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Abstract

Floatglas wurde kiinstlicher und natiirlicher Bewitterung ausgesetzt. Um die Glasbewitte-
rung zu beschleunigen und die Auswirkungen bestimmter Verunreinigungen zu verstehen,
wurden vor der Untersuchung vier Modell-Schadstoffe fiir organische, anorganisch nicht-
metallische, metallische und salzhaltige Verunreinigungen auf die untersuchten Glaspro-
ben aufgebracht. Vor und nach der Bewitterung wurden die Proben mit drei verschiedenen
Reinigungsloésungen (deionisiertes Wasser, Zitronensdurelosung und kommerzieller Float-
glasreiniger) gereinigt. Die Verunreinigungen verursachten unterschiedliche Verwitte-
rungsgrade und die Reinigungslosungen boten einen unterschiedlichen Grad an Schutz.
Mit Zitronensdurelosung gereinigte Proben wiesen nach der Bewitterung eine stabilere
Oberfldche auf, da weniger Verunreinigungen anhafteten und die geringsten dauerhaften
Schiden auftraten.

Irreversible surface weathering of modern float glass and preventive cleaning strate-
gies. Float glass has been subjected to artificial and natural weathering. To accelerate the
glass weathering and understand the impact of specific contaminants, four model pollu-
tants (organic, inorganic non-metallic, metallic, and saline) were applied on the examined
glass samples prior to the investigation. Before and after the weathering the samples have
been cleaned with three different cleaning solutions (deionized water, citric acid solution,
and commercial float glass cleaner). Contaminants caused different weathering degrees
and cleaning solutions provided different grades of preservation. Samples cleaned with
citric acid solution presented a more stable surface after weathering by adhering less
contaminants and having the lowest permanent damage.
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1 Einleitung

Modernes Kalk-Natron-Silikatglas ist so optimiert, dass es gegen Umwelteinfliisse
stabil ist und frithe Stadien der Verdnderung weitgehend verhindert werden. Studien
zeigen jedoch, dass Kalk-Natron-Silikatglas unter verschiedenen Umweltbedingun-
gen [1] relativ schnell angegriffen werden kann. Es ist bekannt, dass Wasser die Bildung
von Hydratschichten auf der Glasoberflache erheblich beeinflusst [2], wodurch sich die
Harte [3] und die Festigkeit [4] des Glases verdndern. Dariiber hinaus gibt es viele
andere duflere Faktoren, die sich auf die Glasoberfliche auswirken und in Verbindung
mit Feuchtigkeit die Veranderung beschleunigen. Im AufSenbereich wird Floatglas stark
durch Wasserdampf [5], Verschmutzung [6, 7] und Witterungseinfliisse beeintréchtigt.
Unter Verschmutzung versteht man die Ablagerung und Ansammlung von Staub,
Schwebeteilchen und organischem/anorganischem Schmutz auf der Glasoberfldche.
Die jeweilige Belastung kann die Leistungsfahigkeit der Verglasung hinsichtlich Trans-
mission, Benetzung und notwendigem Reinigungsaufwand beeintréchtigen. Verande-
rungen, die sich entwickeln und in unvorhersehbarer Weise zu Glaskorrosion fort-
schreiten konnen, sind ein Problem fiir industrielle Anwendungen [8]. Irreversible
Bewitterungsmerkmale wie Delaminierungseffekte sind noch nicht gut untersucht,
aber in einer kiirzlich durchgefithrten Untersuchung wurde Delaminierung an einem
modernen Floatglas festgestellt, das sechs Monate lang in einer Kiistenatmosphére auf
natiirliche Weise (ohne Modellschmutz) bewittert wurde [9]. Daher sind préventive
Strategien zur Optimierung der Glaslebensdauer von grofiem Interesse. Die Entfernung
von Verunreinigungen von der Glasoberfliche kann die Lebensdauer verlingern und
die Alterung/Korrosion verlangsamen.

