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Abstract: There has been developed a technique of section etching by HF solution to be
used for the analysis of surface layers of sheet glass subjected to thermochemical treatment
with fluorine- and chlorine-containing gaseous reagents. Factors influencing the dissolution
rate of sheet glass subjected to HF solution have been revealed. We investigated the stability of
the dissolution rate of sheet glass depending on the thickness of dissolved layer during one
etching. The article also discusses the graphs of dissolution rate of the surface layers of sheet
glass, modified by difluorochloromethane, depending on the thickness of the dissolved layer
during one etching.
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Introducere

Pentru imbunatatirea proprietatilor fizice si chimice ale produselor industriale din
sticla (rezistenta mecanica, stabilitatea termica, rezistenta chimica, duritatea) au fost elabo-
rate diferite metode, esenta carora constd in modificarea compozitiei si structurii straturilor
Superficiale si crearea tensiunilor de compresiune [4]. Un interes sporit pentru industria
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sticlei prezintd metodele de cilire a sticlei in mediile de aer si lichid, schimbul de ioni,
dezalcalinizarea cu reagenti gazosi, aplicarea diferitor acoperiri protectoare si combinarea
acestor metode [4, 6].

In rezultatul tratarii termochimice cu gaze acide, rezistenta chimica a suprafetei sticlei
creste de zece ori si concomitent sporeste rezistenta mecanica cu 15-20%, stabilitatea ter-
mica si microduritatea — cu 10-15%. Pentru dezalcalinizarea suprafetei sticlei se utilizeaza
oxizii de sulf, clorurd de hidrogen, compusii ce contin fluorura si clorura s.a. [2, 7].

Dezavantajul principal al tratérii termochimice cu reagenti gazosi este grosimea mica
a stratului dezalcalinizat al sticlei. In functie de regimul si de conditiile de tratare termochi-
mica, grosimea stratului dezalcalinizat la sticlele industriale este de la parti de um pindla 1
um. In procesul de depozitare si exploatare a produselor din sticld stratul dezalcalinizat
este usor deteriorat, si, ca rezultat, se diminueaza proprietatile fizico-chimice Tmbunatatite.

Scopul lucrarii consta in elaborarea metodicii de sectionare cu solutie HF pentru de-
pistarea modificarilor structurale in sticla de geam dupa tratarea termochimica cu reagenti
gazosi ce contin fluorura si clorura.

Metodica experimentului

in calitate de obiect de cercetare au fost utilizate plicile din sticld de geam cu urma-
toarea compozitie chimica (partea de masa, %) - 72,45 SiO,, 1,78Al,03, 0,10 Fe;Os, 7,67
Ca0, 3,63 MgO, 13,63 Na0, 0,37 K;0, 0,32 SOs. Pentru tratarea termochimica s-au folo-
sit difluordiclormetan si difluorclormetan. Metodica tratérii termochimice a sticlei de geam
cu reagenti gazosi ce contin fluorura si clorura este descrisa in [3].

Regimurile de tratare termochimica in conditii de laborator ale probelor cu reagenti
gazosi sunt urmatoarele: temperatura — de la 400 la 600 °C, volumul regentului gazos la
tratare — de la 1 cm® la 15 dm?, durata — de la 1 s la 15 min.

Cercetarea compozitiei si structurii straturilor superficiale ale sticlei de geam a fost
efectuata cu ajutorul metodei de sectionare cu solutie HF. Pentru prima data metoda sectio-
narii cu solutia HF a fost aplicata la Universitatea din Budapesta pentru cercetarea straturi-
lor superficiale ale sticlelor de model ternare [1]. La Universitatea de Stat ,,Alecu Russo”
din Balti metoda sectionarii cu solutie HF se utilizeaza ca metoda principald de analiza a
compozitiei si structurii straturilor superficiale ale sticlelor industriale cu destinatii diferite,
adica sticlelor multicomponente. Esenta metodei constad in dizolvarea treptata a straturilor
superficiale a sticlei si analiza extractelor obtinute dupa decapare.

