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Streszczenie: W pracy omowiono wplyw nanotechnologi na przemyst szklarski
w odniesieniu zaréwno do wiasnosci uzytkowych, jak rowniez poprzez poprawe wilasnosci
fizykochemicznych.  Przedstawione zostalo zastosowanie nanoczastek w  szkle
samoczyszczacym oraz sposoOb uszlachetnienia powierzchni poprzez jej modyfikacje
wykorzystujac nanoczastki glinu.

Abstract: This thesis describes the influence of nanotechnology on glass industry in relation
to both the commercial property as well as by improving the physical and chemical properties.
It presents the use of nanoparticles in the glass-cleaning and a processing area by using
a modification of the nanoparticles of aluminum.
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1. WSTEP

Nanotechnologia jest nowym podejsciem badawczym, ktére odnosi si¢ do zrozumienia
1 doskonalenia wlasno$ci materii w skali nano (jeden nanometr - jedna miliardowa metra).
W takim wymiarze materia wykazuje zupelnie inne, czgstokro¢ zaskakujace wlasnosci,
w wyniku czego, tradycyjnie wyznaczone granice pomigdzy dyscyplinami naukowymi
1 technicznymi ulegaja zatarciu. Dlatego dziatania w zakresie nanotechnologii maja charakter
wyraznie interdyscyplinarny [1].

Na temat nanotechnologii, czgsto nazywanej technologia XXI wieku, wiele si¢ dyskutuje,
wiaze z nia nadzieje na uzyskiwanie znaczacych efektow i1 wilasno$ci nowych proceséw
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a w konsekwencji nowych produktéw. Nieustannie powtarzane sa pojgcia, takie jak tatwe
W czyszczeniu, odporne na zarysowania, samoczyszczace, twarde, trwale itp. Mowi sig
rowniez, ze wprowadzenie nanotechnologii mozna porowna¢ do wprowadzenia tekstyliow,
kolei zelaznej, samochodu czy tez komputera [2]. Nanotechnologia umozliwia ingerowanie
w funkcyjne wlasno§ci materialéw, przez ukierunkowanie materii nano i wykorzystanie
nowych  fenomenalnych  wlasnosci  (fizycznych,  chemicznych,  biologicznych).
Nanotechnologia moze mie¢ wplyw na kazda branze produkcyjna, poniewaz prawie
wszystkie wlasnos$ci produktow okreslone sa poprzez charakter ich powierzchni [2].

Jednym 7z najwcze$niejszych zastosowan nanotechnolgii byly barwione zlotem
sredniowieczne witraze koscielne, ktore pod wplywem promieni stonecznych oczyszczaja
powietrze. Sredniowieczni szklarze stosowali nanoczastki zlota do otrzymywania szkla
o roznej — zaleznie od wielkosci czastek — barwie, przy czym najbardziej znanym przyktadem
jest szkto o barwie rubinu. Badania przeprowadzone przez naukowcow dowodza, ze witraze
te nie tylko pigknie wygladaja i nie zmieniaja barwy, ale rowniez sa nanokatalizatorem
rozktadajacym zanieczyszczenia powietrza pod wplywem $wiatta. Malenkie czastki zlota
dzicki dostarczonej przez stonce energii Swietlnej staja si¢ bardzo aktywne i potrafia
rozktada¢ migdzy innymi lotne zwiazki organiczne [3].

2. SZKLO 1 JEGO POWIERZCHNIA

Szkto jest materiatem charakteryzujacym si¢ wieloma korzystnymi wilasno$ciami, ktére
pozwalaja na jego zastosowanie w roznych dziedzinach dziatalnosci. Cechuje go przede
wszystkim trwato$¢, wysoka odporno$¢ chemiczna oraz przezroczystos$¢. Jednakze szklo jest
materiatem stosunkowo kruchym i sktonnym do rozbicia, co sprawia, ze tak wazne sa badania
nad ciagla poprawa jakosci powierzchni, gdyz to ona jest najstabszym jego ogniwem [4].
Obecnos¢ powierzchniowych wad znacznie obniza jego wytrzymalo$¢. Istnieje szereg metod,
poprzez zastosowanie ktorych dazy si¢ do podwyzszenia parametréw szkta - usunigcie wad
powierzchniowych, zabezpieczenie szkla przed ponownym uszkodzeniem, poddawanie szkta
uktadom napre¢zen $ciskajacych [5, 6].

