MATERIALY CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 67, 2, (201%), 187-190

www.ptcer.pl/mccm

Wiasciwosci mechaniczne i optyczne szkiet
z powioka tlenku cyrkonu otrzymana metoda zol-zel
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Streszczenie

Podstawowym parametrem ograniczajgcym wykorzystanie szkiet czesto jest ich niezadowalajgca wytrzymato$¢é mechaniczna. Popra-
we wytrzymatosci mechanicznej szkiet mozna uzyska¢ miedzy innymi poprzez naniesienie na ich powierzchnie cienkich warstw. Warstwy
te charakteryzujg sie lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi, a potgczenie tych materiatdw powoduje poprawe wypadkowych wtasci-
wosci szkta. Przedmiotem badan byto szkto krzemianowo-sodowo-wapniowe pokryte warstwg tlenku cyrkonu. Do naniesienia warstwy
tlenku cyrkonu uzyto metody zol-zel. Warstwy poddano badaniom mechanicznym, w szczegdlnosci zmierzono twardo$¢ metodg Vickersa
oraz modut sprezystosci. Przepuszczalnos$¢ szkiet z natozonymi warstwami zbadano przy wykorzystaniu spektroskopii UV/VIS. Przepro-
wadzone badania wskazaty na potencjalng przydatno$¢ wybranej metody do uszlachetniania powierzchni szkiet.

Stowa kluczowe: ZrO,, pokrywanie, zol-zel, szkto krzemianowe, wasciwosci mechaniczne

MECHANICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF GLASS COATED WITH ZIRCONIA BY THE SOL-GEL METHOD

Unsatisfied mechanical strength frequently limits the usage of glasses. Its improvement can be attained by coating the glass surface
with a thin layer of material with better mechanical properties than the glass. Silicate-sodium-calcium glass coated with zirconia was the
object of this study. The sol-gel method has been used to produce a coating of zirconia. Vickers’ hardness and Young’s modulus were
determined for the coatings. Transmittance of the coated glasses was determined by UV/VIS spectroscopy. The applied sol-gel method

was useful to improve properties of glass surfaces.
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1. Wprowadzenie

Podawana teoretyczna wytrzymatos¢ szkta krzemiano-
wego wynosi okoto 7000 MPa, jednak wartos¢ ta dotyczy
chemicznie czystego szkfa, pozbawionego defektow mi-
krostrukturalnych. W praktyce przyjmuje sie, ze wytrzy-
matos¢ szkia stanowi 10% wartosci teoretycznej i wynosi
35-70 MPa. Na wartos¢ wytrzymatosci szkta majg wptyw
defekty powierzchniowe, ktore zlokalizowane sg w po-
wierzchniowej warstwie szkta o grubosci 1-10 ym [np. 1,
2]. Wytrzymato$¢ szkiet uwarunkowana jest stanem jego
powierzchni i opisana jest rownaniem Giriffitha.

Zwiekszenie wytrzymatosci szkiet mozna osiggnac kil-
koma sposobami [3]. Wedtug Bartholomew [4] wytrzyma-
to$¢ szkiet mozna zwigkszy¢ na etapie ich produkcji lub
tez poprzez modyfikacje powierzchni gotowego produktu.
Polerowanie ogniowe, czy tez trawienie chemiczne szkiet
sg metodami mato skutecznymi, pozwalajg jedynie na tym-
czasowe zwiekszenie wytrzymatosci. Bardziej skutecznym
sposobem wydaje sie by¢ obrobka laserowa krawedzi szkta
[4, 5]. Stosuje sie rowniez metody chemiczne wzmacniania
szkta poprzez proces wymiany jonowej potgczony z obrébkg
ptomieniowg. W zaproponowanym przez Bartholomew [4]

podejsciu do wzmacniania powierzchni szkfa nalezy wymie-
ni¢ réwniez metody modyfikacji polegajace na wytworzeniu
na powierzchni szkiet warstwy naprezen Sciskajgcych.

Wsrod wymienionych metod najczesciej stosowanymi
Sg wzmacnianie termiczne, wymiana jonowa, szkliwienie
emaliami i pokrywanie szkta materiatami o nizszym wspot-
czynniku rozszerzalnosci termicznej [6]. Wedtug Varshneya
efektywng ochrone powierzchni szkla moze zapewni¢ war-
stwa naprezen sciskajgcych o grubosci okoto 30 ym [7].

