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1. Wprowadzenie

Podawana teoretyczna wytrzymałość szkła krzemiano-
wego wynosi około 7000 MPa, jednak wartość ta dotyczy 
chemicznie czystego szkła, pozbawionego defektów mi-
krostrukturalnych. W praktyce przyjmuje się, że wytrzy-
małość szkła stanowi 10% wartości teoretycznej i wynosi 
35-70 MPa. Na wartość wytrzymałości szkła mają wpływ 
defekty powierzchniowe, które zlokalizowane są w po-
wierzchniowej warstwie szkła o grubości 1-10 μm [np. 1, 
2]. Wytrzymałość szkieł uwarunkowana jest stanem jego 
powierzchni i opisana jest równaniem Griffitha. 

Zwiększenie wytrzymałości szkieł można osiągnąć kil-
koma sposobami [3]. Według Bartholomew [4] wytrzyma-
łość szkieł można zwiększyć na etapie ich produkcji lub 
też poprzez modyfikacje powierzchni gotowego produktu. 
Polerowanie ogniowe, czy też trawienie chemiczne szkieł 
są metodami mało skutecznymi, pozwalają jedynie na tym-
czasowe zwiększenie wytrzymałości. Bardziej skutecznym 
sposobem wydaje się być obróbka laserowa krawędzi szkła 
[4, 5]. Stosuje się również metody chemiczne wzmacniania 
szkła poprzez proces wymiany jonowej połączony z obróbką 
płomieniową. W zaproponowanym przez Bartholomew [4] 
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podejściu do wzmacniania powierzchni szkła należy wymie-
nić również metody modyfikacji polegające na wytworzeniu 
na powierzchni szkieł warstwy naprężeń ściskających. 

Wśród wymienionych metod najczęściej stosowanymi 
są wzmacnianie termiczne, wymiana jonowa, szkliwienie 
emaliami i pokrywanie szkła materiałami o niższym współ-
czynniku rozszerzalności termicznej [6]. Według Varshneya 
efektywną ochronę powierzchni szkła może zapewnić war-
stwa naprężeń ściskających o grubości około 30 μm [7]. 

Innymi metodami poprawiającymi wytrzymałość szkieł 
jest naniesienie na ich powierzchnię powłok ochronnych. 
Nadal dyskusyjnym pozostaje fakt, czy nanoszenie powłok 
na szkło jest sposobem chemicznym wzmacniania jego po-
wierzchni. Z całą pewnością powiedzieć można, że jest to 
metoda polegająca na reakcji chemicznej mającej miejsce 
w trakcie tworzenia powłoki. 

Typowymi powłokami tworzącymi się na zasadzie reak-
cji chemicznej na powierzchni szkła są powłoki zol-żel na 
bazie organosilanów czy też powłoki hybrydowe organicz-
no-nieorganiczne [8]. Wzrost parametrów mechanicznych 
szkła można osiągnąć między innymi poprzez pokrycie jego 
powierzchni warstwą tlenku cyrkonu [9]. Tlenek cyrkonu, 
a dokładnie jego tetragonalna odmiana polimorficzna, cha-
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su azotowego(V) HNO3. Kolejnym prekursorem dodanym 
do mieszającego się roztworu była propoksylowa pochodna 
cyrkonu Zr(OC4H9)4. Na koniec dodawano stopniowo resz-
tę alkoholu etylowego. Ostatnią porcję alkoholu zmiesza-
no z odpowiednią ilością wody destylowanej i dodano do 
mieszającego się roztworu za pomocą jednorazowej pipety 
kropla po kropli. Powstały roztwór pozostawiono na pracu-
jącym mieszadle przez 2 h. Następnie erlenmajerkę wraz 
z roztworem zatykano korkiem pokrytym filmem parafino-
wym i pozostawiano w lodówce w temperaturze ok. 5 °C. 
W każdej z grup liczących po 15 próbek, adresowanych do 
pokrywania zolem 2-procentowym lub 4,9-procentowym, 
sekwencje pokrywania zolem cyrkonowym i wypalania były 
takie jak przedstawione w Tabeli 1.