Unsere Studie zielt darauf ab, die Auswirkungen spezifischer Arten von Verunreini-
gungen zu verstehen, nachteilige Effekte zu identifizieren und Reinigungsmethoden zu
entwickeln, die eine frithzeitige Glaskorrosion verhindern. Die mechanische Stabilitat
(Festigkeit) aufgrund von Partikeleinwirkung wurde in dieser Studie nicht untersucht.

2 Materialien und Methoden

2.1 Kalk-Natron-Floatglas

Fiir die Untersuchung wurde Floatglas der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung
verwendet. Glasproben hatten eine Grofie von 10 x 10 c¢m? und eine Dicke von 0,3 cm.

Tabelle 1 Berechnete chemische Zusammensetzung von Kalk-Natron-Floatglas nach der Réntgen-
fluoreszenzanalyse von Zentrum fir Glas- und Umweltanalytik GmbH [9]

Komponente Si0, Na,0O Ca0O MgO AlL0O; K,O Fe,0O3 SO; TiO,

Massenanteil % 72,80 13,07 880 421 048 0,28 0,066 0,24 0,018




2 Materialien und Methoden

2.2 Model-Kontaminationen

Bei den vier ausgewéhlten Verunreinigungen handelte es sich um Vogelkot (organisch),
Zementstaub (anorganisch-nichtmetallisch), Aluminiumpartikel (metallisch) und Na-
triumchlorid (salzhaltige Komponente). Sie stehen fiir typische natiirliche Verunreini-
gungen, vom Menschen verursachten Staub durch Bautitigkeit, abrasiven Verschleif3
von Rahmen und natiirliche Meeresgischt. Alle Verunreinigungen wurden mit entio-
nisiertem Wasser gemischt und auf die Atmosphérenseite des Floatglases aufgebracht,
d.h. auf die Oberflache, die wihrend der Floatglasherstellung nicht mit dem Zinnbad
in Berithrung kam.

2.3 Reinigungslésungen und Verfahren

Erste Behandlung: vor der kiinstlichen und natiirlichen Bewitterung wurden die Glas-
proben mit drei verschiedenen Reinigungsmitteln behandelt und zwar: 5 ml Schukolin®
SolarSoft [10] aufgel6st in einem Liter Leitungswasser, 6 g Zitronensdure-Monohydrat,
aufgelost in einem Liter Leitungswasser und reinem deionisiertem Wasser. Der erste
Grund fiir die Reinigung der Glasoberfliche mit verschiedenen Mitteln vor der Bewit-
terung besteht darin, zu verstehen, ob das Reinigungsmittel die Glasgelschicht stabili-
siert oder nicht. Der zweite Grund ist, zu priifen, ob diese Reinigungslésungen die
Anhaftung der Verunreinigungen auf der Glasoberfliche beeinflussen.

Zweite Behandlung: nach der Bewitterung wurden die Proben erneut mit den selben
Reinigungsmitteln gereinigt, um die Entfernung von Verunreinigungen und Oberfla-
chenveridnderungen/Korrosion zu bewerten. Diese Behandlung erfolgte durch 5-minii-
tiges Eintauchen der bewitterten Proben in die Losung und durch mechanisches Rei-
nigen mit vier Wischbewegungen mit einem Mikrofasertuch bei einem Anpressdruck
von etwa 5 N (eine typische Kraft in der gewerblichen Reinigung von Hand).

Dritte Behandlung: aufgrund des hohen Bewitterungsgrades wurde bei Glas, das sieben
Tage lang in der Klimakammer bewittert wurde, eine zusdtzliche mechanische Reini-
gung durchgefiihrt (zweite Behandlung + viermaliges gezieltes Abwischen mit einem
Wattestabchen).

