche, silikati-
sche Beschichtung ermdglicht wird. Beide Lésungen verfolgten zudem das Ziel, den bislang
eingesetzten zweistufigen Beschichtungsprozess durch eine einfachere einstufige Oberflachen-
behandlung zu substituieren.

Zusammen mit den Kooperationspartnern Wiegand-Glas und InVerTec waren die Aufgaben,
wie in Abb. 1 dargestellt, verteilt.

Erarbeiten eines Verfahrens zur
Behandlung der Glasoberflachen als
Zielsetzung | Ersatz fir das 2-schichtige System
und der Verwendung von Zinn, im
Sinne des Suffizienz-Gedankens

glasted!ﬁ&%i‘eﬁ INVERT

Wiegand-6las

Entwicklung einer Lésung ohne Reduzierung des 2-Schichtsystems
Beschichtung der Oberflache auf ein 1-Schichtsystem
Behandlung der Behalter- ,Spray Coating” mit einem Sol-
glasoberflachen mittels Gel als Ersatz firr die Kaltend-
Heilldampf beschichtung

‘ Modifizierung der Abklhlrate
bei produzierten Flaschen

Abbildung 1: Zielsetzung des Projekts VaporCoat und Lésungsansatze der Projektpartner.

Wahrend an der Universitat Bayreuth eine Heilldampfkonditionierung der Glasoberflache ent-
wickelt wurde, welche ohne Schichtwerkstoffe auskommen sollte, lag der Schwerpunkt bei Wie-
gand-Glas in der Adaption einer Sol-Gel-Beschichtung sowie einer Reduzierung von einem 2-
Schicht- zu einem 1-Schichtsystem. Die mittels Spray-Coating aufzutragende Sol-Gel-Schicht
sollte am Kalten Ende aufgebracht werden und die HeilRendvergutung, und somit den Einsatz
von Zinn, obsolet machen.

Beide Losungsansatze sollten sowohl die Harte als auch die Kratzbestandigkeit der juvenilen
Oberflache verbessern und somit vergleichbare Gebrauchseigenschaften wie bei der herkdmm-
lichen Heil3- und Kaltendvergltung erzielen.




2 Analyse und Aufbereitung des Stands von Wissen-
schaft und Technik

Primarer Zweck von Heifl3- und Kaltendvergitung von Glasoberflachen ist die Kratzbestandigkeit
der Oberflache bei Produktion, Lagerung, Transport, Beflllen und Benutzung zu erhéhen. Das
menschliche Auge nimmt Oberflachenschadigungen als optisches Phanomen, wie Textur-,
Glanz- und Farbunterschiede, aufgrund von Reflexion und Streuung des sichtbaren Lichts (350-
750 nm) wahr. Bei transparenten Objekten ist vor allem die Lichtbrechung durch Kanten oder
Welligkeiten sowie die Verschattung durch Risse, flir das Auge wahrnehmbar. Die Sichtbarkeit
hangt von der Intensitat sowie vom Einfallwinkel der Lichtstrahlen ab [14] [15].

Mechanische Oberflachenschadigungen wie Kratzer sind die Folge des Zusammentreffens
zweier Korper (kontaktierte Oberflache und Eindringkérper = tribologisches System), die in einer
Prozesszone aufeinander einwirken. Die Tribologie beschreibt hierbei mikro- und makroskopi-
sche Materialschadigungen, die durch Reibung und Verschleil® zweier aufeinander wirkender
Oberflachen entstehen. Beobachtbare Schadigungen sind Risse, Spane oder Abplatzungen so-
wie Deformationen und Materialverwerfungen. Fir den Werkstoff Glas sind die Mechanismen
der Oberflachenzerrittung und Abrasion entscheidend. Ersteres erfolgt durch eine Mikrostruk-
turanderung aufgrund von Materialermidung durch mehrfach eingebrachte sich wiederholende
Spannungen, die zu einer Rissbildung fiihren. Letzteres ist durch einen Materialabtrag oder
plastische Verformung durch Aufwerfen von Furchungsrandern bestimmt (Abb. 2) [16] [17].
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Abbildung 2: Tribologische Verschleilmechanismen: Ubersicht tiber Stoff- und Formanderungspro-
zesse infolge tribologischer Beanspruchung; Hervorgehoben sind die VerschleiBmechanismen fur den
Werkstoff Glas (aus [16], nach [17]).

Um Kratzer auf Glasoberflachen zu vermeiden, missen die verursachenden Verschleillmecha-
nismen vermieden werden. Dies lasst sich auf zwei Arten bewerkstelligen: Einerseits kann der
direkte Kontakt von zwei Glasoberflachen verhindert und somit eine Materialschadigung ver-
mieden werden. Dies ist bei Heil3- und Kaltendvergutung der Fall, da der das aufgesprihte Po-
lymer sich als Kontaktwerkstoff anstelle der Glasoberflache in der Prozesszone des tribologi-
schen Beanspruchungsfalls befindet und abgerieben wird. Andererseits gibt es materialspezifi-
sche Eigenschaften, welche optimiert werden kénnen, um den mechanischen Verschleill zu
verhindern. Fur das Glas ist das vor allem die Harte, eine materialspezifische Kenngrélie, die
den mechanischen Widerstand darstellt, den ein Werkstoff dem Eindringen eines anderen Kor-
pers entgegensetzt. Die Prifung der Harte erfolgt durch Verformung eines Werkstoffs (elastisch
und plastisch) durch einen definierten Eindringkérper. Aufgrund der sproden Materialeigen-
schaften des Werkstoffes Glas sind Materialkennwerte oberhalb der Biegezugfestigkeit norma-
lerweise nicht ermittelbar. Die Harte muss aus primaren Messgrofen wie Prifkraft und Eindring-
tiefe eines Messindenters ermittelt werden [16]. Flr die Untersuchung der Harte werden die
Messverfahren in drei Anwendungsbereiche (Makro-, Mikro- und Nanobereich) eingeordnet
(Tab. 1) [18].




Tabelle 1: Anwendungsbereiche moderner Hartemessverfahren (nach DIN EN ISO 14577-1);
F = Prufkraft, h = Eindringtiefe

Anwendungsbereich Kriterium
Makrobereich 2N<F<30kN
Mikrobereich 2N>F;h>0,2um
Nanobereich h<0,2um

Fir die Verbesserung der Kratzbestandigkeit von Glasern ist vor allem der Nanobereich, also
der Bereich der Glasoberflache bis zu einer Tiefe von 200 nm relevant. Auch wird zwischen
Glasern mit hohen und niedrigen Querkontraktionszahlen (Poissonzahl v) unterschieden. Bei
Glasern mit hohen Querkontraktionseigenschaften (v > 0,25) stellt die Harte den Widerstand
gegenuber volumenkonstantem plastischem FlieRen dar. Hier kommt es zu einem inhomoge-
nen, volumenkonstanten Verformungsverhalten in einem dinnen Bereich unterhalb des Ein-
dringkdrpers, wodurch sog. ,Pileups®, also Materialaufwerfungen am Rande der Kratzfurche,
erzeugt werden (Abb. 3).

kleine Querkontraktionszahl (u < 0,25) grofle Querkontraktionszahl (p > 0,25)

Pileup <.

Verdichtungszone Plastisches Flieflen

Ubergangsbereich zwischen
Verdichtungszone
und elastischem Bereich

Abbildung 3: Schematische Darstellung inelastischer Verformungen unterhalb von Eindringkérpern in
Glasoberflachen abhangig ihrer Querkontraktionszahlen; Die gestrichelte Linie gibt die Deformation der
Oberflache nach Entlastung durch den Eindringkérper an (aus [16], nach [19]).

Bei Glaser mit niedrigen Querkontraktionseigenschaften (v < 0,25) entspricht die Harte dem Wi-
derstand gegeniber einer Verdichtung des Glasnetzwerks. Vor allem Kalk-Natronsilikatglaser
(also die meisten Behalterglaser) weisen eine niedrige Querkontraktionszahl auf (v = 0,2-0,23)
und besitzen deshalb ein ausgepragtes Verdichtungsverhalten, welches vom Gehalt der Netz-
werkwandler (z.B. Calciumoxid (CaO), Kaliumoxid (K20), Natriumoxid (Na2O)) abhangt. Die
,nichtbrickenbindenden® Netzwerkwandler besitzen durch das Ausbilden ,freier Enden“ das Po-
tential fur lokale plastische Versetzungen [16] [20] [19]. Dieses Verdichtungsverhalten von Kalk-
Natronsilikatglasern ist allerdings im Vergleich zu nicht-spréden Werkstoffen gering, welche viel
grolRere Risszahigkeiten besitzen. Deshalb kommt es unterhalb dieser kleinen Zone der Ver-
dichtung oft sofort zu Lateral- und/oder Tiefenrissen. Wahrend Tiefenrisse sich meist kritisch
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auf die Festigkeit eines Behalterglases auswirken und zu Glasbruch fiihren kénnen, sind Late-
ralrisse fur Abplatzungen an der Oberflache, sog. ,,Chipping®, verantwortlich. Damit Behaltergla-
ser bei Auftreten einer tribologischen Beanspruchung frei von Kratzern und Abplatzungen blei-
ben, muss das Glasnetzwerk in den aufersten Schichten der Oberflache modifiziert werden,
um einen grofReren Widerstand aufbieten zu kénnen. Unter der Voraussetzung, ein Verfahren
zur Behandlung der Glasoberflachen, ohne die Verwendung von Schichtwerkstoffen zu erarbei-
ten, sollte die Glasoberflache so verandert werden, dass die Eigenschaften wie Harte, Gleitfa-
higkeit und Kratzbesténdigkeit gesteigert werden. Die im Rahmen von VaporCoat verfolgten
Ansatze werden im Folgenden naher beleuchtet.

HeiRdampfbehandlung von Glasoberflachen

In Analogie zum chemischen Vorspannen kann die Glasoberflache durch Einlagern von Fremd-
lonen in das Glasnetzwerk modifiziert werden. Das chemische Verspannen der Glasoberflache
durch Austausch von Alkaliionen beispielsweise in einem Salzbad, ist aufgrund langer Stand-
zeiten fur die Behalterglasherstellung nicht wirtschaftlich umsetzbar. Allerdings kdnnen die me-
chanischen Eigenschaften von Glas durch die Beaufschlagung mit wasserhaltigem Heil3gas
verandert werden [21] [22], was gemal} verschiedener Berichte speziell bei Kalknatronglasern
zu einer Verbesserung des Verschleifdverhaltens der Oberflache fuhrte [23] [24] [25]. Nach dem
Modell der sich austauschenden lonen von Doremus [26] geschieht folgendes (Abb. 4): Im Glas-
netzwerk stellen Alkaliionen (z.B. Natriumionen (Na*), Calciumionen (Ca?*)) die mobilsten La-
dungstrager dar (1). Immobilere Anionen wie z.B. Sauerstoffionen halten diese im Glasnetz-
werk. Befinden sich nun andere positiv geladene lonen an der Grenzflache, kann es zu einer
Austauschdiffusion mit den Alkaliionen an der Glasoberflache kommen. So werden durch Diffu-
sionsprozesse Natriumionen durch Oxoniumionen ausgetauscht und in das Glasnetzwerk ein-
gebaut (2). Da nun die Hydroxoniumionen (HsO") -lonen einen etwas gréfReren lonenradius als
Na*-lonen besitzen, entstehen bei diesem Austausch Druckspannungen im Glasnetzwerk.
Diese Spannungen stehen einer aufgebrachten Kraft durch das Eindringen eines anderen Kor-
pers entgegen. So kénnen die durch den lonenaustausch ausgebildeten Druckspannungen die
Harte und auch Festigkeit der oberflichennahen Schichten erhéhen [23] [27]. Prognostisch
ergabe sich hierdurch eine Verbesserung der Kratzbestandigkeit von Behalterglas.
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Abbildung 4: lonenaustausch an der Oberflache von Kalknatronsilikatglas (1) wahrend und (2) nach der
Beaufschlagung von Wasserdampf.
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Die Oberflachenbehandlung mittels HeiRdampf wurde fiir das Projekt VaporCoat genutzt, um
Behalterglas entsprechend zu konditionieren. Wahrend der Durchfiihrung des Projekts wurde
allerdings auch eine weitere Methode erprobt, um ohne die Anwendung eines Beschichtungs-
systems, die Kratzbestandigkeit der Behalterglaser zu verbessern.

