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Streszczenie

W pracy podjeto probe otrzymania powtok funkcyjnych na szkle sodowo-wapniowo-krzemianowym na drodze trawienia chemicznego.
W oparciu o przeglad literaturowy wybrano medium trawigce w postaci kwasu fluorowodorowego. Probki przed trawieniem poddano
procesowi dealkalizacji. Kazde z wytrawionych szkiet scharakteryzowano pod wzgledem wiasciwos$ci optycznych, mikrostruktury oraz
procesu zwilzania powierzchni poprzez pomiar statycznego kata zwilzania, natomiast postep procesu trawienia chemicznego kontrolowa-
no poprzez pomiary pH. W wyniku przeprowadzonych do$wiadczen otrzymano powierzchnie szklane charakteryzujgce sie zwigkszonym
stopniem chropowatosci, zwiekszonym w stosunku do szkta podstawowego statycznym kgtem zwilzania, jak réwniez zwiekszonym pozio-
mem transmitancji w zakresie zaréwno fali widzialnej, jak i bliskiej podczerwieni.

Stowa kluczowe: powtoki funkcyjne, powierzchnia szkta, trawienie chemiczne, statyczny kat zwilzania

FUNCTIONAL COATINGS OBTAINED ON SODA-LIME-SILICA GLASSES USING CHEMICAL ETCHING

The paper reports an attempt of obtaining the functional coatings on soda-lime-silica glasses by wet chemical etching. Based on a lite-
rature review, hydrofluoric acid has been selected as an etching medium. All glass samples were subjected to dealkalization before the
chemical etching process. The etched glasses were characterized with respect to their optical properties, microstructures and wetting
properties measured by static contact angle. The wet etching process was controlled by measurements of pH. The obtained glass sur-
faces showed an increase in degree of roughness, a relative increase of static contact angle when compared to the base glass, and an
increased level of transmittance in the visible and near infrared wavelength range.

Keywords: Functional coatings, Glass surface, Wet etching process, Static contact angle

1. Wprowadzenie Odpowiednio prowadzony proces trawienia chemicznego
roztworem kwasu fluorowodorowego powinien uwzglednia¢
catg kinetyke reakcji (1). Wedtug autoréw prac [3-12] po-
zwala to na doktadne okreslenie charakteru catego procesu
trawienia, jak rowniez wyjasnienie charakteru adsorpcji na
powierzchni szkia zwigzkéw zawierajgcych fluor.

W niniejszej pracy podjeto prébe analizy zagadnienia
zwigzanego z procesem trawienia chemicznego powierzchni
szklanych roztworami kwasu fluorowodorowego o niskim
stezeniu. W oparciu o dane dotyczace kinetyki reakcji dobra-
no optymalne czasy trawienia i stezenia medium trawigcego.

Tematyka zwigzana z procesem trawienia chemicznego
szkiet krzemianowych w roztworach wodnych kwasu fluoro-
wodorowego byta podejmowana przez wielu naukowcéw.
Pierwsza udokumentowana praca z tego zakresu pochodzi
z roku 1771; wowczas to Carl Wilhem Scheele, szwedki
aptekarz a z zamitowania réwniez chemik, odkryt zjawisko
rozpuszczania powierzchni szkta pod wptywem stezonego
kwasu fluorowodorowego [1]; jednakze jest to jedna z nie-
wielu prac opisujgcych zjawiska wystepujgce podczas tra-
wienia chemicznego w szkfach. Przez lata wielu naukowcow
pracowato nad poznaniem charakteru trawienia krystalicz-
nego SiO, lub domieszkowanego, w formie warstw dielek-
trycznych, ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania go jako
dielektryka w ukfadach scalonych [2]. Zjawisko rozpuszcza-
nia krzemionki w wodnym roztworze kwasu fluorowodoro-
wego mozna w sposob uproszczony opisa¢ nastepujgcym
rownaniem:

2. Metodyka eksperymentu

Przedmiot badan stanowito podtoze szklane ze szkia
sodowo-wapniowo-krzemianowego, o niskiej zawartosci
zelaza, wyprodukowane przez firme Guardian Extra Cle-
anTM. W pierwszym etapie podioze poddano procesowi
odttuszczania za pomoca detergentéw, po czym wyptukano
w roztworze izopropanolu przy uzyciu ptuczki ultradzwie-
SiO, + 6HF = H,SiF, + 2H,0 1) kowej POLSONIC 05 przez okres 10 min. Tak przygoto-
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wane podtoze osuszono i poddano procesowi dealkalizaciji
w roztworze wody destylowanej przez okres 15 min, 30 min
i 45 min.