Metodica de HF-sectionare a probelor din sticla include mai multe etape. in paharul
din masa plastica se toarna solutie HF cu volumul 1000 ml si cu partea de masa 0,1 %. Pa-
harul cu solutie se pune in termostat, la care se mentine temperatura (30+0,1)° C. Probele
din sticlad se afld in solutie de HF in pozitia stationara. Dupa decapare probele se scot, se
spala cu apa distilata, se usuca, se racesc si se cantaresc la balanta analitica. Pentru fiecare
tratare se utilizeaza trei probe cu suprafata totald circa 50-60 cm?. Timpul decaparii variaza
de la’5 la 20 min.

Grosimea stratului dizolvat al sticlei se calculeaza dupa relatia:

p= 4010 @
Sp

unde h — grosimea stratului dizolvat, um;

Am — pierderile de masa a sticlei, g;

S — suprafata probelor, cm?;

p - densitatea sticlei, g/cm?.

Viteza dizolvarii probelor se determina din relatia:

120



:Am-100, )
St

unde v — viteza dizolvirii probei, mg/(dm? a suprafetei sticlei-min);

T — durata decaparii, min.

Viteza decaparii pentru toate suprafetele probelor se presupune egald, deoarece densi-
tatea stratului superficial al sticlei diferd de densitatea sticlei in volum. Rezultatele calcule-
lor pentru viteza dizolvarii sticlei si pentru grosimea stratului decapat sunt afectate de o
anumita eroare. Se estimeaza, ca eroarea relativa a experimentului nu depiseste + 5 %. In
extractele dupa decaparea probelor a fost masurata concentratia Na*, K*, Ca?* u Mg?*, utili-
zand fotometria cu flacara.

Analiza rezultatelor obtinute

In experimentele promovate tratarea termochimica a sticlei de geam cu reagenti ga-
zosi ce contin fluorurd si clorurd este insotitd de formarea la suprafata lor a produselor de
reactie in forma depunerii. Compozitia produselor de reactie a fost stabilita cu ajutorul ana-
lizei fazei Roentgen, microanalizei electrono-sondale roentgenospectrald, analizei termice
la derivatograf, analizei chimice si cu ajutorul fotometriei cu flacara [3]. In compozitia pro-
duselor reactiei a sticlei de geam cu difluordiclormetan si difluorclormetan intra clorurile
de sodiu si potasiu. In asa mod, rezultatele analizei produselor reactiei sticlei industriale cu
reagenti gazosi ce contin fluorura si clorurd constata decurgerea procesului de dezalcalini-
zare analogic dezalcalinizarii sticlei cu gaze acide.

Am determinat ca viteza de dizolvare a sticlei de geam depinde de mai multi factori:
compozitia si structura sticlei, omogenitatea probei, volumul, concentratia de HF si tempe-
ratura solutiei, conditiile hidrodinamice etc. In cercetirile efectuate la analiza straturilor
superficiale ale sticlei de geam 1n timpul unei decapari se dizolva un strat cu o grosime de
la 0,05 pana la 1,0 um si durata unei decapari se schimba de la 2,5 la 20 de min. Grosimea
stratului dizolvat de sticla a fost reglatd prin schimbarea doar a duratei unei decapari. Toti
ceilalti parametri de dizolvare a sticlei cu solutia de HF (volumul, concentratia si tem-
peratura solutiei, conditii hidrodinamice etc.) au ramas neschimbate.

Experimentele au aratat ca graficul vitezei de dizolvare a sticlei de geam nu este
stabil. Impristierea considerabila a datelor pentru viteza de dizolvare a straturilor superfi-
ciale a sticlei de geam se explica prin structura lor neuniforma, ce corespunde cercetarilor
[5]. S-a stabilit urmatoarea dependenta: cu cat durata unei decapari este mai mica, cu atit
mai mare este imprastierea rezultatelor. Daca durata unei decapari se schimba de la 5 la 30
de min, atunci valoarea maxima a vitezei de dizolvare a sticlei difera de valoarea minima
de 2-3 ori. Datele privind sectionarea HF va permit sa estimati aproximativ caracterul si
grosimea straturilor separate de sticla.