Reduzierung der Abkiihlrate von Behalterglas zur Erzielung eines kompakteren Glasnetz-
werks

Behalterglas wird bei etwa 1400 °C geschmolzen. Bei der Formung in der sog. IS-Maschine
liegt die Verarbeitungstemperatur bei etwa 800-700 °C, gleichzeitig steigt die Viskositat an
(n > 10* Pa's, siehe Abb. 5, (1)). In diesem Bereich wird von einer unterkiihlten Schmelze im
metastabilen Zustand gesprochen, denn gemafl thermodynamischem Gleichgewicht musste
Glas nun in den kristallinen Zustand wechseln. Das tut es jedoch nicht, da es in diesem met-
astabilen Zustand aufgrund der hohen Viskositat ,gefangen® bleibt. Nach der Entnahme des
geformten Glases aus der IS Maschine kihlt das Glas weiter ab, der metastabile zustand wird
weiter manifestiert. Bei etwa 600°C wird die HeiRendvergltung durchgefiihrt (2) und die Glaser
in Richtung Kuhlband gefahren. Im Kihlband werden die Glaser in einem Temperaturbereich
zwischen oberer Kihltemperatur (,Annealing Point“, n = 10" Pas) und unterer Kiihitemperatur
(,Strain point‘, n = 105 Pa's) abgekdihlt (3), um Verspannungen, die durch Formgebung und
rasches Abkilihlen eingebracht wurden, abzubauen. AnschlieRend werden die Glaser der Kal-
tendvergutung unterzogen (4) und etikettiert (5) [5] [28] [29]. Bestimmte Glaseigenschaften wie
die Transformationstemperatur T4 sind abhangig von der AbkUhlrate. Das bedeutet, der Punkt,
an dem die Viskositat so hoch ist, dass keine Umordnungen im Glasnetzwerk mehr stattfinden
und die Struktur der ,Schmelze* praktisch eingefroren ist, kann mit schnellerem Abkuhlen friher
und mit langsamen Abkuihlen spater erreicht werden (Abb. 6). Wie bereits beschrieben, kiihlen
Behalterglaser, wahrend des Herstellungsprozesses, relativ schnell ab, weshalb auch die Glas-
struktur an der Oberflache sehr frih eingefroren wird. Das allerdings behindert die Umordnung
und die Verbindung der Silizium-Sauerstofftetraeder, aus denen das Glasnetzwerk besteht. Hier
setzt es sich aus iberwiegend einfach (Q') und zweifach (Q?) sowie seltener aus drei- (Q%) bzw.
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vierfach (Q*) briickenbildenden Silizium-Sauerstoff-Tetraeder zusammen. Wenn man dem er-
starrenden Glas theoretisch unendlich viel Zeit zum Abkuhlen geben wurde, so konnten die
Struktur in mehr Q*- Anordnungen vernetzen und einen quasi-kristallinen Zustand annehmen.

Die Hypothese, die im Laufe des Projekts entworfen und untersucht wurde, beruht auf einer
Absenkung der Abkihlrate an der Glasoberflache, um eine dichtere, starker vernetzte Glas-
struktur an der Glasoberflache zu schaffen, also mehr Q3- und Q*- Anordnungen im Glas zu
generieren. Als Folge sollten die abrasiven Verschleilimechanismen gehemmt und die Kratzbe-
standigkeit des Glases erhoéht werden.

T°Cl ~800-700°C (T > Erweichungstemperatur) 1. Formung der Flaschen
= 2. HeiRendvergitung
3.  Kuhlband
800 — 4. Kaltendvergitung
- ~650-600°C 5.  Etikettierung
] ~480-500°C
500 — 4
®
7 ~80-100°C
100 — @
t (Zeit)

Abbildung 5: Verlauf der Temperatur bei der Herstellung von Behalterglas.

Glasschmelze (fliissiges Glas)

Th ,
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§ Kristallisations-
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n = 10'2% Pa-s (Kihlband)

(]

Erstarrtes, festes Glas n>10"35pPa's
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Abbildung 6: Temperaturverlauf eines Glases von seinem unterkiihlten Zustand hin zur vollstandigen
Erstarrung; Tm = Schmelztemperatur des Glases (n = 102 Pa's); Tq = Glasiibergangstemperatur; 1 = Stan-
dardmaRiger Verlauf der Abklhlrate (schnell) einer Flasche in industriellen Prozessen; 2 = Hypotheti-
scher, modifizierter Verlauf einer langsameren Abkuhlrate.
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Erprobung eines 1-Schichtsystems auf der Basis eines Sol-Gels

Das Aufbringen von Sol-Gelen zur Funktionalisierung von Glasoberflachen ist flr verschiedene
Anwendungsfalle bekannt [30] [31]. Ein Gel ist ein hybridpolymeres Material, welches aus einer
kolloidalen Dispersion (Sol) hergestellt wird. Sole werden aus Prakursoren wie beispielsweise
Tetraethylorthosilikat (TEOS) gewonnen, die fein verteilt in einer wassrigen Losung vorliegen.
Uber Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen entstehen aus den Monomeren erst Dimere,
dann Oligomere und schlieBlich ein Netzwerk von polymeren Strukturen, meist mit niedriger
Dichte aber homogener Verteilung. Diese Polymerisation kann auch auf Glasoberflachen statt-
finden (z.B. Silanole). Bei der Vernetzung der Gele binden die Silikatstrukturen an der Glasober-
flache an, erst Gber Wasserstoffbriickenbindung und dann, bedingt durch Evaporation von Was-
ser, auch uber kovalente Bindungen. Auf der Glasoberflache entsteht ein Xerogel. Die Hydroly-
sereaktion von Kieselsdureestern wie z.B. TEOS lauft allerdings relativ langsam ab und muss
durch Saure- oder Basekatalysatoren vorangetrieben werden (Abb. 7) [32] [33]. Je nach Kata-
lysator kdnnen unterschiedliche Gelierungsvorgange ablaufen, die wiederum die Beschichtung
auf dem Glas beeinflussen. Zur Vermeidung von Kratzern muss die Auftragung sehr gleichma-
Rig erfolgen, damit nach der Vernetzung und Trocknung des Gels die Flaschenoberflache
gleichmaRig bedeckt und geschutzt ist.

Saurekatalysatoren: Beschleunigung der Hydraolyse; Basekatalysatoren: Beschleunigung der Kondensation;
Verhakungen und Vernetzungen langer Molekile Verbindung eng verzweigter Cluster kurzer Malekille
+-—1uo A— :
k100 A4

l Gelierung Gelleru ng

BN

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Gelierung von Sol-Gel unter Einfluss von Saure- oder Base-
katalysatoren; A = Angstrém; (nach [32]).

Der Ansatz des Projektpartners Wiegand-Glas im Projekt bestand darin, eine Sol-Gel Beschich-
tung auf Behalterglaser zu applizieren. Idealerweise sollte die Schicht am kalten Ende der Pro-
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duktionslinie tber ,Spray Coating“ auf die Flaschen aufgetragen werden. Die Herausforderun-
gen lagen in der Wahl des Sols sowie der Steuerung von Benetzung und Anhaftung des Schicht-
systems auf der Glasoberflache und der apparativen Umsetzung.

Planung und Ablauf der Arbeiten

Die Arbeiten am Projekt VaporCoat verliefen bis zum Ende des zweiten Projektjahres geman
dem urspringlichen Arbeitsplan (Abb. 8). Juvenile Glasoberflachen von unbeschichteten Glas-
flaschen wurden ausgewahlt, prapariert und analysiert. Die Literaturrecherche zur Konditionie-
rung von Glasoberflachen wurde abgeschlossen. Parallel dazu wurde in Zusammenarbeit mit
dem Projektpartner InVerTec, eine Laboranlage zur Beaufschlagung von Behalterglas mit Heil3-
dampf entworfen und im Labor aufgebaut. AnschlieRend wurden Parameterstudien zum Pro-
zess durchgefihrt, heildampfbehandelte Glasoberflachen untersucht und mit unbehandelten
verglichen. In Zusammenarbeit mit dem Projektpartner Wiegand-Glas wurde die Etikettierbar-
keit der konditionieren Glaser erprobt und Tests in einem Liniensimulator vorgenommen.
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Abbildung 8: Projektzeitplan mit Meilensteinen (M 1 - M3) des Projekts VaporCoat, M1: Aufbau zur
Durchfuhrung der HeilRdampfkonditionierung ist erfolgt; M2: Vergleichbare Eigenschaften hinsichtlich
Harte, Kratzbestandigkeit, Etikettierbarkeit etc. sind erreicht; M3: Erfolgreiche Inbetriebnahme der De-
monstratoranlage.

Da sich bei der Kratzprifung zeigt, dass die dampfbehandelten Proben trotz héherer Harte eine
geringere Kratzbestandigkeit aufwiesen (s. Abschnitt 4), wurde der Arbeitsplan noch um ein
weiteres Untersuchungsfeld erweitert, indem durch Modifizierung der Abkuhlrate versucht
wurde eine hdhere Kratzbestandigkeit zu erzielen. Dazu wurde ein weiterer Laboraufbau reali-
siert.
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Im Vorgriff auf eine Erprobung der Dampfkonditionierung von Glasflaschen im Wiegand-Werk
in Steinbach a.W. wurde mit InVerTec ein Konzept zur Ubertragung des Prozesses auf eine
Pilotlinie entwickelt. Dabei wurde auch die Option vorgesehen, denselben Ofenaufbau auch fur
eine Variation der Abkuhlrate zu nutzen. Da die Laborergebnisse weder durch Dampfkonditio-
nierung noch durch Reduzierung der Kihlirate eine hinreichende Steigerung der Kratzfestigkeit
erbrachten, wurde auf eine Realisierung der Pilotlinie und die Durchfiihrung von Tests bei Wie-
gand im dritten Projektjahr verzichtet. Die Entwicklung der Sol-Gel-Beschichtung wurde bei Wie-
gand Glas hingegen erfolgreich fortgeflihrt, so dass Versuche direkt an einer Produktionslinie
erfolgt sind. In Zusammenarbeit von Uni Bayreuth und InVerTec wurde eine vergleichende LCA
erstellt, um abschlieRend die Ressourceneffizienz und das 6kologische Potential der Heil3-
dampf-Konditionierung zu ermitteln.