Kolejny etap obejmowat przygotowanie roztworéw do
trawienia chemicznego. Przygotowano roztwory kwasow
fluorowodorowego o stezeniach podanych w Tabeli 1; wy-
korzystano stezony 40% HF o gestosci 1,13 g/ml i czystosci
cz.d.a. firmy POCh Gliwice. Roztwory te uzyto do trawienia
wczesniej przygotowanych podiozy szklanych przez okres
1 min, 2 min i 3 min.

Charakterystyka optyczna szkiet zostata wykonana
w oparciu o spektroskopie UV-VIS. Wyznaczono poziom
transmitancji dla kazdej z trawionych prébek szklanych. Po-
miary fotometryczne wykonano za pomocg spektrofotometru
UV-VIS Jasco V630, wykorzystujac do pomiaréw odbicia
kule Ulbrichta, nazywang takze sferg zintegrowang ISP-
-REF (ang. Integrating SPhere REFlection measurements),
rejestrujgcg catkowitg energie $wietlng odbitg lub wycho-
dzgcg z badanej prébki. Pomiary wykonano w zakresie fali
widzialnej i bliskiej podczerwieni od 300 nm do 1100 nm.

Pomiar kgta zwilzania badanych powtok zostat wykonany
za pomocg goniometru cyfrowego DSA10Mk2 firmy Kruss.

Obserwacja powierzchni szkta zostata wykonana przy po-
mocy skaningowego mikroskopu elektronowego wraz z wy-
znaczeniem widma pierwiastkdw z powierzchni. Badania
wykonano na aparacie Nova NanoSEM 200 firmy FEI. Kaz-
da z badanych probek zostata napylona weglem, poniewaz
szkto jest materiatem nieprzewodzacym elektrycznie. Z tego
wzgledu widma EDS zawierajg linie pochodzace od wegla.

Zmiany pH do jakich dochodzito wraz z uptywem czasu
w uzytych do trawienia szkiet roztworach HF zbadano za
pomocg stacjonarnego pH-metru PCP-505 wyposazonego
w elektrode szklana.

Tabela 1. Roztwory uzyte w procesie trawienia chemicznego.
Table 1. Solutions used in wet-chemical etching.

tlr'/lae\zsii:g; HF [mi] H,O [ml] Stezenie [%)]
HF 50 09
HF 50 5
HF 50 23

3. Rezultaty badan
3.1. Wilasciwosci optyczne

Charakterystyka optyczna szkiet zostata wykonana
w oparciu o spektroskopie UV-VIS i obejmowata wyznacze-
nie poziomu transmitancji dla kazdej z probek szklanych
trawionych w roztworach o niskim stezeniu kwasu flurowo-
dorowego.

Na Rys. 1-4 zaprezentowano zaleznosci transmitancji od
dtugosci fali w zakresie 300-1100 nm.

Dla szkiet trawionych w roztworze wodnym HF o stezeniu
1,5% przez okres 2 minut i 3 minut zaobserwowano charak-
terystyczne zmiany wzrostu transmitancji w catym zakresie
dtugosci fali. Na skutek odpowiednio prowadzonego procesu
trawienia chemicznego zaobserwowano szereg zmian za-
chodzgcych w obrebie zewnetrznych warstw szkia.
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Rys 1. Widma optyczne szkiet dealkalizowanych przez 30 min
i 45 min, trawionych przez jedng minute w roztworze HF o stezeniu
2,3% (HF_3ml).

Fig. 1 Optical spectra of glasses after 30 min and 45 min dealkaliza-
tion, and 1 min etching in 2.3% HF solution (HF_3mi).
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Rys. 2. Widma optyczne szkiet dealkalizowanych przez 15 min,
30 min i 45 min, trawionych przez jedng minute w roztworze HF
o stezeniu 0,9% (1ml_HF).

Fig. 2. Optical spectra of glasses after 15 min, 30 min and 45 min
dealkalization, and 1 min etching in 0.9% HF solution (1mi_HF).