2.4 Exposition im Freien

Fir die Freibewitterung wurden acht Proben auf dem Dach des Zentrums fiir Mikro-
und Nanotechnologien in Ilmenau mit einer Neigung von etwa 20° (Bild 1b) auf der
Westseite des Gebdudes platziert. Die Positionierung der Verunreinigungen auf den
Proben ist in Bild 1a dargestellt. Um eine Kombination verschiedener Verunreinigun-
gen zu vermeiden und eine bessere Beobachtung einzelner Reaktionsprodukte zu er-
moglichen, wurden nur zwei Verunreinigungen auf einer Glasprobe angebracht. Die
Proben waren vor Regen durch ein 100 cm x 20 cm grofles Glasdach geschiitzt. Die
Expositionszeit betrug 30 Tage ohne unnatiirliche Oberflichenreinigung.

157



158

Irreversible Oberfldchenverwitterung von modernem Floatglas und préventive Reinigungsstrategien

Bild 1 a) Positionierung der Verunreinigungen auf der Luftseite der Glasproben und
b) der in limenau aufgestellten Proben. Ma3stab auf dem linken Bild in [cm]

o o o o o o o L o

Bild 2 a) Positionierung der Verunreinigungen auf der Luftseite einer Glasprobe und
b) Glasproben in der Klimakammer

2.5 Klimakammer

Vier Glasproben wurden kiinstlich kontaminiert, wie in Bild 2a dargestellt. Zum Ver-
gleich mit fritheren Ergebnissen und zur Simulation méglicher langfristiger Angriffe
wurden die Glasproben mit jeweils vier Flecken von Modellverunreinigungen horizon-
tal in der Klimakammer (Bild 2b) bei einer Temperatur von 80°C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 80% platziert. Die Proben wurden sieben Tage lang bewittert.
Nach sieben Tagen unter diesen Bedingungen ist Floatglas auch ohne zusitzliche Ver-
unreinigungen stets stark angegriffen.

2.6 Lichtmikroskopie

Eine AxioCam 305 Digitalkamera (Carl Zeiss Axiotech) wurde zur Lokalisierung und
Identifizierung von Bewitterungsprodukten und Verédnderungen der Glasoberfliche
verwendet. Etwa 2350 Bilder wurden mit einer Vergrofierung von 10 x 5 von zwolf
bewitterten Proben (30 Tage Auflenbewitterung und sieben Tage Klimakammer) vor
und nach der Reinigung aufgenommen. Die Auswertung der Bilder erfolgt visuell und
die Ergebnisse werden nur anhand der untersuchten Fille dieser Studie bewertet. Be-



3 Ergebnisse

wertungsunsicherheiten sind aufgrund des inhomogenen Bewitterungsgrades der ver-
schiedenen Proben mdoglich.

2.7 Kontaktwinkel

Das MobileDrop Kriiss ist ein halbautomatisches System zur Messung der Benetzbar-
keit mittels des Kontaktwinkels. Der Messbereich liegt bei 5°~175°, die Genauigkeit bei
+0,1° und die Auflésung der Oberflichenenergie bei 0,01 mN/m. Fiir diese Untersu-
chung wurde die Benetzbarkeit der Glasoberfldche mit der Kreismethode gemessen,
bei der die gesamte Tropfenkontur und nicht nur einige signifikante Punkte ausgewer-
tet werden. Fiir jede Probe wurde der durchschnittliche Kontaktwinkel von drei Trop-
fen berechnet. Jeder Tropfen wurde 10-mal gemessen.

3 Ergebnisse

3.1 Kontaktwinkel

Alle Expositionsbedingungen fithrten zu einer Vergrofierung des Kontaktwinkels zu
DI-Wasser. Der Kontaktwinkel und damit die Benetzbarkeit der Oberfliche verdnderte
sich in Abhdngigkeit von zwei Faktoren: Bewitterung und Reinigungsmittel (Tabelle 2).
Die Kontaktwinkel wurden an gereinigten Glasproben gemessen (bei bewitterten Glas-
proben wurden die Verunreinigungen vor der Messung, wie in Abschnitt 2.3 beschrie-
ben, entfernt).

