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Streszczenie: W artykule przedstawiono sposéb wytwarzania, wtasciwosci
i zastosowanie powtok hydrofobowych na bazie krzemionki. Warstwy te wytwarza
sie¢ wykorzystujac niereagujace z wodg silany. Co wiecej powtoki te moga zapewnic
nie tylko duza odpornos¢ na dziatanie czasteczek wody, lecz takze lepsza odpornos¢
na $cieranie i twardo$¢ oraz zachowuja wysoki stopien przejrzystosci. Do osadze-
nia tych powtok wykorzystuje si¢ nieskomplikowane metody zol-zel. Sa to metody
naktadania na rézne powierzchnie, bez koniecznosci stosowania specjalnych
i wyszukanych rozwigzan technologicznych. Powtoki te nadaja sie jako przezroczy-
ste i tatwe do utrzymania czystosci powierzchnie dla wielu dziedzin zastosowan,
w tym m. in. sporcie, motoryzacji, przemysle budowlanym, optyce czy w naszych
domach.

Stowa kluczowe: Powtoki krzemianowe, krzemionka, zol-zel, kat zwilzania,
hydrofobowos¢, zwilzalnosc.

1. Wprowadzenie

Modyfikacja powierzchni réznorodnymi metodami prowadzi do poprawy
wiasnosci wyrobow oraz rozszerzenia ich funkcjonalnosci. Najczestszym sposobem
modyfikacji jest naniesienie na powierzchnie cienkich warstw o réznych sktadach
i wtasnosciach. Moga to by¢ warstwy metaliczne lub z tlenkéw metali, a takze
powtoki amorficzne nieorganiczne lub modyfikowane zwiazkami organicznymi
[1].Przyktadem modyfikacji moga by¢ powtoki, ktére nadajg powierzchni wtasci-
wosci hydrofobowe. Powtoki hydrofobowe to powtoki odpychajgce czasteczki
wody. Powodujg one, ze woda bardzo tatwo sptywa z powierzchni materiatu nie
pozostawiajac Sladow. Dzigki temu zanieczyszczenia wykazuja mniejsza tendencje
przylegania do powierzchni. Warstwa o wtasciwosciach hydrofobowych powoduje,
ze woda nie tworzy warstwy ciaglej, lecz tworzy pojedyncze krople i jest tatwo
usuwana z powierzchni [2]. Powtoki hydrofobowe maja bardzo dobre wtasciwosci
uzytkowe i powoduja, ze struktura zewnetrzna materiatu jest lepsza niz nieuszla-
chetnionego podtoza. Dodatkowa zaleta tego typu powtok jest to, ze ze wzgledu
na niewielka grubo$¢ warstwy i prostote naktadania ich za pomocg metody zol-zel
sa one pod wzgledem ekonomicznym bardzo korzystnym rozwiazaniem. Metoda
zol-zel zawiera duzy potencjat do wytwarzania nieorganicznych jak i organicz-
nych hybrydowych powtok [3]. Poprzez zmiane sktadu chemicznego sktadnikow
zolu mozemy doprowadzi¢ do tzw. multi-funkcjonalnosci np. uzyska¢ wysoka
hydrofobowos¢ przy dostatecznie wysokich parametrach wytrzymatoSciowych [3].
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Ponadto powtoki hydrofobowe mogag hamowaé pewne interakcje drobnoustrojow
z powierzchnig [4].

Wytwarzajac powtoki hydrofobowe skupiamy sie przede wszystkim na kwestii
zwilzalnosci warstwy wierzchniej przysztych materiatow aplikacyjnych wykorzy-
stywanych w bardzo réznych gateziach przemystu m.in. w budownictwie, gdzie
woda jest jednym z bardziej destruktywnych czynnikoéw wptywajacych na trwatosc
wszystkich powierzchni budowlanych. Powtoki hydrofobowe s3 szeroko stosowane
na powierzchnie betonowe, z cegly, plastikowe czy na powierzchnie malowane
w celu utworzenia powierzchni niezwilzalnej, aby uniemozliwi¢ przenikanie wody
oraz zwiekszy¢ ochrone przed szkodami mrozowymi. Innym typowym zastoso-
waniem s3 okna z powtokg hydrofobowa. Powierzchnia ,,powleczonej” szyby jest
czysta, woda nie tworzy plam, lecz tatwe do usuniecia krople, brud i kurz znacz-
nie wolniej si¢ osadzaja. Dzieki dziataniu hydrofobowemu woda oraz czgsteczki
substancji ttustych i oleistych, wapna, alg, jak réwniez substancji powstajacych w
wyniku negatywnych wptywow atmosferycznych — wykazuja niewielka przyczep-
nos¢ z substratami i daja si¢ tatwo usuna¢ z powtoki.

