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Uber Witkung und Verhalten von Silikonen auf Glasoberflichen I

Von Hans-ErNsT SCHWIETE, THEODOR LANGAUER und GERD AUCHTER

(Mitteilung aus dem Institut fiir Gesteinshiittenkunde, Lehrstuhl fiir Glas und Keramik der Rhein.-Westf. Technischen
Hochschule, Aachen)

(Eingegangen am 25. September 1961)

Es wird berichtet iiber die Versuchsbedingungen und iiber die ersten vorliegenden Ergebnisse einer noch nicht abge-
schlossenen Arbeit iiber die Wirkung eines Silikonfilms auf die Innendruckfestigkeit von Flaschen und die Schlagfestigkeit
von Flachglisern sowie iiber die Widerstandsfihigkeit des Silikonfilms gegeniiber FluBsaure.

Es wurde festgestellt, daB die Silikonisierung der Glasoberfliche die Berstdrucke, z. B. fiir braune Verpackungsflaschen,
nach einem um etwa 10 9%, héheren Wert hin verschiebt und die Bruchquote von Flachglisern gegeniiber Schlagbeanspruchung

auf die Hilfte absinken 146t.

0,5 bis 5%jige FluBsiure zerstort den Silikonfilm innerhalb 1 bis 30 s.

1.Die Bedeutung der Silikone fiir die Glasindustrie

Fiir die Silikone gibt es heute in der glaserzeugenden
und in der glasverarbeitenden Industrie drei grofle und
verschiedenartige Anwendungsgebiete:

1. Oberflichenvergiitungsmittel,
2. Schmier- und Trennmittel,
3. ,,Schlichte* und ,,Finish.

Bei dem vorliegenden Aufsatz richtet sich das Inter-
esse ausschlieBlich auf die Méglichkeit, mit Hilfe der
Silikone die Oberfliche eines Werkstofts
und damit den Werkstoff selbst in bestimm-
ter Weise zu vergiiten; ein Vorgang, der
in den spezifischen Eigenschaften dieser
Stoffgruppe, wie z. B. Wirmebestindigkeit,
ausgezeichnete dielektrische Eigenschaften,
geringe Oberflichenspannung, hohes Orien-
tierungsvermogen auf silikatischen Ober-
flichen, begriindet ist und auch aus ihrer
chemischen Konstitution und ihrem struk-
turellen Aufbau abgeleitet werden kann.

Es wird hier nur ein sehr grobes Bild
dieser Zusammenhinge, soweit sie zum
Verstindnis der weiteren Ausfiihrungen
nétig erscheinen, gegeben undim tibrigenauf
die neueste Spezial-Literatur verwiesen [1].

Chemisch gesehen sind Silikone Polysiloxane. Fiir sie
charakteristisch ist die —Si—O—S8i—O— ... -ketten-
bzw. -netzbildung aus mono-(M-), di-(D-), tri-(T-) und
vier-(Q-) funktionellen Vorstufen. Je nach Linge der
Ketten, Zahl der Briickenbildungen zwischen ihnen
und dem Grad der Vernetzung unterscheidet man
folgende drei Silikongruppen:

1. Silikondle,
2. Silikon-Elastomere (Silikon-Kautschuk),
3. Silikonhatrze.

Ihre Struktur im Vergleich zu der des Kieselsdure-
glases zeigt Bild 1 nach Norr [2]

Die bereits erwihnten Eigenschaften der Silikone er-
geben sich auch aus der Verwandschaft zu den Silikaten,
aus den an das Silizium gebundenen organischen Grup-
pen und aus der iberaus groBen Beweglichkeit der
Si—O—Si—Bindung, dem ,,Gelenk* der Polysiloxane.

Die Konstitution gibt Anlal3 zur Ausbildung dullerst
diinner und hydrophober Schichten, ,,Filme® genannt.
Die Moglichkeiten der Verankerung dieser Filme z. B.
auf einer Glasoberfliche werden besonders von W. NoLL
[2] diskutiert.

* Silivium

Kieselsdureglas

Vor allem Hohlglas, speziell Behilterglas, wird heute
z. B. in den USA bereits in grolem Ausmal aus zweier-
lei Griinden mit einer diinnen Silikonschicht versehen,
nimlich zum Zwecke der Erhohung der mechanischen
Festigkeit und der Hydrophobierung der Oberfliche der
Glaser.

Unter Erhohung der mechanischen Festig-
keitist zu verstehen: eine Erhohung der Bruchfestigkeit
und eine Verminderung der Schiden durch Abrieb, der
die Bruchanfilligkeit von Glisern erhéht und auBerdem

o Sauerstoff o Methylgruppe

Silikonéltyp

Silikonharztyp Silikonkautschuktyp

Bild 1. Ableitung von Silikontypen aus der Struktur des SiO,-Glases nach

W. Nott [2].

den Ausschuf3 infolge Unansehnlichwerdens der Gliser
vermehrt.