Innymi metodami poprawiajgcymi wytrzymatosc szkiet
jest naniesienie na ich powierzchnig powtok ochronnych.
Nadal dyskusyjnym pozostaje fakt, czy nanoszenie powtok
na szkfo jest sposobem chemicznym wzmacniania jego po-
wierzchni. Z catg pewnoscig powiedzie¢ mozna, ze jest to
metoda polegajgca na reakcji chemicznej majacej miejsce
w trakcie tworzenia powtoki.

Typowymi powtokami tworzgcymi sie na zasadzie reak-
cji chemicznej na powierzchni szkta sg powtoki zol-zel na
bazie organosilanéw czy tez powtoki hybrydowe organicz-
no-nieorganiczne [8]. Wzrost parametrow mechanicznych
szkta mozna osiggng¢ miedzy innymi poprzez pokrycie jego
powierzchni warstwg tlenku cyrkonu [9]. Tlenek cyrkonu,
a dokfadnie jego tetragonalna odmiana polimorficzna, cha-
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rakteryzuje sie wysokimi wartosciami twardosci oraz modutu
Younga. Ponadto tlenek cyrkonu jest odporny na Scieranie
[10, 11].

Istnieje wiele metod pozwalajgcych otrzymywac warstwy
tlenku cyrkonu na powierzchni szkta. Jedng z najprostszych
jest wykorzystanie metody zol-zel. Metoda ta pozwala na
otrzymanie cienkich warstw w temperaturze pokojowej [13].
Zole uzyskane metodg zol-zel najczesciej nanosi sie na po-
wierzchnie szkiet technikg zanurzeniowo-wynurzeniowa tzw.
dip-coating. Polega ona na zanurzeniu pokrywanej probki
w roztworze zolu na okreslony okres czasu. Po uptywie do-
branego czasu probka zostaje wynurzona z roztworu z okre-
slong predkoscig. Podczas wyciggania probki z roztworu
zolu nastepuje odparowanie alkoholu i sciekanie resztek
zolu. Procesy te prowadzg do zageszczenia struktury oraz
adhezyjnego potgczenia warstwy z podiozem. Etap ten ma
duzy wptyw na strukture i mikrostrukture otrzymywanej war-
stwy [14, 15].

Gtéwnym celem prezentowanej pracy byto otrzymanie
na powierzchni szkla krzemianowo-sodowo-wapniowego
szczelnych, jednorodnych warstw z tlenku cyrkonu oraz
okreslenie ich parametrow mechanicznych i optycznych.
Otrzymane warstwy majg by¢ powtokami dodatkowo wzmac-
niajgcymi oraz zabezpieczajgcymi powierzchnie szkiet har-
towanych lub szkiet po wymianie jonowe;j.

2. Opis eksperymentu

Do badan przygotowano 30 probek szkta pfaskiego,
krzemianowo-sodowo-wapniowego, ktorych powierzchnie
odttuszczono przy pomocy alkoholu etylowego. Nastepnie
przygotowane probki pokryto warstwg zolu cyrkonowego —
15 prébek pokryto 2% zolem, a kolejne 15 prébek zolem
4,9%. Procedury przygotowania uzytych zoli byty r6zne pod
wzgledem uzytych odczynnikéw oraz proporcji dodanych
prekursorow.

Uzytymi prekursorami byty:

— kwas octowy 80% — C,H,0, 60,05 g/mol, firmy CHEM-
PUR (zol cyrkonowy 2%),

— kwas octowy 99,8% — C,H,0, 60,05 g/mol, firmy CHEM-
PUR (zol cyrkonowy 4,9%),

— alkohol etylowy 99,8% — C,H;OH, firmy POCH — Pol-
skie Odczynniki Chemiczne,

— propanolan cyrkonu(lV) 70% — Zr(OC;H,),, firmy AL-
DRICH,

— kwas azotowy ok. 65% — HNO;, firmy POCH-Polskie
Odczynniki Chemiczne.

Pierwszym etapem sporzadzania zoli byto przygotowanie
szkta oraz sprzetu pomocniczego. Mieszadto magnetyczne
model MS 11 HS podtgczono do sieci i uruchamiono, usta-
wiajgc czestotliwos¢ obrotow na ok. 500 obrotow/min. Na
mieszadle magnetycznym umieszczono odpowiednio przy-
gotowang i doktadnie umytg erlenmajerke wraz z miesza-
detkiem magnetycznym w $rodku erlenmajerki. Za pomocg
cylindra miarowego odmierzono odpowiednig ilos¢ alkoholu
etylowego C,H;OH. Niewielkg cze$¢ odmierzonego alkoholu
wlano do erlenmajerki pozostawionej na wprawionym w ruch
mieszadle magnetycznym. Nastepnie dodano odpowiednig
ilos¢ kwasu octowego CH,COOH oraz, w przypadku zolu
cyrkonowego 4,9%, dodano jeszcze odpowiednig ilos¢ kwa-

MATERIALY CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 67, 2, (201%)

Tabela 1. Sposoby pokrywania probek szkta.
Table 1. Manners of coating of glass samples.