2. Metoda zol-zel

Metoda zol-zel stanowi sposéb syntezy chemicznej, opartej na reakcjach
chemicznych zachodzacych w roztworach oraz na przemianach roztworu wyjscio-
wego w zol, zolu w zel, a nastepnie zelu w ciato stale, najczesciej o budowie amor-
ficznej[5].

Z punktu widzenia technologii szkta najwickszym zainteresowaniem cieszy
sie metoda alkoholanowa, zastosowana do wytwarzania szkiel krzemianowych,
modyfikowanych r6znymi dodatkami, otrzymywanych zazwyczaj w postaci cien-
kich powtok amorficznych na réznych podtozach [1].

W alkoholanowej metodzie zol-zel, jako materiaty wyjsciowe, stosuje sie
zazwyczaj alkoholany krzemu i innych pierwiastkéw. Nie ma w tym przypadku
potrzeby wprowadzania do syntezy zwigzkéw, spetniajacych role topnikéw, srod-
kow klarujacych, czy innych surowcdéw pomocniczych [1].

Podstawowymi reakcjami, zachodzacymi podczas syntezy zol-zel sg reakcje
hydrolizy i jednoczesnej polikondensacji, prowadzacej do utworzenia sieci tlenko-
wej:

¢ hydroliza prekursora, najczesciej czteroetyloortokrzemian (TEOS), [6]

e kondensacja produktéw hydrolizy prowadzacej do wytworzenia wigzan
Si-O-Si. [6]

Warunkiem powodzenia syntezy jest bardzo doktadne wymieszanie wszystkich
sktadnikow. Ze wzgledu na brak mieszalnosci w uktadzie TEOS — woda, do prze-
prowadzenia hydrolizy konieczny jest dodatek rozpuszczalnika. Jest nim najczesciej
alkohol etylowy. Proces hydrolizy przebiega stosunkowo szybko w obecnosci kata-
lizatora. Katalizator moze mie¢ charakter kwasowy (stosuje si¢ kwasy organiczne
i nieorganiczne) lub zasadowy (najczesciej zasada amonowa).

Reakcjom tym towarzyszy przemiana roztworu w zol, a nastepnie w zel [6].
Proces ten przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat przemian zachodzacych przy przejiciu: roztwor -> zol -> zel. [6]

Po naniesieniu zolu na podloze prowadzi sie proces zageszczania struktury
polegajacy na stosunkowo wolnym suszeniu. Prowadzi to do usunigcia (odparo-
wania) rozpuszczalnika oraz zmniejszenia stopnia porowatosci warstwy. Otrzy-
many w warunkach otoczenia zel moze by¢ suszony, a nastepnie czesto jest wygrze-
wany. W czasie obrobki termicznej nastepuje kontynuacja reakcji polikondensacji,
wydzielanie wody i rozpuszczalnika, utlenianie cze$ci organicznych oraz zageszcza-
nie zelu [1]. Temperatura wypalania zalezy od zastosowania warstwy. Jezeli nie sa to
warstwy narazone na dziatanie czynnikéw korozyjnych i oddziatywan mechanicz-
nych mozna ograniczy¢ si¢ do niskotemperaturowej obrobki w zakresie 150-250°C
[1]. Wypalanie w zakresie 500-900°C stosuje sie dla uzyskania warstw o wysokiej
odpornosci mechanicznej i chemicznej [6].

Najwieksze trudnosci w syntezie zol-zel sprawia prawidtowe przeprowadzenie
obrébki termicznej tak, zeby podczas ogrzewania zel nie pekat pomimo wielkiego
skurczu [6]. Kontrolowaniu tego procesu sprzyja dodatek do roztworu odpowied-
nich zwigzkoéw, np. formamidu [6]. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku grubszych
warstw lub procesu zageszczania prowadzonego zbyt szybko moga wystapic spekania
warstwy. Przyczynami powstawania peknieé sg np. naprezenia powstajace podczas
schnigcia warstwy z powodu kurczenia si¢ materiatu, niedopasowanie rozszerzalno-
Sci cieplnej lub plastyczne odksztatcenie podtoza. Mozemy temu przeciwdziata¢ np.
poprzez uzycie wypetniaczy do redukcji zjawiska skurczu.