Die MeBmethoden, deren man sich bedient, um die
Wirkung solcher oberflichenvergiitender Filme zu er-
fassen, reichen von der einfachen Notierung des Flaschen-
ausfalls infolge Bruchs oder Beschidigung oder Abriebs
innerhalb des natiirlichen Flaschenwegs vom Erzeuger
zum Verbraucher, iiber Gewichtsfallversuche, Flaschen-
fallversuche, Pendelschlagwerkversuche, Stabbiegefestig-
keitspriifungen, Berstdruckpriifungen bis zum Holz-
hammerversuch.

Einige der vielen Versuchsergebnisse, die nach ver-
schiedenen Methoden durch verschiedene Experimenta-
toren, unter verschiedenen z. T. unvollstindig angege-
benen Versuchsbedingungen erhalten wurden, sind in
Bild 2 dargestellt. Hierin bedeutet die Ordinate das Ver-
hiltnis des Flaschenausfalls in 9 von nichtsilikonisierten
Flaschen zu silikonisierten Flaschen. Die Anzahl der
untersuchten Flaschen schwankt von Methode zu
Methode zwischen 60 und mehreren Tausend.

Obwohl die einzelnen Ergebnisse nicht unmittelbar
miteinander verglichen werden konnen, ist die Tendenz
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bei allen die gleiche im Sinne einer Verbesserung der
mechanischen Festigkeit der untersuchten Gliser, die
einer Brhohung der ,,Verkaufsproduktion um durch-
schaittlich 0,59, der Gesamtproduktion gleichkommt.

Trotzdem besitzen die Ergebnisse keinen iibertrag-
baren Aussagewert, da der EinfluB vieler moglicher
Variabler auf die Ergebnisse nicht bekannt ist, wie z. B.
der Chemie der Glasoberfliche, der Geometrie der
Flaschenart, der Vorgeschichte der Flaschen, der Bruch-
ursache, des Polymerisationsgrades des Silikonharzes,
der Bildungsbedingungen und der Dicke des Films usw.
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Bild 2. Verbesserung des Glaszustandes durch Silikonbe-
handlung, dargestellt als Quotient des Ausfalls in 9%, vor und
nach der Behandlung. (S. auch [3, 4 und 5].)

Die Hydrophobierung ist im Falle des Glases
gekoppelt mit einer verminderten Reibung zweier
hydrophober Glasflichen. Uber den Grad der Hydropho-
bie und damit indirekt iber das Vorhandensein solcher
hydrophobierender Filme kann man Auskunft erhalten
durch Messung

des Kontaktwinkels,
der Kondensationsneigung,

des Durchmessers eines benetzenden Tropfens und
des Gleitwinkels an einer Pyramide aus drei
Flaschen.

Auch hier sind die Aussagen, die man der einschligi-
gen Literatur entnehmen kann, hinsichtlich des Verhal-
tens der Filme gegentiber Wasserkondensation, Tropfen-
bildung, Auslaugbarkeit des beschichteten Glases und
der Haltbarkeit des Films weder eindeutig noch wider-
spruchsfrei.

Aus diesen offensichtlich unsicheren Kenntnissen
tber die Wirkung und das Verhalten von Silikon-Filmen
auf Glasoberflichen entwickelt sich das Interesse an

weiteren Untersuchungen zu diesem Fragenkomplex,
vorallemauch unter Beriicksichtigung der Vorgeschichte
des untersuchten Glases, bzw. der Glasoberfliche und
der Konstitution der verwendeten Silikonpriparate.

Die im folgenden mitgeteilten Untersuchungsergeb-
nisse sind einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit ent-
nommen, die zuverlissige Aussagen ermitteln soll, ein-
mal iiber die Hohe der Festigkeitsinderungen an Hohl-
glisern und an Flachglisern, die mit Hilfe bestimmter
Silikonfilme, unter definierten Bedingungen aufgebracht,
zu erzielen sind, zum anderen iber die chemische
Widerstandsfihigkeit dieser Filme gegeniiber praxis-
nahen Losungsmitteln und mechanischen Belastungen.

2. Versuchsbedingungen

Fir die Untersuchungen an Hohlglisern dienten
braune Verpackungsflaschen von 350 cm3 Inhalt mit
Kronkorkmiindung, die an einer IS-Maschine nach dem
Speiserverfahren hergestellt wurden und abgesehen von
der betriebsiiblichen Sortierung nicht besonders aus-
gelesen wurden'). Die Flaschen wurden vom Band
weg in Pappkartons mit Zwischenstegen verpackt, so
da3 eine Beschidigung wihrend des Transports aus-
geschlossen war.