Seria zol 2% zol 4,9%
1 1 warstwa + wypat 1 warstwa + wypat
2 2 warstwy + wypat 2 warstwy + wypat
3 3 warstwy + wypat 3 warstwy + wypat
4 1 warstwa + wypat 1 warstwa + wypat
2 warstwy + wypat 2 warstwy + wypat
1 warstwa + wypat 1 warstwa + wypat
5 2 warstwy + wypat 2 warstwy + wypat
3 warstwy + wypat 3 warstwy + wypat

su azotowego(V) HNO,. Kolejnym prekursorem dodanym
do mieszajgcego sie roztworu byta propoksylowa pochodna
cyrkonu Zr(OC,H,),. Na koniec dodawano stopniowo resz-
te alkoholu etylowego. Ostatnig porcje alkoholu zmiesza-
no z odpowiednig iloscig wody destylowanej i dodano do
mieszajgcego sie roztworu za pomoca jednorazowej pipety
kropla po kropli. Powstaty roztwér pozostawiono na pracu-
jacym mieszadle przez 2 h. Nastepnie erlenmajerke wraz
z roztworem zatykano korkiem pokrytym filmem parafino-
wym i pozostawiano w lodéwce w temperaturze ok. 5°C.
W kazdej z grup liczgcych po 15 prébek, adresowanych do
pokrywania zolem 2-procentowym lub 4,9-procentowym,
sekwencje pokrywania zolem cyrkonowym i wypalania byty
takie jak przedstawione w Tabeli 1.

Badania mikroskopowe z analizg EDX wykonano za po-
mocg elektronowego mikroskopu skaningowego Nova Na-
noSEM 200 z mikroanalizatorem rentgenowskim. Pomiary
twardosci Vickersa (HV), twardosci indentacyjnej (H,), mo-
dutu Younga oraz przyczepnosci warstw do podtoza wyko-
nano za pomocg nanotwardosciomierza Nano-Indentation
Tester (NHT) firmy CSM. Gtéwnym elementem urzgdzenia
jest diamentowy wgtebnik, ktéry podczas pomiaru twardosci
Vickersa zostaje zagtebiony w warstwe z odpowiednig sita
oraz predkoscia. Po ustgpieniu sity wgtebnik pozostawia po
sobie slad, na podstawie ktérego liczone sg wartosci pa-
rametréw wiasciwosci mechanicznych elementow [16-18].
Przepuszczalnos¢ szkiet wyznaczono przy uzyciu spektro-
fotometru UV/VIS/NIR firmy Perkin-Elmer z kulg catkujgca
w zakresie 200-2500 nm.

3. Wyniki i dyskusja

W celu okreslenia stanu powierzchni oraz sktadu chemicz-
nego otrzymanych warstw przeprowadzono badania na ska-
ningowym mikroskopie elektronowym (SEM) z mikroanaliza-
torem (EDX) (Rys. 1). Analiza sktadu chemicznego (EDX)
jednoznacznie wskazuje na obecnosc¢ cyrkonu w strukturze
badanej powierzchni. Na zdjeciu SEM przedstawiajgcym ob-
raz mikrostruktury warstwy widoczne jest pekniecie warstwy,
unaoczniajgce jej obecnos¢ na szklanym podtozu.

Kolejnym etapem badan byto okreslenie wiasnosci me-
chanicznych otrzymanych warstw. Badaniom poddano 10
probek. Kazda z probek szkta zostata pokryta warstwg zolu
w innej sekwencji. Przedstawione wyniki badan dotyczg pro-
bek, w ktérych uzyskano najlepsze wtasciwosci mechanicz-
ne. Badania wtasciwo$ci mechanicznych wykazaty, ze prob-
ki szkta pokryte warstwg tlenku cyrkonu wykazujg wigksza
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wartos¢ twardosci i modutu sprezystosci niz szkto bazowe,
nie pokryte warstwg tlenku cyrkonu (Rys. 2).