Badania mikroskopowe z analizą EDX wykonano za po-
mocą elektronowego mikroskopu skaningowego Nova Na-
noSEM 200 z mikroanalizatorem rentgenowskim. Pomiary 
twardości Vickersa (HV), twardości indentacyjnej (Hit), mo-
dułu Younga oraz przyczepności warstw do podłoża wyko-
nano za pomocą nanotwardościomierza Nano-Indentation 
Tester (NHT) firmy CSM. Głównym elementem urządzenia 
jest diamentowy wgłębnik, który podczas pomiaru twardości 
Vickersa zostaje zagłębiony w warstwę z odpowiednią siła 
oraz prędkością. Po ustąpieniu siły wgłębnik pozostawia po 
sobie ślad, na podstawie którego liczone są wartości pa-
rametrów właściwości mechanicznych elementów [16-18]. 
Przepuszczalność szkieł wyznaczono przy użyciu spektro-
fotometru UV/VIS/NIR firmy Perkin-Elmer z kulą całkującą 
w zakresie 200-2500 nm.

3. Wyniki i dyskusja

W celu określenia stanu powierzchni oraz składu chemicz-
nego otrzymanych warstw przeprowadzono badania na ska-
ningowym mikroskopie elektronowym (SEM) z mikroanaliza-
torem (EDX) (Rys. 1). Analiza składu chemicznego (EDX) 
jednoznacznie wskazuje na obecność cyrkonu w strukturze 
badanej powierzchni. Na zdjęciu SEM przedstawiającym ob-
raz mikrostruktury warstwy widoczne jest pęknięcie warstwy, 
unaoczniające jej obecność na szklanym podłożu. 

Kolejnym etapem badań było określenie własności me-
chanicznych otrzymanych warstw. Badaniom poddano 10 
próbek. Każda z próbek szkła została pokryta warstwą zolu 
w innej sekwencji. Przedstawione wyniki badań dotyczą pró-
bek, w których uzyskano najlepsze właściwości mechanicz-
ne. Badania właściwości mechanicznych wykazały, że prób-
ki szkła pokryte warstwą tlenku cyrkonu wykazują większą 

rakteryzuje się wysokimi wartościami twardości oraz modułu 
Younga. Ponadto tlenek cyrkonu jest odporny na ścieranie 
[10, 11]. 

Istnieje wiele metod pozwalających otrzymywać warstwy 
tlenku cyrkonu na powierzchni szkła. Jedną z najprostszych 
jest wykorzystanie metody zol-żel. Metoda ta pozwala na 
otrzymanie cienkich warstw w temperaturze pokojowej [13]. 
Zole uzyskane metodą zol-żel najczęściej nanosi się na po-
wierzchnię szkieł techniką zanurzeniowo-wynurzeniową tzw. 
dip-coating. Polega ona na zanurzeniu pokrywanej próbki 
w roztworze zolu na określony okres czasu. Po upływie do-
branego czasu próbka zostaje wynurzona z roztworu z okre-
śloną prędkością. Podczas wyciągania próbki z roztworu 
zolu następuje odparowanie alkoholu i ściekanie resztek 
zolu. Procesy te prowadzą do zagęszczenia struktury oraz 
adhezyjnego połączenia warstwy z podłożem. Etap ten ma 
duży wpływ na strukturę i mikrostrukturę otrzymywanej war-
stwy [14, 15]. 

Głównym celem prezentowanej pracy było otrzymanie 
na powierzchni szkła krzemianowo-sodowo-wapniowego 
szczelnych, jednorodnych warstw z tlenku cyrkonu oraz 
określenie ich parametrów mechanicznych i optycznych. 
Otrzymane warstwy mają być powłokami dodatkowo wzmac-
niającymi oraz zabezpieczającymi powierzchnię szkieł har-
towanych lub szkieł po wymianie jonowej.