Die nachfolgenden Abschnitte zeigen in Auszugen die wichtigsten Arbeiten zu den beschriebe-
nen Arbeitspaketen.

Analyse juveniler Glasoberflachen

Da fur die meisten Analysen planare Oberflachen bendtigt werden, wurde mit Wiegand Glas
eine Charge Glasflaschen mit rechteckiger Grundflache gewahlt, aus deren Flanken jeweils an-
nahernd planare Glasproben prapariert werden konnten. Juvenile wie konditionierte Glasober-
flachen wurden u.a. mittels REM-Mikroskopie, Raman-Spektroskopie (Bruker Senterra Il), FTIR-
Spektroskopie (Bruker Alpha Il) bzw. Rontgendiffraktometrie (Brucker D8 Discovery A25) ana-
lysiert. Die Transformationstemperatur T4 des verwendeten Kalk-Natronsilikatglases wurde mit-
tels Differenz-Thermoanalyse bestimmt (Netzsch STA 449 F3 Jupiter).

Laboraufbau zu HeiRdampfkonditionierung und Parameterstudie

Der Laboraufbau zur Dampfkonditionierung mit Uberhitztem Dampf wurde in Zusammenarbeit
mit dem Projektpartner InVerTec gestaltet. Der Aufbau besteht aus einem Dampfgenerator (bis
3 kg/h). Der gesattigte Dampf wird in einem zweiten Schritt bis etwa 400 °C Uberhitzt (Abb. 9,
Abb. 10). Anschlielend wird der Uberhitzte Dampf in einen Rohrofen geleitet, in dem sich die
Glasproben befinden. Im Rohrofen wird die Versuchstemperatur eingestellt. Der HeiRdampf um-
stromt die darin befindlichen Glasproben je nach Prozessbedingung mit unterschiedlichen Stro-
mungsgeschwindigkeiten (mit steigender Temperatur erhdht sich die Stromungsgeschwindig-
keit des Wasserdampfes, die Reynolds-Zahl sinkt). Die Proben werden laminar vom Dampf um-
stromt. Nachdem Verlassen des Rohrofens wird der Dampf kondensiert.
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H,O
;b Dampferzeugung Dampfiiberhitzung
gesattigter Dampf bei

~3kg/h; ~100°C; 1 atm

HeiRdampf
~ 370-400°C
»] HeiRdampfbeaufschlagung > Konditionierte
Unkonditionierte Glasprobe

Glasprobe

A4

Kondensation des Dampfes

A 4

H,0

Abbildung 9: Grundflie3bild des Laboraufbaus zur Beaufschlagung von Heilkdampf auf eine Glasbehal-
terprobe.

Abbildung 10: Aufnahme des Laboraufbaus zur Beaufschlagung von HeiRdampf auf eine Glasbehalter-
probe; (1) Dampfgenerator, (2) Uberhitzer, (3) Rohrofen, (4) Kondensator, (5) und (6) Regelung des Uber-
hitzers und des Rohrofens.

Die Martens-Hartemessungen erfolgten mittels Mikroindenter (Fischerscope H100, Fischer).
AnschlieBend wurden Rauheitsmessungen mittels Laser-Scanning-Mikroskop (Keyence-VK-
X1000) als auch Benetzungsversuche mittels Kontaktwinkelmessung mit Wasser durchgefuhrt.
Durch Doppelringbiegeversuche an einer Universalprifmaschine (Hegewald & Peschke) wurde
die Bruchfestigkeit untersucht.
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Untersuchung der Gebrauchseigenschaften bei Wiegand-Glas

Im Laufe der Parameterstudie wurden schlie3lich Glasbehalter mit HeiRdampf beaufschlagt und
mit den bei Wiegand-Glas erzeugten Sol-Gel-Schichten bezliglich der Gebrauchseigenschaften
verglichen. Dazu wurde die Etikettierbarkeit durch Aufbringen von Papieretiketten mit einem
Casein-Kleber und das Rissmuster (Faserriss = erwiinscht — s. Abb. 11 links, Spiegelriss = un-
erwinscht) durch anschlieBende Abreildtests geprift. Die Kratzbestandigkeit wurde mittels ei-
nes sog. Liniensimulators (Abb. 11, rechts) gepruft, bei dem die Flaschen ,Stofl an Stof* im
Kreis gefuhrt werden, um das Verhalten auf einem Transportband abzubilden. Die Glaser wer-
den dabei mit einer definierten Geschwindigkeit bewegt. Nach Zeitintervallen von einigen Minu-
ten wird ausgewertet, ob sich auf der Oberflache sichtbare Kratzer ausgebildet haben. Eine

herkdmmliche heil3- und kaltendvergultete Flasche weist nach ca. 20 bis 30 Minuten Kratzer auf.
' E

Abbildung 11; (Links) Darstellung eines teilweise abgerissenen Etiketts auf einer Flasche (Faserriss);
(Rechts) Liniensimulator, geflllt mit Glasern, welche bei definierter Geschwindigkeit im Kreis transportiert
werden; wahrend der Fahrt stoRen sie dabei aneinander, so dass sich nach einigen Minuten Kratzer auf
der Oberflache bilden.

Laboraufbau zur Veranderung der Abkiihlrate

Der oben beschriebenen Hypothese folgend, wurde untersucht, ob sich durch Anderung der
Kuihlrate eine gegentber auReren Kraften widerstandsfahigere Oberflache erzielen lielRe. In ers-
ten Laborversuchen liber 48 h konnte ein solcher Effekt nachgewiesen werden. Fir die Durch-
fuhrung von Versuchen in einem praxisrelevanterem Zeitrahmen von wenigen Minuten wurde
ein neuer Laboraufbau realisiert, bei dem die Glasoberflache zunachst aufgeschmolzen wird,
damit das Glas zunachst sein vorhandenes Struktur- ,Gedachtnis” verliert. Dazu wurden flache
Glasproben mit einem Acetylen-Brenner (DuraloyPlus G3/8 LH G1/4 RH; IBEDA) erst aufge-
schmolzen und dann in einem vorgeheizten Ofen (Abb.12) Gberfuhrt. Dort wurden die Proben
fur eine vorgegebene Zeitspanne belassen, bevor sie dann enthommen und an Umgebungsluft
gekuhlt wurden. Die Haltephase bei einer Temperatur oberhalb von T4 sollte hierbei eine kon-
trollierte Kihlkurve ersetzen.
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Abbildung 12: Laboraufbau zur Veranderung der Abkiihlrate von Glasproben; (1) Glasprobe, in ein Ke-
ramikschiffchen, auf Aluminiumoxid-Pulver gebettet; (2) Siliziumnitrid-Heizplatte mit eingepasstem Isola-
tionsmaterial; (3) Leichtfeuerfeststeine und Deckelstlick der Platte.

Im Anschluss wurden die Proben in einem Ritzharteprifgerat (Lineartester 249; Erichsen) ge-
ritzt. Die dabei anliegende Kraft war auf 20 N eingestellt. Es wurde ein Stichel der Form ,Cle-
men“ mit einer Halbkugelform gewahlt (Radius = 1 mm) und mit einer Geschwindigkeit von 35
mm/s Uber die Proben gefahren. Die dabei entstandenen Kratzer wurden mit dem LSM vermes-
sen und mit Kratzern auf juvenilen Glasoberflachen verglichen.

Konzeptentwicklung fiir das Verfahrens der HeiBdampfvergilitung im industriellen Umfeld

Im Vorgriff auf die Ergebnisse zur Heillidampfkonditionierung wurden bereits frihzeitig Ideen
und Konzepte zur Ubertragung der Dampfbehandlung ins industrielle Umfeld erarbeitet. Zusam-
men mit InVerTec wurde ein Ofen konzipiert, um Pilotversuche bei Wiegand-Glas fahren zu
kénnen. Das Ofendesign wurden so angepasst, dass auch eine Umsetzung mit veranderter
Abkuhlrate mdglich ist. Die Realisierung des Konzepts wurde im dritten Projektjahr allerdings
gestoppt, als sich zeigte, dass die Kratzbestandigkeit weder durch die Dampfbehandlung noch
durch eine verminderte Kuhlrate das gewlinschte Niveau erreichen konnte. Die Konzeptstudie
hat dennoch eine mégliche industrielle Umsetzung der Dampfbehandlung als Basis flir die ab-
schlieliende 6kologische Bewertung erbracht.

Systematische Analyse der potentiellen Umweltwirkungen und Energiebilanzen

Zum Abschluss des Projekts wurde ein vergleichendes Life Cycle Assessment (LCA) in Zusam-
menarbeit mit InVerTec durchgefiihrt. Die Lebenszyklusanalyse diente vorrangig der Abschat-
zung des 6kologischen Potentials und der Ressourceneffizienz der HeiRdampfkonditionierung
im Vergleich zu der herkdbmmlichen Vergitung. Ein- und ausgehende Stoffstrome wurden ana-
lysiert und in Beziehung zum kumulierten Energieaufwand bzw. CO>-Ausstoss gesetzt.
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4 Darstellung und Bewertung der erzielten Ergebnisse

Untersuchung unbehandelter und konditionierter Glasoberflachen

Fir die Durchfiihrung der Versuche war zunachst die Bestimmung der Glasibergangstempera-
tur T4 des verwendeten Behélterglas von Wiegand erforderlich. Ty steht fir den Ubergang vom
Feststoff zum viskosen Fluid. Die Differenz-Thermoanalyse des Glases wies einen Temperatur-
bereich flr den Glasubergang zwischen 560 und 575 °C auf (Abb. 13). Aus den Steigungs-
schnittpunkte ergibt sich eine Glaslibergangstemperatur von 567 °C. Zum Vergleich: Der dila-
tometrische Erweichungspunkt Tq, d.h. der Punkt, an dem sich der Ausdehnungskoeffizient ab-
rupt andert, befindet sich bei 610 °C.
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Abbildung 13: DTA-Kurve zur Bestimmung von T4 des verwendeten Behalterglases. VergroRert: Bestim-
mung des Tg-Bereiches durch Ermittlung der Steigungsschnittpunkte bei Anderung der thermischen Aus-
dehnung: Tq = 567°C; T4 = 610°C; Messbereich: 20°C - 700°C; Heizrate: 5°C/min.

Gemal Theorie sollte das Glasnetzwerk flr eine lonenaustausch starr und die netzwerkbilden-
den Siliziumtetraeder moglichst immobil sein. Dies ist theoretisch unterhalb von T4 der Fall.
Gleichzeitig ist die Diffusion der gasfoérmig vorliegenden Molekile in das Netzwerk des Glases
stark temperaturabhangig. Dies zeigt die Arrhenius-Gleichung fir den Diffusionskoeffizienten D
(GI. 1). Bei hdherer Temperatur ist es den Molekulen durch die zugeflihrte thermische Energie
leichter mdglich in das Glasnetzwerk einzudringen. Das heif3t, die Austauschdiffusion findet mit
héherer Wahrscheinlichkeit statt.

-E
D(T) = Dye (Gl. 1) [29]
T = Temperatur (Kelvin)
Do= temperaturunabhangige Diffusionskonstante
Ea= Aktivierungsenergie

k = Boltzmann-Konstante
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Fir die Durchflihrung der Parameterstudien zur Ermittlung der optimalen Prozessparameter be-
deutete dies, den Temperaturbereich einerseits unterhalb T4, andererseits so hoch wie mdglich
anzusetzen.