Bei den Versuchsflachglisern handelte es sich um
rechteckige farblose Glasscheibchen?) mit den Abmessun-
gen 100 x 85 x 1,5 mm, die nach dem Libbey-Owens-
Verfahren hergestellt wurden. Die Anlieferung dieser
Versuchsgliser erfolgte in Einzelst6Ben zu je 100 Schei-
ben derart, dal die blanken Oberflichen aufeinander-
lagen. Die einzelnen Plittchenst6Be waren in einer Holz-
kiste in Holzwolle weich eingepackt. Ein hydrolytischer
Oberflichenangriff, der durch Feuchtigkeitsaufnahme
wihtend des Transports oder wihrend der Lagerung
vorweg nicht ausgeschlossen war, konnte nicht fest-
gestellt werden.

2.1. Vorbehandlung
2.1.1. Hohlgliser

Die den Kartons entnommenen Flaschen wurden fiir
die Dauer von 30 min in einen mit einer Waschlésung
von 65 °C (100 ml handelsiibliches Waschmittel ,,Lux*¢
auf 501 Wasser) gefiillten Behilter gestellt. Dabei
wurden die Flaschen, um unnétige Beriihrungen zu
vermeiden, mit Gummihandschuhen an den Flaschen-
miindungen angefaB3t und zur Fillung vorsichtig gegen
den mit einer Gummiplatte bedeckten Behilterboden
gedriickt.

Nach Ablauf der Waschzeit wurden die Flaschen in
der gleichen Reihenfolge der Wanne entnommen, wie
sie hineingestellt worden waren, in einen zweiten Blech-
behilter eingesetzt, 10 min im umlaufenden Leitungs-
wasser von 12 bis 18 °C gespiilt, anschlieBend mit destil-
liertem Wasser nachgespiilt. Dann konnten sie 10 min
stehend abtropfen.

Fir besondere Versuchsreihen wurde dem Wasch-
prozeB eine Riittelbehandlung vorgeschaltet. Hierbei
wurden 19 Versuchsflaschen in eine zylindrische, an einer

1) Die Flaschen wurden von den Gerresheimer Glas-
hiittenwerken AG., Diisseldorf-Gerresheim, in dankens-
werter Weise zur Verfiigung gestellt.

2) Ebenfalls gedankt sei der DELoG, Gelsenkirchen, fiir
die Herstellung und Uberlassung der Versuchsgliser.
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Seite offene Blechtrommel (Bild 3) der Abmessung
32 cm @ und 26 cm Hohe, deren Achse einen Winkel
von 36° mit der Horizontalen bildete, eingelegt und
durch anschlieBendes Drehen (5 min) der Trommel
bei einer Drehgeschwindigkeit von 1 Ufs einer durch
kaskadenartiges Abrutschen und Aneinanderschlagen
der Flaschen bewirkten mechanischen Beanspruchung
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Bild 3. Riitteltrommel zur mechanischen Beanspruchung
(schematische Skizze).
Die MaBe sind in mm angegeben.

ausgesetzt, dhnlich der in der Praxis beispielsweise
bei Flaschenspiilmaschinen, Waschanlagen usw.

Die Lage der Flaschen in der vollbeschickten Riittel-
trommel zueinander dndert sich wihrend des Drehens
laufend. Es ist somit schwierig, ein exaktes Mal} der
Beanspruchung anzugeben. Wie aus Bild 4 hervorgeht,
das eine der moglichen Flaschenverteilungen in der
Trommel maBstiblich wiedergibt, kann mit grober An-

Bild 4. MaBstabsgetreue, Darstellung  einer

schematische
moglichen Flaschenverteilung in der Riitteltrommel wihrend
der Rotation.
Die MaBe sind in mm angegeben.

niherung der Schluf3 gezogen werden, dall unter Be-
riicksichtigung giinstigster Momente die freie Fallhohe
der Einzelflasche 5 cm nicht tiberschreiten kann.

2.1.2. Flachgliser

Die Versuchsgliser wurden in der in Bild 5 ange-
deuteten Weise in Drahtkorbe gestellt und zu je 17
bis 18 Scheiben unter den gleichen Bedingungen, wie
unter 2.1.1. beschrieben, gewaschen, gespiilt und ab-
trocknen gelassen.

2.2. Silikonisieren
2.2.1. Hohlgliser

Die gewaschenen, gespilten und getrockneten
Flaschen (vgl. 2.1.1.) wurden unter gleicher Sorgfalt

in eine 0,5%ige Silikonslemulsion (20 °C) ,,Bayer H*
getaucht und dabei gefiillt, 60s darin belassen, dann

Bild 5. Transportkorb aus Wellendraht und Flachgliser.

entleert und in einem in Bild 6 gezeigten Transport-
rahmen aus Profileisen in die passend gekerbten Messing-

Bild 6. Transportvorrichtung fiir 34 Flaschen.