In urmatoarele cercetiri a fost elaborata metodica de sectionare cu solutie HF pentru de-
pistarea modificarilor structurale in sticla de geam dupa tratarea termochimica cu reagenti
gazosi ce contin fluorura si clorura. In figura sunt prezentate graficele vitezei de dizolvare
a probelor de sticld de geam tratata la o temperatura de 600° C cu difluordiclormetan.

Curba 1 aratad cd proba netratatd se dizolva cu aceeasi viteza medie, cu exceptia unui
strat superficial de aproximativ 0,3 pm. Acest fapt se explicd ca in procesul de formare a
sticlei de geam existd o evaporare partiald a alcalinilor. Tratarea termochimica cu reagenti
gazosi reduce esential viteza de dizolvare a sticlei la o adancime de aproximativ 0,5 pm.
Micsorarea vitezei de dizolvare a sticlei dupa tratarea termochimica este legatd cu dezalca-
linizarea stratului superficial si compactarea lui [3]. Dupa dizolvarea stratului dezalcalini-
zat la o adancime de aproximativ 0,8 um viteza de dizolvare a sticlei creste pana la valoa-
rea care are sticla fara tratare termochimica.
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Figura 1. Dependenta vitezei de decapare cu solutia HF a sticlei de geam, tratatd cu
difluordiclormetan la temperatura 600 °C dupa regimurile de dezalcalinizare (1) si de
"modificare"” (2) si fara tratare (3) de grosimea stratului dizolvat

Stabilitatea la apa a probei de sticla de geam tratatd termochimic cu reagenti gazosi ce
contin fluorurd si clorurd, in conditii de laborator, dupa regimul fara dezalcalinizare esen-
tial creste. Acelasi efect de Tmbunatatire a stabilitatii la apa a ambalajului din sticld a fost
obtinut in conditii de fabricare [3]. Astfel de tratare termochimica cu reagenti gazosi ce
contin fluorurd si clorurd dupd regimul fard dezalcalinizare, conventional, a fost numit
»modificarea” suprafetei sticlei.

Curba 2 caracterizeaza dependenta vitezei de decapare cu solutia HF a sticlei de geam,
tratatd cu difluordiclormetan la temperatura 600° C dupa regimul de ,,modificare”, de gro-
simea stratului dizolvat. Curbele 1 si 2 sunt apropiate dupa forma, ca si dupa viteza medie
de dizolvare a sticlei. In tot acelasi timp se observa diferenta mare dintre curbele 2 si 3 du-
pa forma si viteza medie de dizolvare a sticlei, adicd rezultd ca tratarea termochimici a
sticlei de geam cu reagenti gazosi ce contin fluorura si clorurd dupa regimul ,,modificarea”
suprafetei nu este insotitd cu dezalcalinizare.

Concluzii

1. S-a elaborat metodica de sectionare cu solutie HF pentru depistarea modificarilor
structurale 1n sticla de geam dupa tratarea termochimica cu reagenti gazosi ce contin fluo-
rurd si clorura.

2. Experimentele au aratat cd viteza de dizolvare a sticlei de geam nu este stabila.
Impristierea considerabild a datelor pentru viteza de dizolvare a straturilor superficiale a
sticlei de geam se explica prin structura lor neuniforma.

3. Tratarea termochimica cu difluordiclormetan reduce esential viteza de dizolvare a
sticlei la o adancime de aproximativ 0,5 pm ceea ce este legata cu dezalcalinizarea stratului
superficial si compactarea lui.

4. Dupa tratarea termochimica cu reagenti gazosi, ce contin fluorurd si clorurd, dupa
regimul ,,modificarea” suprafetei si imbunatatirea esentiald a stabilitatii la apa, nu a fost
depistat fenomenul de dezalcalinizare.
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