Erste Laborversuche zeigten bereits einen Einfluss des HeiRdampfes auf die Oberflache der
Glasproben. Untersucht wurden die Proben mittels FTIR-Spektrometrie (Abb. 14; links). Ver-
gleichend wurden Versuche ohne Dampfbeaufschlagung durchgefiihrt. Die Intensitat des Inter-
ferogramms der heilBdampfbehandelten Glasprobe im Wellenzahlbereich von 3600 cm™ bis
3750 cm™ ist im Vergleich zu den anderen Kurven deutlich groRer. Dieser Wellenzahlbereich
wird der Bindung von Wasserstoff an nicht-briickenbildenden Sauerstoff zugeordnet [34] [35].
Ein Anstieg in diesem Bereich weist auf eine erhéhte Anzahl OH-Gruppen in den oberflachen-
nahen Bereichen des Glasnetzwerks hin.

Der Einfluss der Heildampfkonditionierung zeigte sich zudem durch eine veranderten Mikro-
harte der Glasoberflache. Die Mikrohartemessungen wurden mit einer geringen Prufkraft von
10 mN durchgefihrt (Tab. 1), um mdglichst oberflachennah zu prifen (<200 nm). Hartemessun-
gen mit einer Prufkraft von mehr als 50 mN dringen bereits bis in eine Tiefe von 500 nm ein.
Hier Uberstieg die Eindringtiefe des Indenters die Wirkzone der Heilddampfkonditionierung, so
dass keine signifikanten Unterschiede zu unbehandelten Proben festgestellt wurden. Bei einer
Eindringtiefe <200 nm ist allerdings eine signifikante Erhdhung der Harte im Randschichtbereich
der heiRdampfbehandelten Probe im Vergleich zu den anderen Proben feststellbar (Abb. 14;
rechts). Es ist ein Harteanstieg von nahezu 25% durch die Konditionierung méglich. Dass nicht
allein die Warme fur diesen Effekt verantwortlich ist, zeigt der Vergleich mit ausschlief3lich war-
mebehandelten Proben.
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Abbildung 14: (Links) FTIR Analyse einer unbehandelten, einer warmebehandelten und einer heil-
dampfbehandelten Probe (Wellenzahlbereich: 2500-4000 cm-!, Auflésung: 1cm-', Modus: ATR): ,Unbe-
handelt® = nicht konditionierte Glasprobe; ,Hitze 510°C, 30min“ = Warmebehandlung bei 510°C fir 30
Minuten, ,Heikdampf 510°C, 30 min“ = Dampfkonditionierung bei 510°C fir 30 Minuten; (Rechts) Ver-
gleich der Oberflachenharten (Martens) verschieden behandelter Glasproben.

Die behandelten Proben wurden einer Druckfestigkeitsprifung mittels Doppelringbiegeversuch
unterzogen (Abb. 15). Sowohl dampf- als auch warmebehandelte Proben wiesen eine verbes-
serte Festigkeit (Steigerung um 20%) auf. Da die Steigerung in beiden Fallen etwa gleich grof3

- 18 —



ist, wird das verbesserte Bruchverhalten allein der Temperaturbehandlung zugeschrieben. Die
Dampfbeaufschlagung scheint hier im Gegensatz zur Harte keinen Einfluss zu nehmen.
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Abbildung 15: Statistische Druckfestigkeitsprifung von Glasproben; ,Hitze 510°C, 30min“ = einer War-
mebehandlung bei 510°C fir 30 Minuten unterzogenen probe; ,HeiRdampf 510°C, 30 min“ = einer Dampf-
konditionierung bei 510°C flr 30 Minuten unterzogenen Probe; Probenanzahl pro Variabel: n = 20.

Erweiterte Parameterstudie zur Optimierung der Dampfbehandlung

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Heillddampfkonditionierung einen hartesteigernden
Effekt besitzt, wurde eine Parameterstudie zur Optimierung des Prozesses durchgefihrt. Das
Temperaturfenster zu HeiRdampfkonditionierung wurde den vorherigen Ergebnissen entspre-
chend auf einen Bereich von 480 bis 600°C festgelegt. Die Dauer der Konditionierungen betru-
gen 5 min, 30 min und 240 min. In den Versuchen zeigte sich, dass ab 510 °C ein signifikanter
Anstieg der Oberflachenharte bei Dampfbeaufschlagung feststellbar ist (Abb. 16; links). Bis 530
°C ist der Effekt bei 30 min und 240 min ausgepragter, ab 550 °C bei 5 min Dauer. Ab 600 °C
fallt der Hartewert nahezu auf den Ausgangswert ab, d.h. bei langen Behandlungszeiten und/o-
der Temperaturen Uber T4 findet vermutlich eine Strukturrelaxation im Glasnetzwerk statt,
wodurch der hartesteigernde Effekt wieder abnimmt. Die hochste Steigerung der Harte (um
36%) wurde bei 510 °C/ 4 h ermittelt (Abb. 16; rechts). Mit Blick auf eine industrielle Umsetzung
wurde eine mdglichst kurze Behandlungsdauer bevorzugt. Bei einer Dampfkonditionierung
uber 5 min bei 550°C betragt die Hartesteigerung immerhin 27%.
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Abbildung 16: (Links) Anderung der Harte (Martens) an der Glasoberflache in Abhangigkeit zur Tem-
peratur (480°C, 510°C, 530°C, 550°C, 570°C und 600°C) und den Konditionierungszeitrdumen (5 min,
30 min und 4h); (Rechts) Prozentuale Steigerung der Martens-Harte im Vergleich zu unbehandelten Pro-
ben in Prozent Uiber die Temperatur (verbindende Linien als Hilfe fiir das Auge).

Fortlaufende Analysen an den Proben zeigten jedoch, dass der hartesteigernde Effekt nach
einigen Wochen abklingt. Der Harte-Wert fallt auf 5 bis 10 Prozent Reststeigerung gegeniiber
dem Ausgangswert ab. FTIR-Messungen (Abb. 17) zeigen, dass nach einem Monat die Anzahl
detektierbarer OH-Gruppen in den oberflachennahen Schichten erheblich gesunken ist und
nach zwei Monaten kein signifikanter Unterschied mehr zu unbehandelten Glasproben besteht.
Die verbleibende Rest-Hartesteigerung kénnten auf den rein thermischen Effekt der Behand-
lung zuriickzufiihren sein und mit dem Effekt beim thermischen Verspannen geleichgesetzt wer-
den.

Fir die Ubertragung in die Produktion hatte dieser Verlust an Wirkung erhebliche Auswirkungen.
Zwischen Flaschenherstellung und Erstbeflillung kénnen fiir Transport und Lagerung mehrere
Wochen verstreichen, so dass nicht gesichert ist, ob der beschriebene Effekt die Erstbeflillung
abdecken kénnte. Bei Mehrwegprodukten ware das Abklingen des Effekts, aufgrund wiederhol-
ter Durchlaufe in den Abfillanlagen durchaus feststellbar. Da allerdings auch der Kratzschutz
durch die Kaltverglitung beim Spulen der Flasche ebenfalls verloren geht, wiegt dieser Nachteil
weniger schwer.
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Abbildung 17: FTIR Analysen von Glasproben, die bei Temperaturen von 480-600°C mit HeiRdampf fiir
30 Minuten behandelt wurden; Messungen wurden direkt danach, nach einem und nach zwei Monaten
durchgefiihrt (Wellenzahlbereich: 2500-4000 cm-', Auflésung: 1cm-', Modus: ATR).

Fir weitere Analysen wurden auch komplette Glasbehéalter im Labor mit HeiRdampf behandelt.
So wurde die Benetzbarkeit der Glasoberflache vor und nach der Behandlung durch eine Kon-
taktwinkelmessung mit Wasser bestimmt. Die Benetzbarkeit der Glasoberflache gibt an, wie das
Glas in Kontakt mit anderen Werkstoffen wechselwirkt. Da jede Flasche mit einem (Papier-)Eti-
kett versehen wird, ist die Etikettierbarkeit eine wichtige Gebrauchseigenschaft. Die unbehan-
delte Glasoberflache wies einen Kontaktwinkel von ~32° auf und gilt maRig ,etikettierbar®. Bei
heilkdampfkonditionierten Glasbehalteroberflachen (hier: 550 °C/ 5 min) naherte sich der Kon-
taktwinkel 0° an (Abb. 18; links), d.h. die Glasoberflache wurde durch die Behandlung super-
hydrophil. Etiketten-Abriss-Tests zeigten, dass durchgehend die erwiinschten Faserrisse auf-
traten.

Eine weitere wichtige Gebrauchseigenschaft ist die Kratzbestandigkeit, die in einem Liniensi-
mulator bei Wiegand-Glas untersucht wurde. Dabei zeigte sich, dass die dampfbehandelten
Oberflachen deutlich kratzempfindlicher sind als herkdmmlich vergitete Flaschen. Sogar im
Vergleich mit nicht-verglteten Glasflaschen, die als auRerst kratzempfindlich gelten, wiesen die
dampfbehandelten Flaschen bereits friih sichtbare Kratzspuren auf. Sie zeigten bereits nach
drei Minuten im Liniensimulator erste Kratzer auf (Abb. 18; rechts), wahrend sich bei den unbe-
handelten Flaschen erste Kratzer nach finf Minuten und bei vergiteten Flaschen frihestens
nach 30 min zeigten.
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Unbehandelt Konditioniert

Abbildung 18: (Links) Bilder Kontaktwinkelmessung (A) eines unbeschichteten Glases (~32°) und (B)
eines mit HeilRdampf beschichteten Glases (~0°); (Rechts) Bilder der verschieden Behalterglasoberfla-
chen nach 0, 3 und 5 Minuten im Liniensimulator (weil3e Punkte = Kratzer an der Oberflache); ,Konditio-
niert“ = HeiRdampfbehandlung bei 550°C; 5 min.

Somit konnte trotz guter Ergebnisse hinsichtlich Hartesteigerung und Etikettierbarkeit das Ziel
einer mit dem Stand der Technik vergleichbar kratzbestandigen Glasoberflache mit der Heil3-
dampfkonditionierung nicht erreicht werden, wodurch — bezogen auf die Dampfbehandlung —
der zweite Meilenstein des Projekts nicht erreicht wurde. Eine Analyse und die Diskussion der
Ergebnisse folgen weiter unten.

Untersuchung des Einflusses reduzierter Abkilihlraten auf die Kratzbestandigkeit

Anders als bei der HeiRdampfkonditionierung, bei der durch Einlagerung von externen lonen
Druckspannungen in der Glasoberflache induziert wurden, soll durch eine Reduzierung der Ab-
kihlgeschwindigkeit beim Erstarren von Glas das Glasnetzwerk an der Oberflache starker ver-
netzen, um so den Widerstand gegenliber Abrasionen zu erhéhen. Wie eingangs beschrieben
bedeutet ein starker vernetztes Glas eine Strukturverschiebung von tberwiegend Q'- und Q-
Bindungen, d.h. weniger briickenbildende Sauerstoffionen im Silikat-Netzwerk, hin zu mehr Q3-
und Q*-Bindungen, d.h. mehr briickenbildende Sauerstoffionen. Bei XPS-Messungen (X-ray
photoelectron spectroscopy; dt.: Rdntgenphotoelektronenspektroskopie) an ersten Proben
konnte nachgewiesen werden, dass die Vernetzung des Glases Uber die Abklihlrate gesteuert
werden kann (Abb. 19; links). Als Orientierungsgréfe diente die sog. fiktive Temperatur Ty, die
die Verschiebung des Glaslibergangs in Abhangigkeit von der Kihlrate beschreibt. Es zeigte
sich, dass die Anzahl nicht-briickenbildender Sauerstoffionen bei Glasern, die eine niedrigere
fiktive Temperatur T besitzen, niedriger ist als bei Glasern mit héherem Tr.