W przypadku szkla budowlanego (szkla ptaskiego), metody modyfikacji powierzchni
dotycza przede wszystkim zwigkszenia wytrzymato$ci mechanicznej, ale rowniez w duzej
mierze wykorzystuje si¢ nanoszenie warstw modyfikujacych rézne wlasnosci szkta [7].

Nanotechnologia znalazta swoje zastosowanie w technologii powierzchni szkta poprzez
wykorzystanie nanometrycznych tlenkéw glinu, tytanu, indu, krzemu oraz innych metali
wtym metali ziem rzadkich. Szkla znanoczasteczkami znajduja zastosowanie zaroéwno
w przemysle szkta ptaskiego jako szyby odporne na zarysowania, szkta antyrefleksyjne,
samoczyszczace, obiektywy w nowoczesnej fotografii jak rowniez w przemysle
opakowaniowym. Szkla z modyfikowana powierzchnia znajduja zastosowania na ekrany
dzwigkochtonne, okna wystawowe, szklarnie, szyby samochodoéw, statkow, ogniw
fotoelektrowoltaicznych itp. Powierzchnie pokryte nanopowlokami fotokatalicznymi
posiadaja rowniez wlasnosci bakteriostatyczne [8].

Nanotechnologia implementowana jest w przemysle szklarskim zarowno do podwyzszenia
wlasnos$ci uzytkowych jak i wtasnosci fizykochemicznych.
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3. POPRAWA WEASNOSCI UZYTKOWYCH SZKEA
3.1. Szklo samoczyszczace

Jeszcze pare dekad temu wizja szkiel samoczyszczacych byta tyko marzeniem. Dzi$§ dzigki
zastosowaniu sit przyrody 1 wiedzy, wytwarzane sa samoczyszczace szkla, ktorych dziatanie
polega na wykorzystaniu dwoch elementow naturalnych: $wiatla stonecznego i1 deszczu
[9, 10].

Pod wplywem dziatania $wiatta stonecznego na powierzchni szkta zachodza dwa rodzaje
reakcji chemicznych (rys. 1). Po pierwsze $wiatlo, nawet przy zachmurzonej pogodzie,
rozktada brud przylegajacy do szyby i nadaje jej powierzchni wiasnosci hydrofilne. Natomiast
deszcz rozptywa sig¢ po szybie, nie tworzac kropel jednocze$nie sptukujac z jej powierzchni
resztki brudu roztozone pod wptywem promieni ultrafioletowych §wiatla stonecznego [10].
Szkto takie ogladane pod pewnym katem charakteryzuje si¢ nieco wigkszym efektem
lustrzanym niz zwykle szkto 1 ma lekko niebieski odcien.
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Rys. 1. Czynniki wplywajace na proces samooczyszczenia [10]

Powloka samoczyszczaca jest trwale zwiazana z powierzchnia szkla, co oznacza, ze
wytrzymato$¢ szyb samoczyszczacych jest taka sama jak szyb zwyktych, a sama trwato$¢
powtoki moze by¢ naruszona tylko w przypadku uszkodzenia samego szkta np. przez ostre
przedmioty, $cierne $rodki czyszczace lub welng stalowa.

Wykorzystujac proces fotokatalizy (rys.2) powloka reaguje z promieniami ultrafiole-
towymi naturalnego $wiatta dziennego rozkladajac w ten sposob zanieczyszczenia
organiczne. Druga cz¢$¢ procesu ma miejsce, gdy o szkto uderza deszcz lub woda. Poniewaz
szklo ma powtoke hydrofilowa woda zamiast kroplami sptywa po powierzchni réwna
warstwa, zabierajac ze soba zanieczyszczenia (rys. 3). W pordwnaniu ze zwyklym szktem
wysycha ono bardzo szybko, a woda nie pozostawia po sobie brzydkich zaciekow.