Bild 7. Ansicht der mit 34 Flaschen in Transportvorrichtung
beschickten Einbrennkammer bei abgenommener Stirnwand.

querstreben mit dem Profil der Kronkorkmiindung
bodenfrei eingehingt.

Diese Transporteinheit, die 34 Flaschen aufnimmt,
wurde in eine Einbrennkammer, die vorher elektrisch
auf 310 °C aufgeheizt worden war, eingeschoben (Bild 7)

9%
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und nach sofortigem SchlieBen des Ofenraums, wihrend-
dessen die Temperatur im Ofenraum auf 280 °C absank,
12h ohne weitere elektrische Energiezufuhr belas-
sen. Der durch Eintauchen in eine Silikonemulsion
aufgebrachte Silikonfilm wurde bei der in Bild 8 in
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Bild 8. Temperaturinderung in der mit Flaschen beschickten
und geschlossenen Einbrennkammer.

Abhingigkeit von der Zeit angegebenen Temperatur
eingebrannt.

2.2.2. Flachgliser

Etwa hundert (d.s. 6 Drahtkérbe) der nach 2.1.2.
vorbehandelten Gliser wurden mittels der Drahtkorbe

Bild 9. Priifgerit fiir hydraulischen Druck nach BorciarD.

in eine 1%jige Silikonslemulsion ,,Bayer H eingesetzt,
dort je nach Versuchsreihe 1 bis 10 min belassen und
dann in der wiederum auf 310 °C vorgeheizten Einbrenn-
kammer in gleicher Weise wie die Hohlgliser thermisch
behandelt.

2.3. Priif- und Untersuchungsmethoden
2.3.1. Innendruckpriifung bei Hohlglisern

Zur Charakterisierung der Festigkeit der Versuchs-
flaschen bzw. des Einflusses einer an den Flaschen vor-
genommenen Behandlung, z. B. der Silikonisierung, auf

die Festigkeit der Flaschen wurde der ,,Berstdruck*
gewihlt, das ist der kontinuierlich ansteigende Innen-
druck, dem eine ihm ausgesetzte Flasche nicht mehr
standhalten kann. Hierzu diente das Priifgerit nach
Borchard [6], bei dem die mit Wasser gefiillte Priif-
flasche frei hingt und die AnpreB- und Dichtungsvor-
richtung am 4duBersten Flaschenmund ansetzt. Durch
Ersatz des Drehrades durch einen Drehhebel, wie dies
in Bild 9 ersichtlich ist, stieg der Druck stetig und
reproduzierbar an (Bild 10).
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Bild 10. Anstieg des hydraulischen Drucks im Flaschenraum.

Jede zu priifende Flasche wurde mit Wasser von
20°C gefillt, in das Innendruckpriifgerit eingespannt
und der Berstdruck notiert. Jeweils zwei Transportein-
heiten (d.s. etwa 68 Flaschen) wurden in der gleichen
Weise behandelt und gepriift und stellten ein ,,Versuchs-
kollektiv‘* dar.

Bild 11. Pendelschlaggerit.

2.3.2. Pendelschlagpriifung fiir Flachgliser

Das Fehlen genormter Vorschriften zur Bestimmung
der Schlag- oder StoBfestigkeit von Glisern fithrte zum
Bau cines Pendelschlaggerites (Bild 11), dessen stabile
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Ausfithrung und méglichst reibungsfreie Lagerung des
Pendelarms auch bei hiufiger Verwendung stets gleiche
Versuchsbedingungen garantierte. Die Stolenergie
wurde auf das Glas durch den zu einer Halbkugel
geschliffenen Schlagbolzen aus gehirtetem Stahl am Ende
des Pendelarms theoretisch punktférmig tibertragen. Das
Versuchsglas lag auf einer gehirteten Stahlplatte, die
im Aufschlagpunkt mittels eines Schleifkegels, wie im
Bild 12 wiedergegeben, vertieft worden war. Diese

Sehlagrichtung

///////

«— Glasplattehen

Bild 12. Vertikaler Schnitt durch die Probeautlagc zum
Pendelschlaggerit.

MaBnahme erwies sich als erforderlich wegen der bei
Kontaktauflage unvermeidlichen Deformation auch des
gehirteten Unterlagematerials im Aufschlagpunkt. Da-
durch weicht zwar die eindeutige Druckbeanspruchung
des Glases einer gemischten Druck- und Zugbeanspru-
chung, die aber wiederum der in der Praxis auftretenden
Beanspruchung von Flachglas niherkommt.