2. Opis eksperymentu

Do badań przygotowano 30 próbek szkła płaskiego, 
krzemianowo-sodowo-wapniowego, których powierzchnię 
odtłuszczono przy pomocy alkoholu etylowego. Następnie 
przygotowane próbki pokryto warstwą zolu cyrkonowego –  
15 próbek pokryto 2% zolem, a kolejne 15 próbek zolem 
4,9%. Procedury przygotowania użytych zoli były różne pod 
względem użytych odczynników oraz proporcji dodanych 
prekursorów. 

Użytymi prekursorami były:
– kwas octowy 80% – C2H4O2 60,05 g/mol, firmy CHEM-

PUR (zol cyrkonowy 2%),
– kwas octowy 99,8% – C2H4O2 60,05 g/mol, firmy CHEM-

PUR (zol cyrkonowy 4,9%),
– alkohol etylowy 99,8% – C2H5OH, firmy POCH – Pol-

skie Odczynniki Chemiczne,
– propanolan cyrkonu(IV) 70% – Zr(OC3H7)4, firmy AL-

DRICH,
– kwas azotowy ok. 65% – HNO3, firmy POCH-Polskie 

Odczynniki Chemiczne.
Pierwszym etapem sporządzania zoli było przygotowanie 

szkła oraz sprzętu pomocniczego. Mieszadło magnetyczne 
model MS 11 HS podłączono do sieci i uruchamiono, usta-
wiając częstotliwość obrotów na ok. 500 obrotów/min. Na 
mieszadle magnetycznym umieszczono odpowiednio przy-
gotowaną i dokładnie umytą erlenmajerkę wraz z miesza-
dełkiem magnetycznym w środku erlenmajerki. Za pomocą 
cylindra miarowego odmierzono odpowiednią ilość alkoholu 
etylowego C2H5OH. Niewielką część odmierzonego alkoholu 
wlano do erlenmajerki pozostawionej na wprawionym w ruch 
mieszadle magnetycznym. Następnie dodano odpowiednią 
ilość kwasu octowego CH3COOH oraz, w przypadku zolu 
cyrkonowego 4,9%, dodano jeszcze odpowiednią ilość kwa-

Tabela 1. Sposoby pokrywania próbek szkła.
Table 1. Manners of coating of glass samples.

Seria zol 2% zol 4,9%
1 1 warstwa + wypał 1 warstwa + wypał
2 2 warstwy + wypał 2 warstwy + wypał
3 3 warstwy + wypał 3 warstwy + wypał

4 1 warstwa + wypał
2 warstwy + wypał

1 warstwa + wypał 
2 warstwy + wypał

5
1 warstwa + wypał
2 warstwy + wypał
3 warstwy + wypał

1 warstwa + wypał
2 warstwy + wypał
3 warstwy + wypał
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wartość twardości i modułu sprężystości niż szkło bazowe, 
nie pokryte warstwą tlenku cyrkonu (Rys. 2).

Spośród próbek pokrytych warstwą tlenku cyrkonu najlep-
sze właściwości mechaniczne miały następujące warianty 
próbek: PR06 – próbka szkła pokryta podwójną warstwą zolu 
cyrkonowego 2-procentowego i wypalona, PR21 – próbka 
szkła pokryta podwójną warstwą zolu cyrkonowego 4,9-pro-
centowego i wypalona, PR30 – próbka szkła pokryta pojedyn-
czą warstwą zolu cyrkonowego 4,9-procentowego i wypalo-
na, następnie pokryta podwójną warstwą zolu cyrkonowego 
4,9-procentowego i wypalona oraz pokryta potrójną warstwą 

zolu cyrkonowego 4,9-procentowego i wypalona. Spośród 
tych trzech próbek najlepsze właściwości mechaniczne wy-
kazywała próbka PR21 – próbka szkła pokryta podwójną 
warstwą zolu cyrkonowego 4,9-procentowego i wypalona.