Powloka ta dziata bez przerwy a brud jest zmywany podczas deszczu. Dziala ona nawet
wtedy, kiedy szklo jest mocno zabrudzone. Jesli jednak powierzchnia jest na tyle brudna,
ze promienie ultrafioletowe nie docieraja do szkla, proces samoczyszczenia nie zachodzi.
Nalezy wtedy szklo wyczysci¢ migkka szmatka, ciepta woda z mydtem, a po kilku dniach
proces si¢ znoOw uaktywni [10, 11].
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Fotokataliza: T
Promieniowanie UV s$wiatla dziennego powoduje
rozktad zabrudzen organicznych i nadaje
powierzchni wlasciwosci hydrofilne.

Rys. 2. Proces fotokatalizy [10]

Dzieki wiasciwoscia hydrofilnym, woda deszczowa
rozlewa sig po powierzchni szkfa tworzac

tzw. film wodny, ktéry zmywa z szyby pozostafosci
zanieczyszczen organicznych oraz pyfy

Rys. 3. Wiasnosci hydrofilne szyby [10]
3.2. Nanopowloka

Do wuzyskania nanopowtok na szkle samoczyszczacym o grubosci ok. 50 nm
wykorzystywany najczgsciej jest dwutlenek tytanu TiO,, ktéry jest najtrwalszym tlenkiem
tytanu. Ma on posta¢ biatego proszku o temperaturze topnienia ok. 1830°C i temperaturze
wrzenia ok. 2500°C. Badania wykazaty, iz TiO, cechuje sig:
przerwa energetyczng wynoszaca 3,0-3,2 eV,
pasmem przewodnictwa utworzonym przez funkcje falowe 3d tytanu,

wysokim wspoétczynnikiem zatamania $wiatta w granicach 2,616-2,903,

niska absorbcja optyczna w zakresie widzialnym,

dobra stabilno$cia chemiczna,

duza odpornoscia chemiczna,

wysoka twardos$cia wynoszaca okoto 6 w skali Mohsa,

wysoka stala dielektryczna,

wysoka rezystancja.
Dwutlenek tytanu TiO, odpowiednio rozdrobniony do wielko$ci nanoczastek
ma wyjatkowe wilasnos$ci fotokatalityczne tzn. w jego obecnos$ci proces fotokatalizy zachodzi
szybciej 1 wlasnie sposréd wielu fotokatalizatoréw jest tym najczgsciej stosowanym.
Sam proces fotokatalizy polega na przyspieszeniu reakcji chemicznych pod wptywem $wiatla.
Zjawisko to zostalo odkryte w latach siedemdziesiatych XX wieku, a w ostatnich latach
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dzigki mozliwosci uzyskiwania nanoczastek TiO, rzedu paru nanometréw, zostato
rozpropagowane i szeroko zastosowane w przemysle.

Swiatlo ultrafioletowe UV, czyli $wiatlo o dlugosci fali w zakresie ponizej 400 nm
powoduje w nanoczasteczkach potprzewodnika, jakim jest dwutlenek tytanu, wybijanie
elektronow z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa (rys. 4). W przypadku TiO,
szeroko$¢ przerwy energetycznej wynosi 3,2 eV. Na powierzchni dwutlenku tytanu powstaja
elektrony taczace si¢ z tlenem z powietrza, w wyniku czego formuja aktywny tlen oraz dziury
elektronowe, a te z kolei tacza si¢ z para otaczajacego powietrza lub woda i1 tworza rodniki
wodorotlenowe z wody. Proces ten jest podobny w swoim dzialaniu do przebiegu
fotosyntezy, w ktorej chlorofil wylapuje S$wiatlo sloneczne, po to aby zmieni¢ wodg
1 dwutlenek wegla w tlen oraz glukoze. Tak uformowany rodnik wodorotlenowy jest silnym
utleniaczem posiadajacym dostateczna moc, aby utlenia¢ i rozklada¢ rdéznego rodzaju
zabrudzenia organiczne np.: tluszcze, oleje, smary, ptasie odchody, spaliny, bakterie, gazy
zapachowe. Po zajsciu tych reakcji zabrudzenia same odpadaja lub w tatwy sposob daja si¢
sptuka¢ woda, tym bardziej, ze powtoki wykonane z dwutlenku tytanu wykazuja réwniez
silne wlasno$ci hydrofilowe. W kolejnych reakcjach czg¢§¢ zanieczyszczen przeksztalci sig
w wodg oraz dwutlenek wegla, natomiast aktywny tlen wyzwala reakcje redukcji.
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Rys. 4. Powierzchnia po zetknigciu si¢ z kroplami wody: przed (strona lewa) i po zastoso-
waniu powtoki TiO; (strona prawa) [12]