Sposrdd probek pokrytych warstwg tlenku cyrkonu najlep-
sze wiasciwosci mechaniczne miaty nastepujgce warianty
probek: PRO6 — probka szkta pokryta podwojng warstwg zolu
cyrkonowego 2-procentowego i wypalona, PR21 — prébka
szkta pokryta podwdjng warstwg zolu cyrkonowego 4,9-pro-
centowego i wypalona, PR30 — probka szkta pokryta pojedyn-
czg warstwa zolu cyrkonowego 4,9-procentowego i wypalo-
na, nastepnie pokryta podwdjng warstwg zolu cyrkonowego
4,9-procentowego i wypalona oraz pokryta potréjng warstwg

a)

zolu cyrkonowego 4,9-procentowego i wypalona. Sposrod
tych trzech probek najlepsze wtasciwosci mechaniczne wy-
kazywata prébka PR21 — probka szkta pokryta podwojng
warstwg zolu cyrkonowego 4,9-procentowego i wypalona.

Badania przyczepnosci warstw do podfoza (scratch test)
przeprowadzono za pomocg diamentowego wgtebnika. Ba-
dania te informuja pod jakim maksymalnym obcigzeniem i na
jakiej gtebokosci penetracji nastepuje oderwanie sie warstwy
od podtoza (Tabela 2).

Wyniki wskazujg na to, ze probka PR21 charakteryzu-
je sie najlepiej przylegajacg powtokg cyrkonowg. W celu

b)

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

a)

b)

Rys. 2. Wykresy przedstawiajgce parametry wtasnosci mechanicznej probek szkta bazowego oraz pokrytego ZrO,: a) twardos¢ HV, b)

twardo$c¢ H,, ¢) modut sprezystosci.

Fig. 3. Graphs showing mechanical properties of original and zirconia coated glasses: a) hardness HV, b) hardness H,, ¢) Young’s modulus.
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Tabela 2. Wyniki badania przyczepnosci warstw do podfoza —
scratch test.

Table 2. Results of determination of coating adherence to glass
Substrate — scratch test.

Probka Obciqienie[l\ll(]rytyczne L Maksgzna;?r?agi@(g: rose
[mm]

PRO6 4,54 1,20

PR21 5,92 1,65

PR30 2,72 0,60

Rys. 3 Transmitancja probek szkiet pokrytych ZrO,.
Fig. 3. Transmittance of glasses coated with zirconia.

oderwania powtoki od podtoza trzeba uzy¢ najwiekszej sity
(5,92 N), a wgtebnik diamentowy musi penetrowa¢ warstwe
na gtebokos¢ 1,65 mm (Tabela 2).

Naniesienie warstwy na powierzchnie szkta wptywa na
jego wiasnosci optyczne. Najwyzszg transmisjg w porow-
naniu do transmisji szkta bazowego charakteryzowata sie
prébka szkta PR06 — pokryta podwojng warstwg zolu cyr-
konowego 2-procentowego i wypalona (Rys. 3). Znaczny
spadek ok. 5% wartosci transmisji zarejestrowano dla probki
PR30, w przypadku ktérej naniesiona warstwa miata naj-
wigkszg grubosé. Natomiast dla probki PR21 spadek trans-
misji obserwowano w zakresie od 410-600 nm; w przedziale
od 600-750 nm przepuszczalnos¢ tej probki byta taka sama
jak szkta podstawowego, a z kolei w zakresie od 800-1100
nm nastepowat gwattowny spadek przepuszczalnosci (Rys.
3). Niemonotoniczny przebieg krzywej przepuszczalnosci
w przypadku probki PR21 moze by¢é spowodowany niecia-
gtoscig naniesionej warstwy.

4. Wnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wykorzystujgc me-
tode zol-zel mozliwe jest otrzymanie warstw z tlenku cyrkonu-
(IV) na szktach krzemianowo-sodowo-wapniowych. Natozenie
warstwy prowadzi do znacznego wzrostu wtasciwosci mecha-
nicznych szkta. Wykazano, ze natozone warstwy wykazujg
wysoka przyczepnos¢ do podtoza. Na podstawie badan prze-
puszczalnosci stwierdzono, ze warstwa o najwyzszej twardo-
$ci znacznie obniza transmisje szkfa. Prébka szkta pokryta po-
dwadjng warstwg zolu cyrkonowego 2-procentowego i poddana
obrébce termicznej wykazuje 40% wzrost twardosci w sto-
sunku do szkta bazowego oraz transmisje na poziomie 81%,
jedynie 0 2% nizszg od przepuszczalnosci szkla bazowego.
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Przeprowadzone badania pozwolity na dobér optymalnego
stezenia zolu cyrkonowego oraz warunkow obrdbki termiczne;j
warstw cyrkonowych nanoszonych metoda zol-zel.
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