Badania przyczepności warstw do podłoża (scratch test) 
przeprowadzono za pomocą diamentowego wgłębnika. Ba-
dania te informują pod jakim maksymalnym obciążeniem i na 
jakiej głębokości penetracji następuje oderwanie się warstwy 
od podłoża (Tabela 2).

Wyniki wskazują na to, że próbka PR21 charakteryzu-
je się najlepiej przylegającą powłoką cyrkonową. W celu 

 a) b)

Rys. 1. Obraz SEM warstwy ZrO2 (a) oraz analiza składu chemicznego EDX (b).
Fig. 1. SEM image of zirconia coating (a) and relevant EDX spectrum (b).

  a) b)

 c)

Rys. 2. Wykresy przedstawiające parametry własności mechanicznej próbek szkła bazowego oraz pokrytego ZrO2: a) twardość HV, b) 
twardość Hit, c) moduł sprężystości.
Fig. 3. Graphs showing mechanical properties of original and zirconia coated glasses: a) hardness HV, b) hardness Hit, c) Young’s modulus.
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oderwania powłoki od podłoża trzeba użyć największej siły 
(5,92 N), a wgłębnik diamentowy musi penetrować warstwę 
na głębokość 1,65 mm (Tabela 2). 

Naniesienie warstwy na powierzchnię szkła wpływa na 
jego własności optyczne. Najwyższą transmisją w porów-
naniu do transmisji szkła bazowego charakteryzowała się 
próbka szkła PR06 – pokryta podwójną warstwą zolu cyr-
konowego 2-procentowego i wypalona (Rys. 3). Znaczny 
spadek ok. 5% wartości transmisji zarejestrowano dla próbki 
PR30, w przypadku której naniesiona warstwa miała naj-
większą grubość. Natomiast dla próbki PR21 spadek trans-
misji obserwowano w zakresie od 410-600 nm; w przedziale 
od 600-750 nm przepuszczalność tej próbki była taka sama 
jak szkła podstawowego, a z kolei w zakresie od 800-1100 
nm następował gwałtowny spadek przepuszczalności (Rys. 
3). Niemonotoniczny przebieg krzywej przepuszczalności 
w przypadku próbki PR21 może być spowodowany niecią-
głością naniesionej warstwy.

4. Wnioski

Przeprowadzone badania wykazały, że wykorzystując me-
todę zol-żel możliwe jest otrzymanie warstw z tlenku cyrkonu-
(IV) na szkłach krzemianowo-sodowo-wapniowych. Nałożenie 
warstwy prowadzi do znacznego wzrostu właściwości mecha-
nicznych szkła. Wykazano, że nałożone warstwy wykazują 
wysoką przyczepność do podłoża. Na podstawie badań prze-
puszczalności stwierdzono, że warstwa o najwyższej twardo-
ści znacznie obniża transmisje szkła. Próbka szkła pokryta po-
dwójną warstwą zolu cyrkonowego 2-procentowego i poddana 
obróbce termicznej wykazuje 40% wzrost twardości w sto-
sunku do szkła bazowego oraz transmisję na poziomie 81%, 
jedynie o 2% niższą od przepuszczalności szkła bazowego. 

Przeprowadzone badania pozwoliły na dobór optymalnego 
stężenia zolu cyrkonowego oraz warunków obróbki termicznej 
warstw cyrkonowych nanoszonych metodą zol-żel.
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Tabela 2. Wyniki badania przyczepności warstw do podłoża – 
scratch test.
Table 2. Results of determination of coating adherence to glass 
substrate – scratch test.

Próbka Obciążenie krytyczne Lc 
[N]

Maksymalna głębokość 
penetracji Gp

[mm]

PR06 4,54 1,20
PR21 5,92 1,65
PR30 2,72 0,60

Rys. 3 Transmitancja próbek szkieł pokrytych ZrO2.
Fig. 3. Transmittance of glasses coated with zirconia.
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