Zole moga rowniez postuzyé do naktadania warstw na rézne podtoza.
Konieczne jest kontrolowanie lepkosci zoli, poniewaz ten parametr determinuje
proces naktadania warstw i ma bezposredni wptyw na grubos¢ i jako$¢ nanoszo-
nych warstw [6].

Wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych warstw istotnie zalezg od parame-
trow prowadzenia procesu hydrolizy a nastepnie kondensacji takich jak:
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e ph roztworu,

¢ stosunku TEOS/woda,

e rodzaju i stezenia katalizatora,

e rodzaju i zawartosci rozpuszczalnika,

e polarnosci rozpuszczalnika,

e temperatury.

Z jednej strony stwarza to duze mozliwosci wplywania na wtasciwosci otrzy-

manych warstw, a z drugiej stwarza konieczno$¢ monitorowania wszystkich para-
metrow dla uzyskania wynikoéw powtarzalnych, co w praktyce przemystowej jest
bardzo wazne.

Zalety metody:

e prostota techniki i niski koszt wyposazenia,

¢ duza jednorodnos¢ sktadu chemicznego,

e dobra jakos¢ powierzchni warstwy,

e duze mozliwosci modyfikacji niektorych parametrow (np. wspoétczynnik
zalamania Swiatta),

e mozliwo$¢ otrzymania warstw barwnych,

e brak toksycznych odpadéw lub niski ich udziat.

Wady metody:

e stosunkowo wysoki koszt odczynnikow,

¢ niezadawalajaca jednorodnos¢ grubosci w przypadku warstw do zastosowan
optycznych,

e duze wymagania co do statosci parametréw technologicznych.

Opracowano szereg metod formowania cienkich warstw z zoli otrzymanych

technikg zol-zel:

e Przez zanurzanie (dipcoating). Pokrywanie powierzchni metody ,,dip
coating” polega na zanurzeniu podtoza do roztworu i wycigganiu go z okre-
slong szybkoscig.
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Rys. 2. Naktadanie powtoki za pomocaDip Coating. [6, 2]
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e Przez odwirowanie (spincoating). Procedura naktadania powtok poprzez
natozenie matej ilos¢ materiatu powtokowego na srodku podtoza, a nastep-
nie obracajgc uzyskujemy rownomiernie roztozona powtoke.
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Rys. 3. Naktadanie warstwy za pomocg Spin Coating. [7]

e Polewanie. Polewanie jest stosunkowo prostg technika i polega na réwno-
miernym wylewaniu zolu na pochylone podtoze.

zal

wanna

Rys. 4. Naktadanie warstwy przez polewanie. [6]

e Pokrywanie kapilarne.

Rys. 5. Naktadanie warstwy za pomocg pokrywania kapilarnego. [2]
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e Pokrywanie natryskowe (spray coating).

e Rozprowadzanie rolkowe. Jest to technika polegajaca na naktadaniu zolu na
powierzchnig za pomoca rolki polimerowej zanurzonej w roztworze.

e Malowanie.

e Technika sedymentacyjna. Sedymentacja okreslamy opadanie (osadzanie
si¢) czastek w ptynie.

e Sitodruk. Technika wykorzystujgca ,,drukowanie” na powierzchni mate-
riatu.

Szczegblne znaczenie ma wstepne przygotowanie, czyszczenie powierzchni
podtoza. Powierzchnia musi by¢ idealnie czysta. Wszelkie zanieczyszczenia moga
prowadzi¢ do niedostatecznego rozprowadzenia zolu lub nawet do miejscowych
niedoskonatosci powtoki.

Powtoki, otrzymywane metoda zol-zel na szkle bez obrobki termicznej lub
po obrébce niskotemperaturowej sg zwykle powtokami amorficznymi, przy czym
moga to by¢ powloki amorficzne nieorganiczne, lub modyfikowane zwigzkami
organicznymi (hybrydy organiczno-nieorganiczne)[6]. W tej drugiej grupie powlok
znajduje si¢ powloka hydrofobowa na bazie SiO,.

3. Efekt hydrofobowy

Hydrofobowos¢ (z gr. Hydro — woda, phobos - strach) to sktonnos¢ pierwiast-
kow i zwigzkéw chemicznych do odpychania od siebie czasteczek wody. Jest to
szczegblny przypadek solwofobowosci, gdy rozpuszczalnikiem jest woda. W ujeciu
makroskopowym hydrofobowos¢ to wtasciwos¢ powierzchni materiatu polegajaca
na niezwilzalnosci przez wode¢ np. zachowanie oleju wobec wody. Solwofobowos¢
to zdolnos¢ do odpychania czasteczek rozpuszczalnika [8].