Damit das Glas an der untersuchten Oberflachenstelle sein ,Struktur-Gedachtnis® verliert und
einen Zustand wie nach der Flaschenformung einnimmt, wurden die Glasproben auf 750°C
oberhalb des Littleton-Punkts (n > 1076 Pa's) erwarmt, fiir eine bestimmte Zeitdauer gehalten
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und anschlieRend abgekuhlt. Der Littleton-Punkt ist ein Temperaturniveau, ab dem das Glas
schon viskos vorliegt und sich unter seinem Eigengewicht verformen kann. Die Eigenverfor-
mung spielte bei den durchgefiihrten Laborversuchen keine Rolle, da nur flache Glasproben
benutzt wurden. Die Versuchsparameter ergaben sich aus der Einstellung der Brennerflamme,
des Abstands der Flamme zur Probe sowie die Zeitdauer der Flammenbeaufschlagung. Die
Klhlrate wurde somit nicht direkt kontrolliert. Die Wirkung sollte durch eine verzogerte Abkuh-
lung durch Anfahren einer Haltetemperatur Uber eine bestimmte Dauer simuliert werden. Die
ZielgroRe war die Kratzbestandigkeit der Glasoberflachen.

Untersucht wurden die behandelten Glasproben mittels Ritzharteprifgerat. Analysiert wurden
die Mittenrauwerte R, der Linienrauheitsmessungen der Kratzer (90°C zum Kratzerverlauf) mit
Hilfe von LSM-Aufnahmen. Abb. 19 zeigt rechts den Vergleich von unbehandelten und dampf-
behandelten Glasoberflachen. Es zeigte sich allerdings keine statistisch signifikante Absenkung
der Rauheitswerte im Vergleich zu unbehandelten Proben. Auch bei verschiedenen Haltedau-
ern konnten gleichbleibender abrasiver Verschleil3 festgestellt und somit keine Verbesserung
durch eine veranderte Abklhlrate festgestellt werden.
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Abbildung 19: (Links) XPS-Messungen von zwei Glasern mit verschiedenen fiktiven Temperaturen so-
wie eines Quarzes (nur Q* Anordnungen der Sauerstoff-Siliziumtetraeder, dadurch keine nicht-briicken-
bildenden Sauerstoffionen) zum Vergleich; Dargestellt ist die Anzahl der nicht-briickenbildenden Sauer-
stoffionen Uber die Tiefe des Materials; (Rechts) Analyse der Mittenrauwerte Ra der Linienrauheitsmes-
sungen von Kratzern auf Glasproben mittels LSM-Aufnahmen; Unkonditioniert = Keine Behandlung der
Glasoberflache; 3, 5, 10 min = Glaser, die in dieser Zeitspanne auf 750°C gehalten wurden, bevor sie

abgekuhlt wurden; HDK = heiRdampfkonditionierte Proben (550°C/5min).

Beim Vergleich von LSM-Aufnahmen der Kratzer von unbehandelten, dampfbehandelten und
kUhlratenmodifizierter Oberflachen (Abb. 20) erscheinen die Kratzer auf heiRdampfkonditionier-
ten Proben etwas schmaler, dafur gehen diese mit deutlich starkeren plastischen Verformungen
und Materialaufwerfungen (Abb. 21, B) einher als bei kiihlraten-modifizierten Oberflachen (Abb.
20 C). Erhohte Materialaufwerfung und Verformungen sind fur das menschliche Auge leicht be-
merkbar, da es zu einer starkeren Reflexion und Streuung des sichtbaren Lichts fuhrt. Bei un-
behandelten Oberflachen tritt das sog. ,,Chipping“ auf, welches durch das Unterbinden der Aus-
breitung von Lateralrissen im Glasnetzwerk durch Einbringen von Druckspannungen erklarbar
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ist. Oberflachen mit veranderter Abkulhlrate zeigen hingegen flache, gleichmaRig geformte
Kratzriefen (Abb. 20 C). Eine Veranderung der Kratzerbildung ist somit feststellbar, aber eine
erhohte Kratzbestandigkeit war unter den beschriebenen Bedingungen nicht nachweisbar.

Abbildung 20: LSM-Aufnahmen von unterschiedlichen gekratzten Glasoberflachen; (Aufnahme: C-Laser
DIC, Mag.: 10x); (A) unbehandelte Glasoberflache; (B) mit HeiRdampf (550°C,5 min) konditionierte Glas-
oberflache; (C) Glasoberflache mit veranderter Abkihlrate (bei 750°C fir 5 min gehalten, dann abge-
kihlt).

Diskussion der Ergebnisse aus Dampfbehandlung und Kiihlratenmodifizierung

Die Kratzbestandigkeit von Glasoberflachen ist eine sehr wichtige Gebrauchseigenschaft, die
Verkaufswert, Kundenakzeptanz und die Festigkeit nach langerem Gebrauch entscheidend be-
einflusst. Die Harte der Glasoberflache ist ein wichtiger Faktor fir die Kratzeigenschaften eines
Glases. Gemall dem Mohsschen Grundsatz ,harte Stoffe ritzen weiche® wirde eine gesteigerte
Harte zu einer kratzfesteren Oberflache fihren [16]. Um zu klaren, warum die durchaus be-
trachtlichen Hartesteigerungen der Glasoberflachen (Abb. 21; links) im Projekt kaum Einfluss
auf die Kratzbestandigkeit haben, wird der Vorgang des ,Aneinanderreibens” ndher betrachtet.
Wie im Liniensimulator nachgestellt besteht die tribologische Gesamtbelastung (0ges) der Fla-
schen beim StoRen und Reiben aneinander sowohl aus statischen (Ostt) als auch dynamischen
(ogyn) Belastungsanteilen. Die statische Belastbarkeit ist gemafy Gl.2 proportional zur Material-
harte [16] [36].

F, Fy 1/3
H= 2 o oge = C(2) (Gl. 2)

H = Harte

Fn = Prifkraft, 2 Normalkraft

A = Kontaktflache

C1 = Konstante

R = Indenterradius

Die dynamische Belastbarkeit ist hingegen proportional zur wirkenden Reibkraft Fr, die sich aus
dem Produkt des Reibungskoeffizienten y und der Normalkraft F, ergibt (Gl. 3) [36].
Fp

—)1/3 (Gl. 3)

Frp=pu-F OCGdyn=K’ >
Co(Fa®R

K = Proportionalitdtskonstante
C2 = Konstante
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Zusammengefasst ergibt sich aus beiden Gleichungen folgende Gesamtbelastung [36]:

N

Oges = Ostat + Ogyn = (Cl + C_z) (%)1/3 (Gl. 4)

Da die Nennlast (z.B. im Liniensimulatortest) als nahezu konstant angesehen werden kann, ist
auch die statische Belastung konstant. Die Kratzerbildung muss also abhangig vom dynami-
schen Anteil und somit vom Reibungskoeffizienten u sein. Der Reibungskoeffizient ist ein ma-
terialspezifischer Wert, der fir zwei Falle, Haftreibung und Gleitreibung, zu unterscheiden ist.
Fir beide Falle gilt, dass der Koeffizient bestimmt, wie grof die Reibkraft Fr im Verhaltnis zur
Normalkraft F, ist, d.h. wie viel der Kraft, die senkrecht auf die Materialoberflache wirkt, an der
Reibung der Oberflachen beteiligt ist. Je kleiner der Koeffizient ausfallt, desto geringer ist dieser
Anteil und desto schwacher ausgepragt sind Kratzer an der Oberflache. u ist abhangig von ver-
schiedenen Faktoren, wie Kontaktgeometrie, Temperatur, duReren Kraften oder Viskositat [37].

Interessanterweise setzt genau hier die Wirkung der Kaltendvergitungsschicht von Behalter-
glas an. Sie wirkt wie ,Schmiermittel* auf der Glasoberflache, d.h. das aufgesprihte Polymer
reduziert den Reibungskoeffizienten der Glasoberflache und die Flaschen bleiben bei Kontakt
weitgehend kratzfrei [38]. Die darunterliegende Zinnschicht dient als Haftgrund.

Durch die hier untersuchte Dampfbehandlung konnte zwar die Harte (temporar) erhéht werden,
jedoch scheint im selben Mal} auch der Reibbeiwert der Oberflache erhdéht worden zu sein.
Ahnlich verhalt es vermutlich auch mit der Reduzierung Abkihlrate. Zwar gelingt mit den unter-
suchten Methoden eine Modifizierung des oberflachennahen Glasnetzwerks und eine Verbes-
serung der mechanischen Eigenschaften, jedoch blieb in den Untersuchungen die Betrachtung
der Reibeigenschaften als wichtige ZielgréRe unbericksichtigt. Dem Suffizienz-Ansatz folgend
wurde an der Uni Bayreuth eine mégliche Beschichtung zur Verbesserung der Gleiteigenschaf-
ten ausgeschlossen.

An dieser Stelle zeigt das parallel bei Wiegand Glas erprobte Beschichtungsverfahren einen
deutlichen Vorteil. Die zinnfreie Sol-Gel-Beschichtung der Flaschen erfullt auch den Zweck ei-
nes ,Schmiermittels” und kann die Kratzbestandigkeit der Flaschen deutlich erhéhen. Tests am
Liniensimulator zeigten, dass das eingesetzte 1-Schichtsystem genauso effektiv ist wie die her-
kdmmliche zweistufige Vergltung der Flaschen. Im Vergleich zu den an der Universitat Bay-
reuth durchgefiihrten Prozessen wird die Oberflachenharte der Flaschen durch die Sol-Gel-Be-
schichtung weniger deutlich erhoht (Abb. 21; links). Des Weiteren unterscheiden sich die ge-
messenen Rauheiten der Glasoberflachen (Abb. 21; rechts) dabei kaum, was bedeutet, dass
die Rauheit der Oberflache keinen entscheidenden Beitrag bei der tribologischen Beanspru-
chung leistet, sondern dass eine Absenkung des Reibungskoeffizienten hier entscheidend sein
muss.

Das ,Spray Coating” der Sol-Gele auf Behalterglasflaschen konnte beim Projektpartner Wie-
gand-Glas bereits bis in den Pilotmalstab Gbertragen werden und bereits einen hohen techni-
schen Reifegrad erzielen. Die Ubertragung in den industriellen MaRstab ist vorbereitet, aber
noch nicht ganz abgeschlossen.

