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СТРУКТУРА ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ СТЕКЛЯННОЙ ТАРЫ ПО ДАННЫМ
м е т о д а  h f -с е к ц и о н и р о в а н и я

Шарагов В. А., Азаренко О. В.

Для анализа поверхностных слоев тарного стекла предлагается использовать метод секционного 
травления раствором HF. Приводятся данные для скорости растворения поверхностных слоев тарного 
стекла на глубину до 10 мкм. Анализируются графики скорости растворения стекла в зависимости от 
гидродинамических условий. Обсуждается возможность выявления слоистой структуры в тарном стекле.

Pentru analiza straturilor superficiale ale sticlei de ambalaj se propune utilizarea metodei secţionare cu soluţie 
HF. Sunt prezentate datele pentru viteza dizolvării straturilor superficiale ale sticlei de ambalaj la adâncimea de 
până la 10 pm. Se analizează diagramele vitezei dizolvării sticlei în dependenţă de condiţiile hidrodinamice. Se 
discută posibilitatea depistării structurii stratificate a sticlei de ambalaj.

The method of the section etching by solution HF is proposed to be used for the analysis of the surface layers 
of the container glass. The data for the dissolving rate of the container glass surface layers at the depth of not more 
than 10 pm are given here. The graphs of the dissolving rate of glasses in dependence to the hydrodynamics 
conditions are analyzed. The possibility of the revealing of the stratified structure in the container glass is discussed.

Введение
В последние годы повышенное внимание уделяется изучению состава и структуры 

поверхностных слоев промышленных стекол. Для исследования поверхностных слоев 
стекла толщиной от 1 нм до 1 мкм разработаны различные методы физико-химического 
анализа [1-7]. Многие из этих методов успешно применяются для исследования 
поверхности стеклянной тары [1, 3, 6, 8]. Однако эти методы мало приемлемы для 
исследования слоев стекла толщиной от одного до нескольких десятков мкм. По этой 
причине в литературе отсутствуют данные о структуре поверхностных слоев тарных 
изделий толщиной до 10 мкм и более. Решение этой проблемы позволит определить 
характер и параметры слоистой структуры тарного стекла.

Цель проведенных экспериментов заключалась в проведении анализов 
поверхностных слоев тарных стеклоизделий с помощью метода HF-секционирования.

Методика эксперимента
В качестве объектов исследования использовались банки и бутылки из 

обесцвеченного стекла. Банки вместимостью от 0,2 до 1,0 л вырабатывались на машинах 
секционного типа IS-8-2. Банки отбирались из секций № 1 и № 8, то есть из секций, 
расположенных ближе всего к леру и на наибольшем расстоянии от него. Мотивируется 
это тем, что банки, отформованные в этих секциях, при перемещении их к леру 
охлаждаются в наибольшей и наименьшей мере. При планировании экспериментов 
предполагалось выяснить влияние разной степени охлаждения свежеотформованных 
банок на процесс формирования структуры стекла. Бутылки вместимостью 0,5 л 
вырабатывались на роторных машинах типа ВВ-12-2. Образцы в виде пластинок 
вырезались из стенок стеклоизделий.

На первой стадии исследований химический состав тарного стекла был следующим 
(массовые доли, %): 72.02 SiÛ2, 1.97 AI2O3, 0.07 БегОз, 7.07 СаО, 4.79 MgO, 13.68 ИагО,
0.32 SO3. В последующих экспериментах компоненты SiÛ2, AI2O3, СаО, MgO и Na2Û 
отличались от вышеприведенного состава не более, чем на ± 0,1 %.

В наших исследованиях основным анализом являлся метод послойного стравливания 
поверхностных слоев стекла растворами HF разной концентрации. Метод 
HF-секционирования разработан в Будапештском университете [9, 10] и нашел
применение для анализа стекол простых составов [10-13]. Известно, что скорость 
растворения стекла зависит от многих факторов: состава и структуры стекла,
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1. Толщина отдельного анализируемого слоя стекла за одно травление должна 
варьироваться в широком интервале значений - от сотых долей мкм до 
нескольких мкм.

2. Объем раствора HF и количество растворенных в нем компонентов стекла 
должны обеспечивать концентрацию, которая приемлема для анализа на 
пламенном фотометре.

3. Масса растворенного стекла за одно травление должна точно 
устанавливаться с помощью микроаналитических весов.