Als MaB fiir die auf diese Weise ermittelte ,,Schlag-
festigkeit® der Versuchsgliser gilt der prozentuale An-
teil an durch einen Schlag aus einem bestimmten Schlag-
winkel zerstorten oder unzerstort gebliebenen Glisern,
wobei auch mit kleinsten, aber sichtbaren Spriingen
versehene Gliser als ,,zerstort gelten. Jede Glasplatte
wurde nur einmal der Schlagpriifung unterworfen.

2.3.3. Widerstandfihigkeit der Silikonschichten gegen-
tber FluBsiure

Zur Ermittlung der chemischen Widerstandsfihig-
keit von Silikonfilmen auf Glasoberflichen wurde zur
FluBsiure, dem schirfsten Angriffsmittel fiir silikatisches
Material, gegriffen, aus der Uberlegung, daB bei einem
chemischen Angriff, der sich auch gegen das Silizium,
dem Zentralatom der Silikone, richtet, die Schutzwirkung
der organischen Radikale, die zugleich Triger der
hydrophoben Eigenschaften der Silikone sind, sich am
auffilligsten zeigen miiB3te.

Objekttriger aus Libbey-Owens-Glas in den Ab-
messungen 100 x 15 x 0,8 mm wurden, wie unter
2.1.2. und 2.2.2. ausfihtlich beschrieben, gewaschen,
gespiilt, mit einer Silikonschicht belegt und in verschie-
den konzentrierte, in Kunststoffbehiltern stehende FluB3-
siure von 20 °C zwischen 1 und 50s lang eingetaucht
und dabei stindig um die Lingsachse der Plittchen
bewegt. Nach Herausnahme wurden sie sofort mit
abs. Athylalkohol aus einer Spritzflasche beiderseits
dreimal kriftig abgespritzt und durch Bewegen an der
Luft getrocknet, was hochstens eine Minute dauerte.

Die trockenen Versuchsgliser wurden auf einen
horizontalen Objekttisch gelegt und aus einer Mikro-
biirette aus geringster Hohe eine immer gleiche Menge
dest. Wassers als Tropfen auf die Glasoberfliche in immer
gleichem Abstand vom Glasrand aufgebracht. Mit Hilfe
eines auf einer optischen Bank montierten Mikroskops,
eines Adapters mit Winkelskala und drehbarem Faden-
kreuz und einer Beleuchtungseinrichtung wurde der

—

— Haufigkeitssummen der Gesamtzah! [%]

Randwinkel zwischen Woassertropfen und Glasober-
fliche mit einer Genauigkeit von + 1° bestimmt, in Ab-
hingigkeit von FluBsiure-Konzentration und Einwir-
kungsdauer der FluB3siure.

3. Versuchsergebnisse und Diskussion
der Ergebnisse

3.1. Innendruckprifung

Unter den in Kapitel 2.3.1. beschriebenen Bedingun-
gen wurden verschieden behandelte (vgl. hierzu Kapitel
2.1. und 2.2.) Flaschen-Versuchskollektive auf ihre
Innendruckfestigkeit hin untersucht.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungsreihen wurden
mit den Mitteln der GroBzahl-Methodik [7] ausgewertet,
d. h. die MeBwerte jedes Kollektivs auf das Vorliegen
normaler Hiufigkeitsverteilungen hin grafisch unter-
sucht und als Summen-Prozent-Geraden im Wahrschein-
lichkeitsnetz im Bild 13a bis ¢ wiedergegeben. Hieraus
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Bild 13. Hiufigkeitssummenkurven der Berstdrucke aller

Flaschen-Versuchskollektive im  Wahrscheinlichkeitsnetz.

Wegen der Bezeichnung der Kurven in den Bildern a bis ¢

siche Zusammenstellung im Text. Als Beispiel sind fiir Ry

die Groflen ,,C* = Zentralwert, T50 und T90 (509, bzw.
909, Streubereich) eingezeichnet worden.