Dzigki nowym rozwiazaniom bazujacych na nanotechnologii, szklto zyskalo nowe
mozliwosci zastosowania. Dotychczasowe mycie szyb w biurowcach, centrach handlowych,
czy tez innych budynkach o duzych powierzchniach szklanych, ulegajacych czgstemu
zabrudzeniu w wyniku osiadania réznego rodzaju pylu 1 kurzu, zanieczyszczen
przemystowych, spalin samochodowych czy produktow spalin samolotow bylo uciazliwe,
jednakze zastosowanie szyb samoczyszczacych wprowadza zaréwno oszczednosci
ekonomiczne poprzez znaczne ograniczenie ich mycia oraz ochrong $rodowiska poprzez
zmniejszenie uzywanych detergentow stosowanych do ich czyszczenia. Szkto
samoczyszczace zapewnia rowniez lepsza widocznos$¢ podczas opadow deszczu oraz szybszy
zanik zewngtrznego zaparowania [9, 10, 11].
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4. POPRAWA WLASNOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH SZKELA

Oprécz modyfikacji powierzchni szkta poprzez nanoszenie rdéznego rodzaju warstw,
najczgsciej nanometrycznych, zapelniajacych poprawg wilasnosci uzytkowych, istnieje
rownorzedna potrzeba poprawy wilasnosci fizykochemicznych szkta.

W dobie szybkiego rozwoju przemystu szklarskiego oraz poprzez ciagle zwigkszanie
wymagan producentdw i odbiorcoOw szkta zaistniata sytuacja, w ktorej dotychczasowe metody
wykorzystywane w przemysle nie powoduja dostatecznej poprawy wilasnosci mechanicznych,
chemicznych oraz termicznych. Uzasadnione wydaje si¢ wigc opracowanie metody, ktora
w znacznym stopniu polepszy wlasnos$ci szkta, bez ingerencji w sam proces technologiczny
jego wytwarzania.

Uszlachetnienie nanoczastkami zwiazkoéw glinu moze okaza¢ si¢ znacznie korzystniejsze,
niz dotychczas poznane metody. Zapewnia ona rownoczesnie korzystne wtasnosci uzytkowe
szkla, takie jak podwyzszona wytrzymalo$¢ na zginanie, zarysowanie, mikrotwardos$¢ oraz
odpornos¢ chemiczna, przy roéwnoczesnym utrzymaniu wiasnosci optycznych na takim
samym poziomie.

Proces uszlachetniania szkta moze odbywac¢ si¢ dwoma metodami. Pierwsza z nich polega
na uszlachetnieniu szkta na goraco, czyli napyleniu czastek glinu na goracym odcinku,
uformowanych wczesniej wyrobow. Najczgsciej ta metoda wykorzystywana jest przy produkcji
opakowan szklanych lub balonikéw zaréwkowych. Nanoczastki moga by¢ réwniez nanoszone
bezposrednio przy formowaniu szkta metoda float, walcowaniu szkta, wyciaganiu rur szklanych
oraz procesie przetworstwa szkla. W takim przypadku nanoczastki glinu moga by¢ napylane
nazimng powierzchni¢ szkla (uszlachetnianie na zimno). Nastgpnie powierzchnie
sa podgrzewane do temperatur bliskich temperaturze transformacji szkla, gdzie nanoczastki
wbudowuja si¢ na powierzchni¢ szkta w zakresie temperatury transformacji. Uszlachetniania
powierzchni ta metoda cechuje si¢ tym, ze w wyniku napylania nanoczastek zwiazkoéw glinu na
powierzchnig uzyskuje si¢ modyfikacje struktury powierzchni szkta przez jony glinu [5, 13, 14].