Bisher noch nicht geklart werden konnte die Frage, ob eine Kombination von Dampfbehandlung

und Sol-Gelbeschichtung eine Option ware, um durch die Hartesteigerung z.B. leichtgewichtige
Flaschen mit optimalen mechanischen und kratzbestandigen Eigenschaften zu erzielen.
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Abbildung 21: (Links) Vergleich der Oberflachenharten (Martens) verschiedener Behalterglaser; Dar-
stellung der Hartesteigerung in Prozent; Unbehandelt = keine konditionierte Glasoberflache, HDK
510°C/4h, sowie 550°C/5min = Heilkdampfkonditionierung des Glases bei 510°C fiir 4h, sowie 550°C fiir
5 min, Sol-Gel B1,0 = mit Sol-Gel beschichtete Flasche; verand. Abkiihlrate (bei 750°C fiir 5 min gehalten,
dann abgekihlt); (Rechts) Analyse der Mittenrauwerte Ra der Linienrauheitsmessungen von unterschied-
lichen Glasoberflachen mittels LSM Aufnahmen; SnO2 = nur eine mit Zinnoxid bedampfte Glasoberflache,
RP40 = standardmafig beschichtete Glasoberflache;

Konzeptentwicklung einer Pilotanlage

Gemal Arbeitsplan wurde ein Konzept zur Ubertragung der HeiRdampfkonditionierung auf eine
Pilotlinie direkt an der Produktionslinie bei Wiegand-Glas vom Projektpartner InVerTec vorbe-
reitet. Die Planung umfasste einen 2-Kammerofen, in dem sowohl Versuche zur HeiRdampfver-
gutung als auch zur reduzierten AbkUhlrate durchgefihrt werden konnten (Abb. 22). Die Kam-
mern des Tunnelofen sind durch Schiebetliren unterteilt, welche durch Interlockschalter abge-
sichert sind. Die zu konditionierenden Flaschen (bis zu 0,75 I) werden auf einen Schlitten ge-
stellt, der in die Kammern hineingeschoben werden kann. Das Konzept wurde fiir kleine Char-
gen von drei bis vier Flaschen ausgelegt. Die erste Kammer dient der Vorwarmung und als
Schutz vor direktem Kontakt mit dem HeiRdampf, die zweite Kammer dient der eigentlichen
Konditionierung mit HeiRdampf. Die Beheizung erfolgt tGber Flachen-IR-Strahler. Die Dampfein-
leitung erfolgt in 2 Blasrohrreihen mit jeweils 4 Dusen. Der Dampf wird anschlieRend tber Kopf
abgeflhrt. Die zweite Kammer wird stéandig unter Dampf gehalten, so dass lediglich der Verlust
durch Ein- und Austrag der Flaschen bei geringem Dampfeinlass ausgeglichen wird. Das Setup
wirde eine Stellflache von 6-7 m? direkt an der Formgebungsstation einnehmen.

Neben Dampfversuchen sollten auch Versuche mit reduzierter Kihlrate durchgefihrt werden.
Im Folgenden ist ein Ablauf einer Ofenfahrt mit reduzierter Abkihlrate beschrieben (Abb. 23):

1. Die Temperatur der heil’en Flaschen (1), welche auf einem Schlitten abgestellt werden (2)
werden mit einer IR-Kamera (Kontrolle der Temperatur) gemessen;

2. Flaschen werden durch die erste Schiebetlr (A) in den Vorraum transportiert (3);

3. Schiebetlr (A) wird geschlossen, Schiebetir (B) wird gedffnet;

4. Flaschen werden in die Heizkammer (4) geschoben, welche bereits auf die bendtigte Tem-
peratur (550°C) vorgeheizt ist;

- 26 —



5. Schiebetir (B) wird geschlossen und die Flaschen verweilen im Heizraum (4) fir eine be-
stimmte Zeitdauer (5 min);

6. Schiebetur (B) wird gedffnet und die Flaschen kdnnen zurick in den Vorraum fahren;
7. Schiebetur (B) wird geschlossen, Schiebetur (A) wird gedffnet; Flaschen werden herausge-

fahren und ihre Temperatur mit der IR-Kamera gemessen; Flaschen kénnen vom Schlitten

(2) genommen werden.

. I +—— Dampfauslass
Schiene fir Wagen . ‘
R. Ofen, in
T Stahlblech
\ eingefasst IR-Strahler
Stahlplatte ==

Griffe der
™. Gestell aus Schiebettiren Dampfzufuhr
Aluprofilen
Schiebettr Flaschenwagen & &
mit Zugstange mit Zugstange Schiebettren
P — (in einem Metallrahmen

eingefasste Isoliersteine)

Abbildung 22: Darstellung eines Konzepts einer Pilotanlage bei Wiegand-Glas; Ansicht-links: Ge-
schlossener 2-Kammer-Ofen; ein Flaschenwagen, der bei gedffneten Schiebtiiren mit jeweils 4 Flaschen
heraus und hineingefahren werden kann; Ansicht-rechts: In der zweiten Ofenkammer positionierter Fla-
schenwagen mit Flaschen; dort befinden sich sowohl IR-Strahler zum Aufheizen der Flaschen als auch
Dampfdisen, um eine gesattigte Dampfatmosphére zu schaffen.

Eine Ofenfahrt zur Heillddampfkonditionierung wiirde ahnlich ablaufen (Abb. 23):

1. Die Temperatur der heiRen Flaschen (1), welche auf den Schlitten gestellt werden (2) wer-
den mit einer IR-Kamera gemessen,;

2. Flaschen werden durch die erste Schiebetlr (A) in den Vorraum transportiert (3);

3. Schiebetlr (A) wird geschlossen, Schiebetlr (B) wird gedffnet;

4. Flaschen kénnen in den Heizraum (4) geschoben werden; dieser ist auf 550 °C vorgeheizt,

eine Heilkdampfatmosphare herrscht vor;

Schiebetlr (B) wird geschlossen, die Flaschen verweilen im Heizraum fir 5 min (4);

Schiebetlr (B) wird gedffnet und die Flaschen in den Vorraum geschoben;

7. Schiebetlr (B) wird geschlossen, Schiebetir (A) wird gedffnet; Flaschen werden herausge-
fahren, die Temperatur mit IR-Kamera gemessen; Flaschen kénnen vom Schlitten (2) ge-
nommen werden.

o o
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Abbildung 23: Heilde Flaschen (1) aus der Formgebung auf einem isolierten Schlitten (2) kénnen in die
erste Kammer (3) gefahren werden und von dort bei geschlossener dulRerer Schiebtir (A) und offener
Schiebtir (B) in die zweite Kammer mit den Heizelementen gelangen, um dort mit HeiRdampf behandelt
zu werden.

Fiar die abschliefend durchzufuhrende LCA wurde ein provisorisches Ofendesign flr eine kon-
tinuierliche Heilkdampfbeaufschlagung fir eine Produktionslinie mit einer Tageskapazitat von
etwa 150 t pro Tag erstellt (Abb. 24). In Analogie zu Kihlbandéfen wurde ein Durchfahrtofen
konzipiert, indem 30 x 30 Flaschen Platz finden (Breite 3 m, Lange 3 m). Die Dampfbeaufschla-
gung erfolgt Uber Kopf am Ofeneingang. Am Ofenausgang wird der HeiRdampf zwecks Warme-
ruckgewinnung (teilweise) zurtuckgefuhrt.

Abbildung 24: Mdgliches Design fur die Dampfbehandlung von Behélterglas im industriellen Mal3stab
mittels Durchlaufofen: Transport der Flaschen auf 3 m breitem Transportband bei 3 m Ofenlange (Ver-
weilzeit 5 min); Uberkopf-Dampfbeaufschlagung am Eingang und Dampf-Rickgewinnung (70%) am Aus-
gang.
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LCA - Life Cycle Assessment

Zusammen mit InVerTec wurde ein Life Cyle Assessment (LCA) durchgefihrt, um den Prozess
der HeilRdampfkonditionierung mit der konventionellen Heil3- und Kaltendvergitung gemaf in-
dustrieller Praxis zu vergleichen und eine Bewertung hinsichtlich der Ressourceneffizienz vor-
zunehmen. Als Funktionelle Einheit wurde eine 0,75 I-Flasche mit einem Gewicht von 0,548 kg
gewahlt; die Produktionsrate betragt 180 Flaschen pro Minute. Der Bilanzraum der LCA umfasst
lediglich den Bereich der Oberflachenvergltung, d.h. im Falle des Referenzprozesses umfasst
er die Heil®- und Kaltendvergitung exklusive Schmelzen, Formgebung, Kiuhlband und Quali-
tatssicherung, im Falle der Dampfkonditionierung den in Abb. 24 illustrierten Dampfofen inklu-
sive Dampferzeugung, Uberhitzer und Dampfriickgewinnung.

Fir die Bilanzierung des Referenzprozesses wurden die ein- und ausgehenden Stoff- und Ener-
giestrome ermittelt. Angenommen wurde ein Verbrauch von 3 L Monobutylzinntrichlorid (MBTC)
pro Tag (HeiRendverglUtungsmittel) sowie ein Verbrauch von 860 L pro Tag an ,RP40“ (wasser-
basiertes KaltendverglUtungsmittel auf PE-Basis). Bei der HeiRendverglitung wird eine Material-
einsatzeffizienz von 20% angenommen, bei der Kaltendverglitung von 50%. Die Energiever-
brauchsdaten flr den Referenzprozess konnten grofdtenteils aus einer verdffentlichten LCA der
niederlandischen Glasindustrie gewonnen werden [39]. Weitere Daten zur Reaktion des zinn-
haltigen Prakursors wurden aus [40] entnommen. Nicht bekannt bzw. ermittelbar war der KEA-
Wert von MBTC. Hier wurde folgende Abschatzung getroffen: als Einsatzstoffe werden Zinn,
Buten und HCI verwendet, die Bildungsenthalpie von MBTC und seiner Vorprodukte wird ver-
nachlassigt. KEA- und Umweltdaten der Edukt-Produktionsketten wurden aus einschlagigen
Datenbanken entnommen. Fir elektrische betriebene Verfahren wurde der deutsche Strommix
von 2021 mit 46% regenerativer Stromerzeugung angewendet.

Sn 8,2 mg $ 3,04 Wh
Buten 3,9 mg[%—'lz>* MBTC PE 0,9 mg

HCl 7,5 mg pa— 19,5 mg
__________________ vergutete

0,75 | Flasche

unvergiitete |:> ! | HeiRend- | Kaltend- | ! |::;
0,75 | Flasche ! vergutung verglitung |

Ethen 3,9 mg —-|::> PEO,5 mg

HCl 7,6 mg

SnO; 6,9 mg

50

Abbildung 25: Stoffstrdme (schwarz) und Energiestrome (rot) fir die industrielle Hei3- und Kaltendver-
gltung einer 0,75I-Flasche (blau) bei einer Produktion von 180 Flaschen pro Minute.
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Bei der Dampfkonditionierung wurde der Prozess zunachst vom Labor- bzw. Pilot- auf Indust-
riemaldstab skaliert. Die Ungenauigkeiten bei der Prozessskalierung konnen bis zu 100% betra-
gen und mussen dementsprechend bei der Bewertung berlcksichtigt werden. Als Funktionsein-
heit dient wiederum eine 0,75 L-Flasche. Auslegungsbasis fiir die Skalierung ist der in Abb. 24
dargestellte Durchlauf-Ofen flr die kontinuierliche Dampfbeaufschlagung von 180 Flaschen pro
Minute. Als statischer Warmebedarf fir den Dampf-Durchlaufofen wurden 32 kW berechnet, fir
die Dampferzeugung etwa 15 kW. In unsere Betrachtung gehen wir von einer rein strombasier-
ten Warmeerzeugung im HDK-Prozess aus. Abb. 26 stellt die veranschlagten Stoff- und Ener-
giestrdme fur die Heilddampfkonditionierung (HDK) einer Flasche vor.