Abszisse: Oberer Grenzwert der Berstdruckklassen in kp/cm?2.
Ordinate : Hiufigkeitssumme in ©/, der Gesamtzahl des untersuchten
Kollektivs.

sind unschwer die zur vollstindigen Beschreibung
notigen Kennwerte einer normalen Haiufigkeitsvertei-
lung, der Zentralwert ,,C*“ und die ,, T 90“-Spanne abzu-
lesen. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 1,
die auch den 909, -Streubereich und secinen relativen

Tabelle 1. Kennwerte der Berstdruck-Priifreihen
aus den Summen-Prozent-Geraden in Bild 13
Bez. d.  |Zentralwert]  T90- 909,-Streu- 150
Kollekt. 2 C0 Spanne bereich | T50/T90
R 27,0 (27,5) [ 18,5—36,0|17,5 + 0,7 0,38
Ry, 31,5 (32,5) | 22,0—41,0 (19,0 + 0,7 0,40
R, 18,0 (19,5)|13,5—23,0| 9,5 + 0,3 0,43
Ry 36,5 (33,0) | 24,0—50,5 | 26,5 + 0,8 0,47
Rputh 20,0 (19,5) [ 14,0—26,0 [ 12,0 + 0,5 0,42
R isi 20,5 (19,5)16,0—24,5| 85 + 0,4 0,44
R thrii 17,5 (18,0) | 14,5—21,0| 6,5 + 0,3 0,37
R 20,5 (20,0) [ 15,5—25,5[10,0 + 0,4 0,42
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Fehler fiir jedes untersuchte Kollektiv mit aufgefiihrt
enthilt, zusammengefalt. Die eingeklammerten Zahlen
hinter dem Zentralwert bedeuten das arithmetische
Mittel des Kollektivs.

In Tabelle 1 geben die Indizes der Gruppenbezeichnung
,,R“ der Kollektive die Art der Vorbehandlung, und dic

Reihenfolge der Indizes die Reihenfolge der Behandlungs-
arten wieder.

Im einzelnen bedeutet dann die Kollektivbezeichnung

,»R“: ein Flaschenkollektiv ohne jede Vorbehandlung

(Rohflasche, wie sie dem Anlieferungskarton ent-
nommen worden ist).

Flaschenkollektiv, nur mit Waschlésung gewaschen
und gespiilt, nicht in Silikonlésung getaucht, aber in
der Einbrennkammer thermisch behandelt (d. h. be-
handelt nach 2.1.1. und 2.1.2.).

Flaschenkollektiv, den Verpackungskartons ent-
nommen und geriittelt (s. auch 2.1.1.), d. h. weder
gewaschen, noch silikonisiert, noch thermisch be-

handelt.

Flaschenkollektiv, gewaschen, gespiilt, silikonge-
taucht und thermisch behandelt zur Aushirtung des
Films (vgl. 2.1.1. und 2.2.1.).

Dem Bild 13a bis ¢ und der Tabelle 1 kann ent-
nommen werden, daB3 die Kollektive, obwohl aus einer
nur geringen Zahl von 68 Flaschen aufgebaut, eine
durchaus normale Hiufigkeitsverteilung aufweisen, wie
die gute Ubereinstimmung des Zentralwertes mit dem
Wert fiir das arithmetische Mittel zeigt, wie auch insbe-
sondere aus den Indexwerten I 50 (T'50/T90) der letzten
Spalte der Tabelle 1 hervorgeht, die nut geringfiigig
vom Sollwert einer normalen Hiufigkeitsverteilung von
0,41 abweichen.

Damit ist gesichert, dal die z. B. den Summen-
Prozent-Linien entnommenen Kennwerte ,,ihr* Kollek-
tiv eindeutig charakterisieren und zu Vergleichen der
Kollektive untereinander herangezogen werden konnen.

Hier soll nicht jede der méglichen Vergleichsbezie-
hungen diskutiert, vielmehr nur versucht werden, die
als wesentlich betrachteten Ergebnisse hervorzuheben
und zu beleuchten.

Es fillt besonders auf, dal3 allein eine relativ gering-
gradige Wirmebehandlung der Flaschen bei 280 °C bis
auf Raumtemperatur in 12 h eine Steigerung der
Innendruckfestigkeit um fast 209, gegeniiber der nicht
wirmebehandelten Flasche, bezogen auf den Zentral-
wert, bewirkt (Cg =27,0 — Cp, — 31,5). Ein Vergleich
der Werte des Kollektivs R (Cy = 27,0) mit denen des
Kollektivs Ry (Cr, — 36,5) zeigt eine Erhohung des
Zentralwerts fiir Kollektiv R um iber 309, gegen-
tiber dem des Kollektivs R, wovon knapp 209, durch
die thermische Behandlung bedingt sind, so daB} sich
der Einflu der Silikonisierung auf eine etwa 109%ige
Erhohung des Zentralwerts belduft.

Der Vergleich der ,,C*“-Werte von R und R,; macht
deutlich, wie sehr eine grobe, mechanische Beanspru-
chung die Berstdrucke von Flaschen herabsetzt. In dem
hier gemessenen Falle nach einer Rittelbehandlung
iiber 5 min (vgl. 2.1.1.) sinkt der ,,C*“-Wert von 27,0 auf
18,0, d. h. um ein Drittel des Ausgangswertes fiir unbe-
schidigte Flaschen.