Mit Zitronensdure behandelte Glasoberflichen sind im Vergleich zu den anderen
Reinigungsmitteln hydrophiler. Im Gegensatz dazu erhoht die Klimakammerbehand-
lung den Kontaktwinkel am stirksten, insbesondere bei mit entionisiertem Wasser
behandeltem Glas. In diesen Fillen wird die Glasoberflache hydrophober.

Tabelle 2 Durchschnittliche Wasserkontaktwinkel mit Standardabweichungen von unbewitterten
und bewitterten Glasproben nach der Reinigung.

Reinigungsmittel Unbewittert Bewittert 30 Tage Klimakammer 7 Tage
DI-Wasser 43.7° £ 0.3 48.8° £ 0.1 61.1° £ 0.8
Schukolin 41.3° £ 0.4 45.8° + 0.1 59.3° £ 0.7
Zitronensaure 38.4° + 0.8 41.4° £ 0.1 55.6° £ 0.3

3.2 Lichtmikroskopie

Unter dem Lichtmikroskop betrachtet, scheinen alle Verunreinigungen ausreichend an
der Glasoberflache zu haften. Im Gegensatz dazu wurden bei einem fritheren Test, bei
dem das Glas ungeschiitzt im Freien exponiert wurde, die Verunreinigungen aufgrund
starker Regenfille fast vollstandig entfernt. Die Verschmutzung und Veranderung des
Glases wurden anhand von lichtmikroskopischen Beobachtungen bewertet, von denen
einige in Bild 3 dargestellt sind. Der relative Grad der genannten Auswirkungen wurde
als gering (G), mittel (M) und hoch (H) eingestuft.
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Bild 3 Floatglasproben, die
einen Monat lang im Freien
bewittert und mit Vogel-
dreck, Zementstaub,
Aluminiumpartikeln und
Natriumchlorid verunreinigt
wurden, vor (oben) und nach
(unten) der Reinigung mit
Zitronensaure (CA), deioni-
siertem Wasser (DI) oder
Schukolin SolarSoft (SS).



3 Ergebnisse

3.2.1 Freibewitterung

Tabelle 3 zeigt die typischen, durch Verunreinigungen verursachten Bewitterungsef-
fekte auf Glas, das mit Zitronensdure (CA), deionisiertem Wasser (DI) und Schukolin
SolarSoft (SS) behandelt wurde. Entfirbungseffekte, schillernde Filme, bréunliche
Oberflachen, Wiilste und Rinder sind Merkmale, die sich wiahrend der natiirlichen
Bewitterung des Floatglases entwickelt haben und in den meisten Fillen auch nach der
Reinigung noch vorhanden sind. Die in Bild 3 dargestellten Bilder zeigen einige der
typischen Merkmale, die auf den verwitterten Proben vor und nach der Reinigung zu
erkennen sind. Delaminationen wie bei den mit Natriumchlorid kontaminierten und
mit Schukolin behandelten Proben gelten als schwere Korrosion und sind mit bloflem
Auge sichtbar (gelbliche Flecken, Bild 3 NaCl SS). Wie aus Tabelle 3 und Bild 3 her-
vorgeht, weisen mit Zitronensdure behandelte und mit Vogelkot verunreinigte Glas-
proben geringere Bewitterungseffekte auf und die Oberfldche ist nicht korrodiert. Im
Gegensatz dazu verursachten Zementstaub und Natriumchlorid einen stdrkeren Ver-
witterungsgrad bei Floatglas im Freien, und die Oberflidche ist auch nach der Reinigung
noch stark korrodiert. Braunliche Oberflichen und Wélbungen sind auf im Freien
bewittertem Glas immer vorhanden, aber diese Effekte konnen durch Reinigung ent-
fernt werden, wenn auch nicht vollstidndig.