Frischwasser, L
15°C, 480 mg ! !
|::>é:H Dampf- Uber-
|| Sreeuser Dampf hitzer Dampf
5 120°C 480 mg | 600 °C, 1607 mg | vergitete
1 0,75 | Flasche
|:> | Dampfkondi- [:
- : tionierung !
unvergitete ! i
0,75 | Flasche '~~~ 777 7T TTTTTTTTTTTimTim e E>
Dampf 400 °C Dampf

Abbildung 26: Stoffstrdme (schwarz) und Energiestrdme (rot) fir eine mdgliche industrielle Heillddampf-
konditionierung einer 0,75L-Flasche (blau) bei einer Produktion von 180 Flaschen pro Minute.

Beim Vergleich von Abb. 25 und 26 wird der hohere Energiebedarf bei der Dampfkonditionie-
rung deutlich. AuRer Wasser werden jedoch keine weiteren Edukte im HDK-Prozess eingesetzt.
Mit Hilfe einer software-gestutzten Bewertung der Umweltauswirkungen (CO,-Emissionen) und
des Ressourcenverbrauchs (Energie, Rohstoffe) werden beide Prozesse auf ihren jeweiligen
Okologischen FuRabdruck hin beleuchtet. In Abb. 27 ist der kumulierte Energiebedarf fir beide
Prozesse dargestellt (HDK = HeiRdampfkonditionierung, konventionell = Heil3- und Kaltendver-
gltung nach Stand der Technik). Im direkten Vergleich weist der herkdmmliche Vergutungspro-
zess einen geringeren kumulierten Energieaufwand auf (34,0 kJ pro Flasche) als der Heil3-
dampf-Prozess (44,4 kJ/Flasche). Zum Vergleich: der Gesamt-Energieaufwand fur die Herstel-
lung einer 0,75L-Flasche mit demselben Gewicht betragt 3,4 bis 3,6 MJ.

Der energetische Rucksack bei der Dampferzeugung wiegt demnach schwerer als der des her-
kémmlichen Beschichtungsverfahrens mit zinnorganischen Verbindungen. Einerseits ist die
Dampferzeugung grundsatzlich ein energieintensiver Prozess, andererseits ist Uber die Umwelt-
auswirkungen bei der Produktion von MBTC wenig bekannt. Die Reaktion basiert auf einer Um-
verteilungsreaktion zwischen Tetrabutylzinn und Zinnchlorid. Die Herstellung von MBTC erfolgt
nach unseren Kenntnissen vorwiegend in Indien und China. LCA-Studien liegen nicht vor. Der
kumulierte Energieaufwand fur die Gewinnung von metallischem Zinn betragt 321 MJ/kg [41],
umgerechnet waren etwa 4,8 kJ Energieaufwand pro Flasche fur die Zinngewinnung.
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Da die Energien fiir die Herstellung von MBTC nicht bekannt sind, scheint ein sinnvoller Ver-
gleich kaum moglich zu sein, angesichts der recht gut dokumentierten Umweltauswirkungen bei
der Stromerzeugung. Fur eine differenzierte Betrachtung haben wir daher folgende verglei-
chende Fallannahme getroffen: der HDK-Prozess wiirde allein mit Okostrom betrieben. Das
Ergebnis ist in der rechten Saule in Abb. 27 dargestellt. Der kumulierte Energieaufwand der
HDK wirde in diesem auf Fall auf 13,2 kd sinken, und der Verbrauch an nicht-erneuerbarer
Energie wirde erheblich gesenkt werden. Dieses Beispiel zeigt deutlich, welchen erheblichen
Anteil die Erzeugungsvorkette auf die finale Bewertung hat. Ohne eine gleichwertige Daten-
grundlage kann ein direkter Vergleich des kumulierten Energieaufwands irrefihrend sein. Trotz
der unbefriedigenden Datenbasis gehen wir aber davon aus, dass der Heillidampf-Prozess unter
den aktuellen Bedingungen bei der Stromerzeugung einen energetischen Nachteil gegenlber
dem konventionellen Beschichtungsprozess besitzt, nicht zuletzt, weil die Menge an Vergu-
tungsmittel pro Flasche gering ist (Abb. 25).

50 T T T T T
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Abbildung 27: Ergebnis der software-gestitzte LCA zum kumulierten Energieaufwand (cumulative
energy demand; CED) fur die Heilldampfkonditionierung (HDK) und Heif3-/Kaltendvergitung (konventio-
nell) einer einzelnen 0,75L-Flasche, unterteilt in erneuerbare (grin) und nicht erneuerbare Energien
(grau). Als zusatzliche Fallunterscheidung wird die HDK unter Nutzung von 100% Okostrom betrachtet.

Analog zum Ergebnis zum kumulierten Energieaufwand fallt auch das Ergebnis der CO,-Emis-
sionen aus (Abb. 28). Fur die Dampfkonditionierung einer 0,75L-Flasche wird mehr CO, ausge-
stoRen: etwa 2,37 g CO,-Aquivalente im Vergleich zu etwa 1,84 g CO,-Aquivalente bei her-
kémmlicher Heilk- und Kaltvergiitung. Bei 100% Okostrom fielen beim HDK hingegen nur 0,20 g
CO; an. Zum Vergleich: der Gesamt-Ausstol’ CO, je produzierter Flasche liegt zwischen 270 g
und 380 g CO,-Aquivalente [39].
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Abbildung 27: Software-gestiitzte LCA: CO2-Aquivalent fiir HeiRdampfkonditionierung (HDK) und HeiR-
/Kaltendvergutung (konventionell) einer einzelnen 0,75L-Flasche. Zusatzliche Fallunterscheidung: HDK
unter Nutzung von 100% Okostrom.

In den Wirkungskategorien nach ReCiPe schneidet die konventionelle Beschichtung in 12 von
18 Kategorien 6kologisch glnstiger ab als die HDK. Allerdings liegt die HDK beim Zinnverbrauch
(metal depletion) deutlich vor dem herkdmmlichen Vergltungsprozess — ebenso bei Partikele-
missionen, Versauerung von Boden oder Landverbrauch. Wenn anstelle des aktuellen Strom-
mix 100% regenerativer Strom fir die HDK eingesetzt wiirde, wirde die HDK in 15 von 18 Wir-
kungskategorien deutlich besser abschneiden als die herkdmmliche Beschichtung.
AbschlieRend bleibt derzeit festzuhalten, dass die, auf Basis der teils noch etwas ungenauen
Prozessskalierung und der teils unvollstandigen Datengrundlage, vorgenommene Bewertung
der 6kologischen und ressourcen-spezifischen Auswirkungen der betrachteten Prozesse einen
Okologischen Nachteil bei der Heilldampfkonditionierung sieht. Dieser Nachteil ist einerseits auf
den nachvollziehbarerweise héheren Energiebedarf der HeiRdampfkonditionierung sowie die
jahrelang optimierten Mengen an Vergutungsmitteln (MBTC, PE) pro Flasche zurlickzuflhren,
andererseits ist bislang der 6kologische FuRabdruck bei der Herstellung des zinnorganischen
Vergutungsmittels nicht 6ffentlich verfigbar. Die Studie zeigt andererseits auch, welche Chan-
cen eine Umstellung auf erneuerbare Energietrager flr eine positivere ékologische Bewertung
mit sich bringt.

Nicht in die LCA einbezogen wurde der von Wiegand-Glas erprobte Sol-Gel-Beschichtungspro-
zess.
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5 Praktische Anwendbarkeit der Ergebnisse und Dar-
stellung der Kooperation mit Wirtschaftspartnern

Zusammenarbeit mit dem Wirtschaftspartner

Wahrend der gesamten Projektlaufzeit wurde eine intensive Zusammenarbeit des Keylab Glas-
technologie mit Wiegand-Glas gepflegt. Zu Beginn des Projektes hatte Wiegand-Glas eine so-
wohl unbehandelte Flaschen fir die Untersuchungen der Heillddampfkonditionierung als auch
Flaschen mit HeilRend-/Kaltendbeschichtung zum Vergleich bereitgestellt. Spater folgten dann
auch Flaschen, die mit der Sol-Gel Beschichtung vergutet waren. Bei regelmafigen Projekttref-
fen wurden die Ergebnisse ausgetauscht und diskutiert. Zudem ermdglichte Wiegand-Glas den
Zugang zu Messgeraten wie Liniensimulator oder Etikettierpriifung. Ohne die sehr konstruktive
Zusammenarbeit ware die Durchfihrung des Projektes nicht moglich gewesen.

Anwendbarkeit der Ergebnisse

Da sich im Verlauf des Projektes herausstellte, dass die HeiRdampfkonditionierung einerseits
aufgrund fehlender Kratzbestandigkeit der Glaser und andererseits hinsichtlich der energeti-
schen und 6kologischen Betrachtungen im Vergleich zum herkdmmlichen Prozess schlechter
abschneidet, ist momentan eine praktische Anwendbarkeit des Verfahrens nicht gegeben. Im
Vergleich dazu ist der technische Reifegrad der von Wiegand-Glas entwickelten Sol-Gel-Be-
schichtung sehr viel weiter und steht kurz vor dem Einsatz in der Industrie. Hierbei steht vor
allem die Spruhtechnik im Vordergrund der weiteren Optimierung. Die Umstellung der vorhan-
denen Anlagen auf das neue Vergltungsmittel bei vergleichsweise geringen Investitionsmitteln
scheint moglich zu sein. Die Projektpartner sehen hier ein groes Potential, den Werkstoffes
Zinn bleibt aufgrund seiner hohen Kritikalitat dauerhaft zu substituieren. Eine Aufgabenstellung,
die von der Behalterglasindustrie in den nachsten Jahren bewaltigt werden muss, denn auch
hier wird zukunftig ein Abwagen zwischen Energie- und Rohstoffverbrauchen erforderlich sein,
um Stoffkreislaufe zu schlielRen.

Die mittels HeiRdampfkonditionierung beobachteten positiven Effekte auf die Glasoberflache
lassen Raum fir weitere Forschung und Entwicklung, um eine synergetische Kombination mit
anderen Oberflachenprozessen zu erzielen. Zum Beispiel soll geprift werden, ob das chemi-
sche Harten von Glas mit vorangehender Dampfbehandlung ressourcenschonender gestaltet
werden kann.
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Veroffentlichungen im Rahmen des Projekts

Am 12.5.2021 wurden die materialspezifischen Aspekte von VaporCoat unter dem Titel ,Modi-
fication of soda-lime-silica glass surface by high temperature steam treatment auf der ,94"
Conference on Glass Technology“ des HVG-DGG (Deutsche Glastechnische Gesellschaft e.V.
& Huattentechnische Vereinigung der Deutschen Glasindustrie e.V.) coronabedingt online vor-
gestellt und diskutiert. Am 05.07.2022 werden zwei weitere Vortrage auf dem ,26th international
Congress on Glass” des HVG-DGG und des SGT (British Societies of Glass Technology) in
Berlin gehalten. Hier werden die Ergebnisse aus den Untersuchungen zu den Effekten der fikti-
ven Temperatur auf Kalknatronsilikatglas im Vortrag ,Effect of fictive temperature on surface
structural chemistry of soda-lime-silica glass” prasentiert. Im zweiten Vortrag , Transient subsur-
face hardening of soda-lime-silica glass accompanied by surface network depolymerization
caused by superheated steam” wird noch einmal die Hartesteigerung der Glaser durch die Heil3-
dampfkonditionierung diskutiert.