Vergleicht man den Zentralwert des Kollektivs R,
(18,0) mit dem Zentralwert des Kollektivs R, (20,5),
so erkennt man, daB eine einer solchen starken mechani-
schen Beanspruchung vorausgehende Silikonisierung
unter den hier mitgeteilten Bedingungen eine zu er-
hohter Bruchanfilligkeit fihrende Beschidigung nicht

”R[h“ :

<,
R

e
”RSi ®

verhindern kann. Aber auch eine Silikonbehandlung,
die einer derartigen Beschidigung des Flaschenkorpers
nachfolgt, ist nicht in der Lage, die Wirkung dieser Be-
schidigungen vollstindig zu beseitigen (vgl. die Zen-
tralwerte R,; ;¢ = 20,5 mit R,y = 18,0 und Ry = 36,5).

Man erkennt aber auch aus den Zentralwerten fiir
R = Ry = 20,5, die um etwa 149, hoher liegen
als der vergleichende Grundwert R, = 18,0, daB ein
oberflichenschiitzender Silikonfilm offensichtlich in
einem Falle einen Teil der méglichen Beschiddigungen
verhindern, im anderen Falle einen Teil bereits eingetre-
tener Beschidigungen in bezug auf bruchverursachende
Wirkung ausheilen kann.

Aus Tabelle 1 geht weiter hervor, daB sich die Zen-
tralwerte und die 909-Streubereiche gleichsinnig
indern. Die Verringerung der Streubereiche mit abneh-
menden ,,C*“~-Werten kann man unschwer mit der An-
nahme deuten, daB3 ein Grof3teil der auf die Innendruck-
festigkeit einwirkenden Faktoren durch grobere Vert-
letzungen, wie sie den Flaschen aus der gewihlten
Riittelbehandlung erwachsen, tberlagert werden. Eine
Verbreiterung der Streubereiche mit steigenden ,,C*“-
Werten hingegen 146t vermuten, dal mit der Beseitigung
von normalerweise bruchverursachenden oder bruch-
auslosenden Faktoren durch z. B. Silikonisierung, andere
Faktoren wirksam werden, iber deren Natur aus den hier
vorliegenden Untersuchungen keinerlei Aussagen ge-
macht werden konnen.

3.2. Pendelschlagprifung

Unter den in 2.3.2. mitgeteilten Priifbedingungen fiir
Flachgliser wurden die in Tabelle 2 aufgefithrten Ergeb-
nisse an Glisern erhalten, die gewaschen, gespilt und
silikonisiert worden waren (vgl. hierzu 2.1.2. und 2.2.2.).

Tabelle 2. Schlagfestigkeitswerte fur Flachgliser mit
dem Pendelschlaggerit (s. Bild 11)

Tauch Riilnkde-l Anzahl der Gliser
anc WL, Schlag-
zeit n. Ein- L]
brand Wi gesamt |zerstOrt| zerstort
[min]*) [°] [°] [St.] [St.] [%]
0 0—5 7,2 104 66 64
(nicht
silikon.)
1 88 7.2 106 31 29
10 98 T2 106 9 8

*) Getaucht in 19%ige wiBrige Silikonslemulsion ,,Bayer H*.

Aus den in Tabelle 2 aufgefithrten Werten geht ein-
wandfrei hervor, dal} die unter den hier gewihlten Be-
dingungen ermittelte ,,Schlagfestigkeit* von Flachgli-
sern durch eine Silikonschicht wesentlich verbessert
werden kann, so z. B. von einer Bruchquote von 64 9,
bei unsilikonisierten Glisern auf eine solche von 299
bei einer Tauchzeit der Gliser in der Silikonemulsion von
nur 1 min.

Je linger die Gliser der Silikonemulsion ausgesetzt
werden, um so geringer ist die Bruchquote (89, bei
einer Tauchzeit von 10 min).

Der Erniedrigung der Bruchquote liduft eine Erho-
hung des Wertes fiir den Randwinkel parallel (von etwa
5° iiber 88° gegen 98°), was auf eine zunehmende Dicke
der aufgebrachten Silikonschicht mit zunehmender
Tauchzeit der Gliser im Silikonbad hinweist.
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3.3. Resistenz der Silikonschichten gegeniiber
FluBsdure

Die Ergebnisse der Versuchsreihen, die in der unter
2.3.3. beschriebenen Weise durchgefiihrt wurden, sind
in Tabelle 3 und Bild 14 wiedergegeben:

Tabelle 3. Randwinkel zwischen Wasser und Glas-
oberfliche in Abhingigkeit von der Tauchzeit sili-
konisierter Glidser in FluBBsdure (s. auch Bild 14)