Floatglas verhélt sich je nach Verunreinigung oder Reinigungsmittel sehr unter-
schiedlich. Alle Verunreinigungen haben die Verdnderung befordert, ob gering oder
stark. Delaminierungseffekte und schillernde Filme traten immer bei Proben auf, die
mit deionisiertem Wasser und Schukolin behandelt wurden, und wurden auch durch
Zementstaub und Natriumchlorid stark begiinstigt. Aluminiumpartikel hinterlassen
Flecken, die durch die Reinigungsmittel nicht entfernt werden konnen. In allen Fillen
zeigt sich jedoch, dass die mit Zitronensdure behandelten Proben eine stabilere Ober-
flache aufweisen, weniger irreversible Effekte entwickeln und die Glasoberfliche weni-
ger stark beschadigt ist.

Tabelle 3 Bewitterungseffekte durch Vogelkot, Zementstaub, Aluminiumstaub und Natriumchlorid
auf Floatglasproben, die einen Monat lang in llmenau im Freien gelagert wurden. Die Proben
wurden vor und nach der Bewitterung mit Zitronensaure (CA), deionisiertem Wasser (DI) oder
Schukolin SolarSoft (SS) behandelt; Der Bewitterungsgrad wurde mittels drei Stufen, gering (G),
mittel (M) und hoch (H) bewertet

Freibewitterung Vogelkot Zementstaub | Aluminium NaCl

CA DI SS|CA DI SS|CA DI SS|CA DI SsS

Delamination - G M|M H H|- G M|G M H
Schillern - M M|H H H|- M M|G G H
braune Flecken G M MM H M|G H M|G M M
Beulen G G G|G M M|G H G|G H M
Rénder - - G|G G M|G G G|G M @G
Degradation nach der ¢ M Mle H Hle M Mle M H

Reinigung
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3.2.2 Klimakammer

Die durch die Behandlung in der Klimakammer erzeugten Verwitterungsmerkmale
sind homogener und weniger gut definiert als die durch die Freibewitterung erhaltenen.
Tabelle 4 ist ein Vergleich der Merkmale nur innerhalb der Proben, die sieben Tage
nach der ersten Reinigung in der Klimakammer bewittert wurden. Der durchschnitt-
liche relative Bewitterungsgrad wird auf der Grundlage von Mehrfachbeobachtungen
durch Lichtmikroskopie beurteilt. Die Ausschnitte in Bild 4 konnen diesen nicht re-
prasentativ wiedergeben.

Die in Tabelle 4 aufgefithrten Merkmale sind bei den in der Klimakammer bewitter-
ten Glasproben immer vorhanden. Vogelkot scheint wiederum die geringsten Schiaden
am Glas zu verursachen. In der Klimakammer haben jedoch Aluminiumpartikel die
stirkste Verwitterung verursacht, die durch einen zusitzlichen mechanischen Reini-
gungsschritt etwas verringert werden kann. Hohe Luftfeuchtigkeits- und Temperatur-
werte konnten die Auswirkungen dieses Schadstoffs auf die in der Klimakammer be-
witterten Proben verstarkt haben. Zementstaub, der ebenfalls eine starke Verunreinigung
darstellt, ist mechanisch schwer zu entfernen und kann manchmal Kratzer auf der
Glasoberflache verursachen (siehe Bild 4). Natriumchlorid scheint sich bereits nach der
ersten Reinigung aufgelost zu haben, so dass eine zusétzliche mechanische Reinigung
nicht erforderlich wurde.

Bild 4 zeigt drei Stufen der Glasbewitterung in einer Klimakammer iiber sieben Tage.
Stufe 1: Das Glas ist verwittert, aber nicht gereinigt. Die Verteilung der Partikel ist im
Wesentlichen gleichméflig, es gibt keine Anzeichen fiir eine Aggregation, und Zemen-
tierung (chemischer Niederschlag) ist kaum zu erkennen. Stufe 2: Das Glas wird nach
der Bewitterung durch 5-miniitiges Eintauchen in das Reinigungsmittel und viermaliges
Abwischen mit einem Mikrofasertuch gereinigt. Stufe 3: Gezieltes Abwischen mit ei-
nem Wattestidbchen (viermal) wird auf den in Stufe 2 festgestellten, nicht entfernten
Schmutz angewandt. Auch wenn die Partikel meist schon durch die zweite Reinigungs-
stufe entfernt werden, hilft die zusétzliche mechanische Reinigung in den meisten