4. Продолжительность одного травления не должна быть малой (резко 
возрастает погрешность эксперимента), но и не должна быть большой 
(увеличивается время опытов).

5. При травлении все поверхности образца должны растворяться с одинаковой
скоростью. •
Для исключения случайных промахов необходимо одновременно травить не 
менее трех образцов стекла.
Температура раствора HF должна быть несколько выше комнатной. 
Методика анализа должна быть простой и доступной для использования в 
заводских условиях.

Одновременно травилось три образца размерами примерно 3x3 см. 
Продолжительность одного травления варьировалась в ходе эксперимента и составляла от 
5 до 60 мин. Техника травления подробно описана в [14]. Образцы травились в 
стационарном положении или вращались в растворе.

После окончания травления образцы вынимались из кассеты и промывались 
дистиллированной водой, сушились, охлаждались и взвешивались на микроаналитических 
весах.

Взвешивая образцы до и после травления, определялись потери массы стекла, 
растворенного в HF. Толщина растворенного слоя рассчитывалась по формуле:

Ъ = ~ - Ю 4 , (1)s ■ Р



растворенного слоя существенно зависит от положения образцов в растворе: при 
вращении стекло растворяется значительно быстрее, чем в стационарном положении [14].

Характер скорости растворения тарных изделии при растворении за одно травление 
слоя стекла толщиной примерно 0,1 мкм представлен на рис.1.

Приведенные данные свидетельствуют о следующем.
1. Графики скоростей растворения тарных изделий между собой существенно 

отличаются, причем различие наблюдается как между скоростями растворения банки и 
бутылки, отобранных в один и тот же день, так и между скоростями растворения банок, 
выработанных в разные дни.

2. Средние скорости растворения образцов тарного стекла имеют нестабильный 
характер при растворении образцов на глубину до 10 мкм и более.

Многократное травление образцов тарных изделий, отобранных как в одно и то же 
время, так и в разные дни, подтвердило нестабильный характер скорости растворения 
стекла. Для выяснения природы такого явления были предприняты дополнительные меры, 
направленные на исключение ошибки в методике эксперимента. С этой целью во всех 
экспериментах наряду с образцами, которые травились раствором HF, параллельно 
проводился холостой опыт с контрольным образцом. Суть такого дополнительного 
контроля состоит в следующем. Образцы стекла после окончания травления быстро 
вынимались из стакана с раствором HF и промывались дистиллированной водой. С этого 
момента одновременно проводились аналогичные манипуляции и с контрольным 
образцом, т. е. также проводилась промывка его водой. Далее образцы (опытные и 
контрольный) протирались фланелевой тканью, сушились, охлаждались и взвешивались. 
Во всех опытах масса контрольного образца оставалась неизменной. Следовательно, 
нестабильность скорости растворения стекла не может быть связана с просчетами в 
методике травления образцов. Следует также учитывать и то, что главные факторы, от 
которых зависит скорость растворения листового стекла (концентрация раствора HF, его 
объем и температура, длительность травления, чистота дистиллированной воды, 
положение образцов в растворе), во время травления одной и той же серии образцов 
остаются неизменными. Следовательно, значительный разброс данных для скорости 
растворения поверхностных слоев тарного стекла можно объяснить только его 
неоднородной структурой.

В последующих экспериментах время одного травления было увеличено и 
составляло 30 мин. Стойкость поверхностных слоев тарного стекла к действию раствора 
HF по такой методике представлена на рис. 2.

Результаты, показанные на рис. 2, наглядно демонстрируют, что с увеличением 
продолжительности одного травления в три раза, толщина растворенного слоя возросла 
также примерно в три раза. Однако разброс данных для скорости растворения тарных 
изделий при этом существенно уменьшился.

При дальнейшем увеличении времени одного травления до 60 мин графики 
скоростей растворения тарных изделий сглаживаются и принимают вид близкий к 
прямым линиям, о чем свидетельствуют данные рис. 3.

Форму графиков рис. 1 - рис. 3 можно объяснить слоистой структурой тарного 
стекла. Толщина отдельных слоев ориентировочно изменяется от долей мкм до 
нескольких мкм. Полученные результаты хорошо согласуются с работами [15-19], в 
которых доказано наличие в промышленных стеклах слоистой структуры. Наиболее 
оптимальным временем травления является 30 мин. В этом случае можно более точно 
оценить толщину отдельных слоев (см. рис. 2).
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