Dealkalizacja powierzchni szkta, stanowigca pierwszy
etap przygotowania probek, przyczynita sie do przyspie-
szenia zajscia procesu dyfuzji jondw sodu, znajdujgcych
sie w gtebi wiezby krzemotlenowej. Proces wytugowywania
alkaliéw z powierzchni stanowit kolejny z etapéw przygo-
towywania szkta przed procesem trawienia chemicznego.
Powstate na skutek dealkalizacji pory po jonach sodowych,
charakteryzujgce sie ksztattem kulistym, przyczynity sie do
zmiany charakteru rozpuszczania kolejnych warstw szkta
przez wodny roztwor HF. Zaobserwowano charakterystycz-
ny wzrost zawartosci jondw Si (co zostato potwierdzone
badaniem za pomocg detektora EDAX) bezposrednio po
procesie trawienia chemicznego, co zwigzane jest z two-
rzeniem zelu krzemionkowego (SiO,) po dealkalizacji, jak
réwniez fluorku krzemu SiF, po trawieniu chemicznym.
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Rys. 3. Widma optyczne szkiet jako funkcja czasu dealkalizacji
i stezenia roztworu HF uzytego do trawienia przez 2 min; 1ml_HF
—0,9%, 2ml_HF — 1,56%, 3ml_HF — 2,3%.

Fig. 3. Optical spectra of glasses as a function of dealkalization time
and concentration of HF solution used for 2 min etching; Tml_HF —
0.9%, 2mi_HF — 1.5%, 3ml_HF — 2.3%.
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Rys 4. Widma optyczne szkiet jako funkcja czasu dealkalizacji
i stezenia roztworu HF uzytego do trawienia przez 3 min; 1ml_HF
—0,9%, 2mI_HF — 1,5%, 3mI_HF — 2,3%.

Fig.4. Optical spectra of glasses as a function of dealkalization time
and concentration of HF solution used for 2 min etching; Tml_HF —
0.9%, 2mi_HF — 1.5%, 3mI_HF — 2.3%.

3.2. Statyczny kata zwilzania

Wyniki pomiaru statycznego kata zwilzania na granicy
powtoka ciecz dla wybranych probek przedstawiono na
Rys. 5i 6.

Analiza wynikéw dotyczgcych wptywu trawienia na kat
zwilzania wskazuje, ze proces ten przyczynia sie do jego
wzrostu, zmniejszajgc zwilzalno$¢ powierzchni szkta przez
wode. Jest to w bezposredni sposoéb zwigzane z powstawa-
niem charakterystycznych poréw o ksztaicie przypomina-
jacym dendryt, ktore wnikajg w gtgb powierzchni szklistej.
Ponadto obserwuje sie w wyniku tak prowadzonego procesu
trawienia zjawisko wystepowania dwéch wspatistniejgcych
ze sobg poréw o rozmiarach mikrometrycznych i nanome-
trycznych. Na powierzchni mikrometrycznego pora pojawia
sie powierzchnia drugiej luki o wymiarach nanometrycznych,
w ten sposob powstaje tak zwana powierzchnia hierarchicz-
na [13-14]. Na skutek réznicy w poziomach chropowato$ci
powstata powierzchnia charakteryzuje sie nizszym pozio-
mem zwilzalnosci, staje sie hydrofobowa [14].

MATERIALY CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 66, 4, (2014)

Rys. 5. Statyczny kat zwilzania wynoszgcy 60° w przypadku probki
trawionej przez 2 min w 1,5% roztworze HF.

Fig. 5. Static contact angle of 60° for the sample etched for 2 min
in 1.5% HF solution.

Rys. 6. Statyczny kat zwilzania wynoszgcy 100° w przypadku probki
trawionej przez 6 min w 2,3% roztworze HF.

Fig. 6. Static contact angle of 100° for the sample etched for 6 min
in 2.3% HF solution.

3.3. Mikrostruktura powfok

Wyniki obserwacji powierzchni badanych szkiet przed-
stawiono na Rys. 7-8.

Na Rys. 7 zaprezentowano powierzchnie szkta bezpo-
Srednio po procesie dealkalizacji widoczne pory sg zwigzane
z wylugowaniem z powierzchni alkaliéw. Koncentracja na
powierzchni porow ma charakter chaotyczny; w bezposredni

Rys.7. Mikrostruktura szkta po procesie dealkalizacji z widocznymi
porami o dendrytycznym ksztatcie w kierunku prostopadtym do
powierzchni probki.