Tabelle 4 Bewitterungseffekte durch Vogelkot, Zementstaub, Aluminiumstaub und Natriumchlorid
auf Floatglasproben, die sieben Tage lang in einer Klimakammer ausgesetzt waren. Die Proben
wurden vor und nach der Bewitterung mit Zitronensaure (CA), entionisiertem Wasser (DI) oder
Schukolin SolarSoft (SS) behandelt; Der Bewitterungsgrad wurde mittels drei Stufen, gering (G),
mittel (M) und hoch (H) bewertet

Klimmakammer Vogelkot Zementstaub | Aluminium Nacl

CA DI SS|CA DI SS|CA DI SS|CA DI SS

Degradation nach der

Reinigung M M H|{M H H|H H HM M M
Delamination G G M| G M H|{H H HM M H
Schillern M M H|M H H|M H H|G M H
Rénder M M H| M M H|H H H|H H H
+ zusitzliche mechanische G ¢ Gle H HIM M Mlc M M

Reinigung




4 Zusammenfassung und Ausblick

gereinigt + mech. Reinigung

Vogelkot
VO JWw jjspueysq

U 2s0ipm 250 pm
[ —_

Zementstaub
1a Hw yspueysq

& 250 pm 250 pm
i

Aluminium
SS Jlw }spueyeq

260 pm 250 pm
—_—

Bild 4 Floatglas, welches sieben Tage in einer Klimakammer bei 80°C und 80 % r.H. bewittert wurde.
Vorher verunreinigt mit Vogelkot (oben), Zementstaub (mittig) und Aluminium (unten); Die linke
Spalte zeigt die Glasoberflachen vor der Reinigung, die mittlere Spalte nach der Reinigung und die
rechte Spalte nach der mechanischen Reinigung mit einem Wattestabchen

Fallen, weiteren anhaftenden Schmutz zu entfernen. Wenn der Schmutz stark an den
Oberfldachen haftet, kann die mechanische Reinigung Kratzer verursachen.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Partikulédre Belastung von Glasoberflachen beeinflusst lokal die Alterung. Selbst wenn
die auslosenden grofieren Partikel von der Oberfliche entfernt sind, sind Agglomera-
tion und Zementation kleiner Teilchen durch die Kapillarwirkung von an den grofien
Teilchen kondensiertem Wasser so stark, das die iiblichen Reinigungsvorgidnge nicht
alle kleinen Teilchen und anderen Oberflichenverdnderungen entfernen konnen.

Die Bewitterung von Floatglas ist bei Glasproben, die im Freien exponiert wurden,
inhomogen und bei Glas, das in einer Klimakammer exponiert wurde, tiberwiegend
homogen. Delaminierungseffekte und schillernde Filme wurden bei Proben, die einen
Monat lang im Freien exponiert waren, von allen Modellschmutzarten verursacht.
Zementstaub ist eine korrosive Verunreinigung, die zu einem stérkeren Oberflachen-
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abbau beitragt und nur schwer zu entfernen ist, was manchmal zu einer zusitzlichen
Beschidigung des Glases bei der mechanischen Reinigung fithrt. Aluminiumpartikel
haben keinen groflen Einfluss auf Glasproben, die fiir kurze Zeit im Freien gelagert
werden. Beobachtungen mittels Lichtmikroskopie und Kontaktwinkelmessungen zei-
gen, dass mit Zitronensdure behandeltes und gereinigtes Glas die geringsten Ober-
flichenschiden und die hochste Schmutzentfernungsrate aufweist. Eine zusitzliche
mechanische Reinigung optimiert in einigen Fillen die Reinigungseffizienz. Bei Na-
triumchlorid ist eine verstdrkte mechanische Reinigung jedoch moglicherweise nicht
erforderlich, bei stark anhaftenden Partikeln wie Zementstaub konnte sie zu Oberfla-
chenkratzern fithren.
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