4.1. Szkla uszlachetnione nanoczasteczkami glinu

Powierzchnia szkta zmodyfikowana nanoczastczkami zwiazkéw glinu o grubosci warstwy
ok. 60 nm wykazuje podwyzszong trwato§¢ hydrolityczna, jak rowniez znaczny wzrost
wlasno$ci  mechanicznych. Badania  przeprowadzone na szkle podstawowym
i uszlachetnionym nanoczasteczkami zwiazkow glinu wykazaly, iz obecnos¢ nanoczastek
powoduje pojawienie si¢ naprezen Sciskajacych na powierzchni, co zostato przedstawione na

rys. 5.

Rys. 5. Rozktad naprezen w szkle: 1) podstawowym, 2) uszlachetnionym nanoczasteczkami
zwiazkow glinu [6]
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Naprezenia te §wiadcza o tym, ze szkla uszlachetnione nanoczasteczkami zwiazkow glinu
charakteryzuja si¢ znacznym przyrostem mikrotwardo$ci, wytrzymato§ci mechanicznej na

zginanie oraz udarno$cia w poréwnaniu ze szktem podstawowym, co przedstawiaja rysunki
6-8 [6].

15 14

Szklo podstawowe Szklo uszlachetnione Szklo uszlachetnione Szido podstawowe Szkdo uszlachetnione Szkdo uszlachetnione
i na amno lkami na goraco Wygrzewane kami na Zimno kami na goraco

Rys. 6. Przyrost mikrotwardos$ci dla: a) szkta ptaskiego float, b) szkta opakowaniowego [6]

Z wykresu na rys. 6 mozna odczyta¢ znaczy przyrost mikrotwardosci powierzchni probek
uszlachetnionych nanoczastkami zwiazkéw glinu w pordwnaniu ze szktem podstawowym.
Rowniez probki poddane badaniom wytrzymatosciowym odznaczaja si¢ duzym przyrostem
wytrzymato$ci na zginanie (rys. 7).
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Rys. 7. Przyrost wytrzymato$ci na zginane szkta: a) ptaskiego float, b) butelkowego [6]

Szkla z naniesiona warstwa nanoczastek odznaczaja si¢ rOwniez znacznym przyrostem
wytrzymato$ci na dynamiczne zginanie w poréwnaniu z szktem podstawowym (rys. 8).
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Rys. 8. Przyrost udarnosci dla szkta: a) ptaskiego float, b) butelkowego [6]
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PODSUMOWANIE

Nanoczastki tlenkow metali znajduja zastosowanie nie tylko w produkcji szkta
samoczyszczacego oraz poprawie wlasnosci fizykochemicznych, lecz takze implementowane
sa w roznego rodzaju filtrach przeciwslonecznych, szktach odpornych na zarysowania czy
szklach o wlasnos$ciach bakteriostatycznych wykorzystywanych w wielu dziedzinach naszego
zycia — migdzy innymi ochronie zdrowia. Dzigki nowoczesnej modyfikacji powierzchni szkta
zwiazane] z zastosowaniem nanotechnologii mozna w znaczny sposob podnies¢ jego
wlasnos$ci uzytkowe oraz fizykochemiczne. Nanotechnologia zatem w duzym stopniu
przyczynila si¢ do urzeczywistnienia roznych funkcji szkta, jak np. samooczyszczenie, ktore
kiedy$ mogto wydawac si¢ nierealne. Implementacja takich rozwiazan przyczynia si¢ rowniez
do redukcji  kosztow  zwiazanych  zpOzniejszym  utrzymaniem  czystosci W
wielkopowierzchniowych fasadach zewnetrznych biurowcow czy galerii handlowych.
Uszlachetnianie powierzchni szkta nanoczasteczkami moze okaza¢ si¢ takze dobrze obranym
kierunkiem w celu podnoszenia jego wiasnosci wytrzymatosciowych. Smiato mozna, wigc
stwierdzi¢, iz nanotechnolgia w pozytywnym znaczeniu zadomowita si¢ rowniez w przemysle
szklarskim [15, 16].
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