Fig. 7. SEM image of microstructure of glass after dealkalization
showing visible dendrite-shaped pores in direction perpendicular
to the sample surface.
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Rys. 8. Obraz SEM (a) wraz z analizg EDAX (b) szkta po dealkalizacji trwajgcej 30 min, trawionego w roztworze 1,5% HF przez 2 min.
Fig. 8. SEM image (a) and EDAX analysis (b) of glass after 30 min dealkalization and 2 min etching in 1.5% HF solution.

sposoéb jest ona zwigzana z rozmieszczeniem jondw sodu
w warstwach powierzchniowych szkta [15]. Zerwanie ciggto-
Sci wiezby krzemotlenowej na skutek procesu dealkalizacji
moze sie przyczyni¢ do przyspieszenia i zmiany charakteru
procesu trawienia chemicznego.

Na Rys. 8 zaprezentowano powierzchnie szkfa trawio-
nego w srodowisku wodnego roztworu HF o stezeniu 1,5%.
Zaobserwowano charakterystyczne pory, rozmieszczone
periodycznie na catej powierzchni badanych szkiet; ponad-
to powstato rowniez pekniecie warstwy powierzchniowe;j,
powstate na skutek réznicy wspétczynnikow rozszerzalnosci
liniowej a warstwy zewnetrznej trawionej i warstw wewnetrz-
nych szkta.

3.4. Zmiany pH w roztworach podczas proce-
su trawienia szkiet

Zmiany pH roztwordéw trawigcych do jakich dochodzito
w wyniku trawienia szkiet zostaty zbadane. We wszystkich
przypadkach dochodzito do wzrostu pH w roztworach trawig-
cych. Jest to zwigzane z przedostawaniem sie z powierzchni
szkta alkaliow do roztworu.

4. Podsumowanie i wnioski

Celem niniejszej pracy byto zaprojektowanie procesu
trawienia chemicznego szkta sodowo-wapniowo-krzemia-
nowego, 0 niskiej zawartosci zelaza, poprzez dobér najbar-
dziej istotnych parametréw, takich jak czas, stezenie i sktad
chemiczny roztwordw trawigcych.

Na podstawie przeprowadzonych badan wyciggnieto na-
stepujgce wnioski:

Zaobserwowano charakterystyczne zmiany wzrostu
transmitancji w catym zakresie dtugosci fali w przypadku
szkiet trawionych w wodnym roztworze HF o stezeniu 1,5%
przez 2 min i 3 min przy czasie dealkalizacji wynoszacym
odpowiednio 30 min i 45 min; dealkalizacja powodowata po-
wstanie na powierzchni warstwy zelu krzemionkowego. Po
procesie trawienia nastgpito odstoniecie kolejnych warstw
w strukturze szkfa.

Obserwacja powierzchni za pomocg skaningowego mi-
kroskopu elektronowego potwierdzata powstanie charakte-
rystycznych wzeréw dendrytycznych na powierzchni szkfa.
Analiza EDAX natomiast potwierdzita wzrost stezenia jonow

Tabela 2. Zmiany pH roztwordw trawigcych w zaleznosci od czasu i stezenia.
Table 2. Time and solution concentration dependences of pH for HF etching solutions.

Medium trawigce Dodatek medium trawigcego Okres prowadzonego procesu Zmiana pH
HF [ml] na 50 ml H,O trawienia [min]
HF 1 1 od 3,8 do 4,1
HF 1 2 od 4,1do 4,2
HF 1 3 od 4,2 do 4,23
HF 2 1 od 3,1do 3,3
HF 2 2 od 3,3do 3,5
HF 2 3 od 3,5do 3,7
HF 3 1 od 2,9 do 3,1
HF 3 2 od 3,1do 3,4
HF 3 3 od 3,4 do 3,6
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krzemionkowych na powierzchni oraz obnizenie zwartosci
alkaliow.

Proces trawienia przyczynit sie takze do wzrostu kata
zwilzania w uktadzie woda -powierzchnia szkta i utworzenia
powierzchni hierarchiczne;j.

Podziekowania

Praca powstata w ramach dziatalnosci statutowej - umo-
wa nr 11.11.160.365 na rok 2014.
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