Randwinkel [°]*)
Reihe Reihe Reihe
Ti‘elfth 1 (12) 2 (22) 3 (32)
(abge- (abge- (abge-
rieben) rieben) rieben)
[s] 0,5% HF 19% HF 59% HF
0 102 97 102 96 103 95
1 100 92 101 89 101 8
5 97 90 99 90 6 5
10 96 90 100 90 abgebrochen
20 96 89 60 37
30 99 10 36 19
40 69 abge-
brochen
50 20

*) Die erste vertikale Spalte jeder Reihe stellt die Werte dar, wie sie an
den aus der Einbrennkammer entnommenen Versuchsglisern ermittelt
werden, die jeweils zweite Zahlenreihe hingegen die MeBwerte an Glisern,
die vor dem Eintauchen in FluBsiure mit einem Leinenlappen kriftig abge-
rieben worden waren.
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Bild 14. Abhingigkeit des Randwinkels von der Tauchzeit
silikonisierter Gliset in FluBsdure.

Die Zahlen an den Kurven entsprechen den Angaben in den Tabellen 3 u. 4.

Wihlt man diejenige Tauchzeit als Kennwert der
Widerstandsfahigkeit, nach welcher der Silikonfilm
noch intakt ist, was man so lange annehmen darf, wie der
Randwinkel 90° noch nicht unterschritten hat, so stellt
sich der groBe EinfluB} der Konzentration des angreifen-
den Agens auf die Haltbarkeit des Silikonfilms auch
zahlenmiBig deutlich heraus, wie es in Tabelle 4 ge-
zeigt ist.

Aus dem Unterschied zwischen den beiden Reihen
bei jeweils gleicher FluBsiure-Konzentration (Tabelle 3

und Bild 14) geht hervor, dal3 man einen Teil des Silikon-
films, der sich unter den gegebenen Bedingungen auf
dem Glase ausgebildet hatte, mechanisch wieder ent-
fernen kann, ohne den hydrophoben Charakter der
silikonisierten Oberfliche aufzuheben. Der Verlust die-
ses mechanisch entfernten Teils macht sich aber in einer
verkiirzten Widerstandsfihigkeit gegen FluBsdure, be-
sonders solcher geringer Konzentration, deutlich be-
merkbar.

Tabelle 4. Kennwerte der Widerstandsfihigkeit von
Silikonfilmen auf Glas gegeniiber FluBsiure

Reihe*)
1 (1a) 2 (22) 3 (3a)
(abge- (abge- (abge-
rieben) rieben) rieben)
0,59% HF 19, HF 59% HF
Kenn-
Wert*¥) 30 20 10 10 1 0

*) Der Kennwert unter der in Klammern gesetzten Reihen-Nummer
bezieht sich wieder wie in Tabelle 3 auf jene silikonisierten Gliser, die vor
dem Eintauchen in FluBsiure mit einem Leinenlappen abgerieben wurden.

**)Tauchzeit in Sekunden, nach welcher der Randwinkel noch gréBer
als 90° ist.

Da nur ein geringer Bruchteil der dem FluBsiure-
Angriff ausgesetzten Oberfliche mit der Randwinkel-
messung erfal3t wird, erlaubt diese Methode keine Aus-
sagen iber die Art und den Mechanismus des Abbaus
der gesamten Silikonschicht durch die angreifende FluB-
sdure.

4. Zusammenfassung

Die ersten Ergebnisse einer umfangreichen, noch
nicht abgeschlossenen Arbeit iiber die Wirkung und das
Verhalten von Silikonfilmen unterschiedlichen chemi-
schen Aufbaus lassen es als gesichert erscheinen, dafB
mit Hilfe solcher Oberflichenfilme bestimmte Eigen-
schaften von Hohl-und auch Flachglisern wesentlich ver-
bessert werden konnen.

So werden die Berstdriicke z. B. von braunen Ver-
packungsflaschen um 109, und mehr nach hdoheren
Werten hin verschoben.

Die Bruchquote von Flachglisern gegentiber Schlag-
beanspruchung fillt auf die Hilfte und darunter des ur-
spriinglichen Werts ab.

Die Widerstandsfiahigkeit der Silikonfilme gegen-
tber FluBsiure ist erwartungsgemill schlecht. Wider-
standswerte von 30s in 0,5%iger FluBsiure lassen
allerdings erwarten, daB weniger aggressiven Losungen
wesentlich linger standgehalten wird.

Der Hiittentechnischen Vereinigung der Deutschen Glas-
industrie (HVG) Frankfurt (Main), sei an dieser Stelle ge-
dankt fiir das Interesse an dieser Arbeit, fiir die stete For-
derung und fiir die Mittel, die zur Durchfithrung der Arbeit
bereitgestellt wurden.
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