Im dritten Projektjahr wurden folgende wissenschaftliche Veroffentlichungen eingereicht und
teilweise bereits veroffentlicht:

1) RoyB., Rosin A, Gerdes T., Schaffoner S.; Revealing the surface structural cause of scratch
formation on soda-lime-silica glass. Sci Rep 12, 2681 (2022) (verdéffentlicht in: Scientific Re-
ports — Nature)

2) Roy B., Baier F., Rosin A., Gerdes T., Schafféner S.; Structural characterization of the near-
surface region of soda-lime-silica glass by X-ray photoelectron spectroscopy; (im Review-
Prozess: International Journal of Applied Glass Science)

3) Roy B., Rosin A., Gerdes T., Schafféner S.; Transient subsurface hardening of soda-lime-

silica glass by superheated steam; (eingereicht im: Advanced Engineering Materials)

Der wissenschaftliche Aufsatz 2) sollte zeitnah im Sommer 2022 publiziert werden. Der wissen-
schaftliche Aufsatz 3) wurde kurz vor Projektende eingereicht.

Zusammenarbeit mit Kooperationspartnern und im
Projektverbund

Die Bearbeitung des Projekts VaporCoat erfolgte tiber den gesamten Projektzeitraum hinweg in
stetiger Zusammenarbeit zwischen dem Keylab Glastechnologie und seinen Kooperationspart-
nern Wiegand-Glas und InVerTec, sowie dem Projektverbund ForCycle II.
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Zusammenarbeit mit dem Wissenschaftspartner

Das Keylab Glastechnologie stand tiber den gesamten Projektzeitraum von drei Jahren in einem
regelmaRigen Austausch mit InVerTec als Entwicklungspartner. Bei Projekttreffen im ersten
Jahr wurde die Entwicklung der Laboranlage besprochen und umgesetzt. InVerTec realisierte
einen Laboraufbau, mit dem Flaschen und Glasproben mittels HeiRdampf konditioniert werden
konnten. Im zweiten Projektjahr wurde das Design einer Flaschentransportbahn sowie einer
Demonstrator-Anlage bei Wiegand-Glas diskutiert. InVerTec konzipierte eine Anlage zur Uber-
tragung des Verfahrens der Heildampfkonditionierung vom Labor- in den PilotmaRstab, mit va-
riablen Optionen was Temperatur- und Dampffihrung betrifft. Im dritten Projektjahr wurde in
Zusammenarbeit mit dem Keylab Glastechnologie ein Life Cycle Assessment durchgefiihrt und
der Prozess der Heilldampfkonditionierung mit dem herkdmmlichen Beschichtungsverfahren
hinsichtlich Ressourceneffizienz verglichen.

Zusammenarbeit im Projektverbund

Der Corona-Situation der letzten Jahre geschuldet, war ein Austausch im Projektverbund meist
nur eingeschrankt via Zoom und anderer Besprechungsplattformen maoglich. Trotz dieser Her-
ausforderung wurden zwei Statusseminare am 04.11.2020 und am 11.11.2021 mit allen Pro-
jektpartnern im Verbund, unter der Leitung der Technischen Hochschule Amberg-Weiden, ab-
gehalten. Hier kam es zu einem informativen Austausch der Ergebnisse in den jeweiligen Ein-
zelprojekten.

AuRerdem wurde im zweiten Projektjahr ein Image-Film fir das Projekt VaporCoat in Zusam-
menarbeit mit dem Keylab-Glastechnologie produziert (Uber folgenden Link abrufbar:
https://www.youtube.com/watch?v=nKGc_OTUS8-U). Im letzten Halbjahr des zweiten Projekt-
jahres wurden, durch die Corona Situation etwas verspatet, Arbeitskreise innerhalb des Projekt-
verbundes eingerichtet, um eine bessere Vernetzung und den Austausch an Informationen, zwi-
schen den Projekten untereinander zu erméglichen. VaporCoat ist im Arbeitskreis ,Kunststoffe
und Verpackungen“ engagiert. Themenschwerpunkte sind hier Ressourceneffizienzbewertung
und Markteinfliihrung. In den einzelnen Treffen im zweiten und dritten Projektjahr wurden be-
kannte und verwendete Kennzahlen zur Ressourceneffizienz, deren Vor- und Nachteile erdrtert
und ihre moglichen Anwendungsbereiche diskutiert. Auch verwendete oder theoretische Metho-
den solche Kennzahlen im Markt zu integrieren, sowie mdgliche markttypische Hindernisse wur-
den besprochen.

Zusammenfassung

Das primare Ziel von VaporCoat war es, Zinn als Beschichtungswerkstoff flir Behalterglaser mit
einer neuen, einfach zu applizierenden Oberflachenkonditionierung Gberflissig zu machen. Fir
diese Zielsetzung wurden im Projekt zwei Losungsansatze verfolgt: einerseits eine Konditionie-
rung mittels HeiRdampf, die das Glasnetzwerk der Glasoberflache ,harten” sollte, andererseits
eine Reduzierung des 2-Schichtsystems auf ein einschichtiges Sol-Gelsystem, dass die Heil3-
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dampfvergltung Uberfliissig machen sollte. In beiden Fallen stand die Kratzfestigkeit der Ober-
flache als Zielgréfie im Vordergrund. Fir die Durchfihrung der Versuche zur Heildampfkondi-
tionierung wurde eine Laboranlage errichtet und eine Parameterstudie durchgefihrt. Schwer-
punkt war dabei, die Wirkung des HeiRdampfs auf die Glasoberflache zu ermitteln und zu ver-
stehen. Dazu wurden analytische Methoden wie z.B. XPS-, Raman- oder Infrarot-Spektroskopie
herangezogen. Die Durchflihrung der Versuch mit der Sol-Gel-Beschichtung erfolgte bei Wie-
gand-Glas bereits im produktionsnahen Umfeld.

Die Ergebnisse zeigten, dass die Heilldampfkonditionierung von Glasoberflachen ein wirksa-
mes Werkzeug zur Modifizierung der Glasoberflache ist. Die Oberflachenharte der Glaser wurde
gesteigert, und auch weitere Zielparameter wie Etikettierbarkeit sowie Transparenz wurden ein-
gehalten. Allerdings zeigte sich, dass die Kratzbestandigkeit leicht abnahm und die Verande-
rung der Oberflachenharte nur temporar ist — nach 2 bis 4 Wochen verschwindet der hartestei-
gende Effekt wieder. Der Harteanstieg konnte mit der Einlagerung von Oxoniumionen korreliert
werden, die mit der Zeit entweder weiter in das Glasnetzwerk eindringen oder an der Oberflache
zu Wasser rekombinieren und damit den Riickgang der Harte auf das urspriingliche Niveau
verantworten. Auch die tribologische Widerstandsfahigkeit konnte nicht verbessert werden, was
wiederum auf eine erhohte Oberflachenreibung der dampfbehandelten Oberflachen zuriickzu-
fuhren ist. Deshalb wurde im letzten Projektjahr ein bereits geplante und fertig konzipierte Pilot-
linie nicht realisiert. Stattdessen wurde an der Uni Bayreuth ein neues Konzept mit reduzierter
Klhlrate getestet, um das Glasnetzwerk kratzfester zu machen. Aber auch hier waren die Er-
gebnisse nicht zufriedenstellend, da eine nahtlose Temperaturkontrolle vom geschmolzenen
zum erstarrten Zustand nicht moglich war.

Als erfolgversprechend stellte sich schlieBlich der bei Wiegand-Glas erfolgte Ansatz heraus, die
herkdbmmliche Heill- und Kaltendvergltung durch eine einstufige Sol-Gel Beschichtung zu er-
setzen. Das primare Projektziel einer Zinn-freien Verglitung von Behalterglasern ist somit reali-
sierbar. Der technische Reifegrad des Verfahrens ist bereits sehr hoch. Eine Umsetzung in die
industrielle Praxis kdnnte demnachst gelingen. Die HeiRdampfkonditionierung bleibt als Tool zur
Modifizierung von Glasnetzwerken, zum Beispiel in Kombination mit anderen Oberflachenmo-
difizierungen, fir die Forschung ein interessantes Betatigungsfeld.

Ausblick

Die Vulnerabilitat und das Versorgungsrisiko des Werkstoffes Zinn ist nach wie vor hoch und
seine Kiritikalitdt wird sich voraussichtlich in den nachsten Jahrzehnten noch verscharfen.
Dadurch, dass die Glasindustrie in Deutschland mit 2% des nationalen Verbrauchs von Zinn
direkt von dieser Situation betroffen ist und in Konkurrenz zu anderen Industrien (Halbleiter-,
Elektroindustrie) steht, ist die Schaffung eines alternativen Weges unumganglich. Das Projekt
VaporCoat konnte dazu mogliche Losungen zur Vermeidung von Zinn als Beschichtungswerk-
stoff in der Glasindustrie aufzeigen. Hier leistet es einen wesentlichen Beitrag zur Ressourcenef-
fizienz und Kreislaufwirtschaft, mit dem Schwerpunkt Substitution, vor allem fur die bayerische
Glasindustrie. Das Projekt VaporCoat zeigt Moglichkeiten fiir einen Paradigmenwechsel hin zu
einer Suffizenz-basierten Weiterentwicklung von Commodity-Produkten auf.
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Anhang

Anlage 1: Abkiurzungsverzeichnis

Abkurzung

ATR

CcvD

DTA

FTIR

LSM

MBTC

Q?, Q%, Q* Anordnun-
gen

RP40

TEOS

Tq

VP410

Bedeutung

xattenuated total reflection“ (abgeschwachte Totalreflexion): Mess-
technik der Infrarotspektroskopie; Intensitat einer Lichtreflexion
wird gemessen, um Ruckschlusse auf das absorbierende Medium
zu ermoglichen;

Chemical Vapor Deposition (chemische Gasphasenabscheidung)

Differenz-Thermoanalyse; thermisches Verfahren zur Materialana-
lyse;

Fourier-Transform-Infrarotspektrometer; Messgerat zur Infra-
rotspektroskopie;

Laser scanning microscope; Lichtmikroskop, bei dem ein fokussier-
ter Laserstrahl ein Praparat abrastert;

Monobutyltin trichloride (Monobutylzinntrichlorid)

Q" steht fir einen Siliziumtetraeder, der im Glasnetzwerk n Verbin-
dungen zu anderen Tetraedern besitzt (0 < n<4)

Standardbeschichtungswerkstoff fur die Kaltend-Beschichtung bei
Behalterglasern; bestehend aus Polyethylenen;

Tetraethylorthosilikat; Prakursor fir die Sol-Gel Herstellung

Transformationspunkt; theoretisch zu ermittelnder Punkt, an dem
sich die Warmeausdehnung von Glas abrupt andert; Im Realen
kein Punkt sondern ein Transformationsbereich; Beim Abklhlen
geht das Glas hier von einem plastisch verformbaren Zustand in
einen starren Zustand uber;

Standardbeschichtungswerkstoff flr die Kaltend-Beschichtung bei
Behalterglasern; bestehend aus Polymerwachsen;
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