4. Powloka hydrofobowa na bazie SiO, otrzymywana
metoda zol-zel

Najprostszym przyktadem powtoki ochronnej na réznego rodzaju szktach,
w tym przede wszystkim na szkle alkaliczno-krzemianowym, jest warstwa SiO,,
naktadana metoda zol-zel (najczgsciej sposobem dip-coating) i utwardzana termicz-
nie w temperaturze okoto 500°C [9].

Podczas syntezy zol-zel tj. hydrolizy alkoholanéw i jednoczesnej polikonden-
sacji, tworzg sie sieci tlenkowe i rodniki weglowodorowe w tanicuchach bocznych.
Tego typu warstwy bazuja na hydrofobowych wtasciwosciach siloksanéw (polidi-
metylsiloksany) i zwigzkow z grupami fluorowymi (fluoroalkilsilany) [2].

Wytworzone czastki krzemionkowe powodujg powstawanie zardéwno reaktyw-
nych (Si-OH) jak i niereaktywnych (Si=O) grup na powierzchni. Reaktywne grupy
dostarczaja miejsce dla dalszego chemicznego procesu modyfikacji powierzchni,
ktory pozwoli zmieni¢ wtasnosci powierzchni[10].

Tworzenie powierzchni hydrofobowych prowadzi do ogélnych zmian w ich
zwilzalnosci i w znacznym stopniu zwieksza kat zwilzania. Morfologia tych hydro-
fobowych powierzchni powinna by¢ kontrolowana przez zmiane zawartosci
czastek krzemionkowych, ich rozmiaru, stopnia agregacji i koncentracji. Zwilzal-
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nos¢ powierzchni zalezy od chropowatosci powierzchni i od napiecia powierzch-
niowego.

Najczesciej spotykanym dodatkiem jest PMDS (polidimetylosiloksan). Jest
on polimerem z grupy siloksanow. Jego gtéwny tancuch sktada sie z potgczonych
na przemian atomoéw tlenu i krzemu, przy czym wiekszo$¢ z atomoéw krzemu jest
podstawionych dwiema grupami metylowymi. PDMS jest polimerem silnie hydro-
fobowym, przepuszczalnym dla gazéw i przezroczystym w stosunkowo szerokim
zakresie UV-VIS (230 - 700 nm)[11]. Na rysunku 6 przedstawiono wzoér strukturalny
PDMS.
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Rys. 6. Wz6r strukturalny PDMS. [11]

Jest on stosowany jako dodatek do tetraetoxysilanu (TEOS) w procesie uszla-
chetniania szyb samochodowych. Powtoki hydrofobowe na szybach samochodo-
wych powodujg ulepszong widocznos¢ w deszczu, znaczgco tatwiejsze usuniecie
brudu, lodu i kurzu.

Zwigzek ten w swoich badaniach wykorzystali takze Y.L. Wua, Z. Chen, X.T.
Zeng. Wysoki stopien hydrofobowosci otrzymujemy juz przy 10% obj. PDMS. Im
wigksza zawarto$¢ PDMS to kat zwilzania wyzszy[12]. Kat zwilzania zostat zwigk-
szony do 133° przy dodatku 50% obj. PDMS.

Ponadto wzrost ilosci PDMS, oprécz zwiekszania kata zwilzania, powoduje
wzrost chropowatosci powtoki. Gdy nieréwnosci sg wystarczajaco duze to moze
nastgpi¢ ograniczenie dostepu kropel wody do powierzchni[12]. Zaleznos¢ kata
zwilzania i chropowatosci od ilo$ci PDMS przedstawia rysunek 7.
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Rys. 7. Wptyw zwartosci PDMS na kat zwilzania i chropowatos¢. [13]
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Stosuje sie takze inne dodatki takie jak heksametyldisilazan (HMDS) [(CH;),Si-
],NH lub/i metylotrimetoksysilan (MTMS) C,H,,0,Si. Zwiazki te maja wysoka
aktywno$¢ chemiczng i ulegaja kondensacji z wolnymi grupami -OH i czynig
podtoze bardziej hydrofobowym.

Potaczenie tych dwoch sktadnikow powoduje wzrost kat zwilzania do okoto
100°. Jest to hydrofobowos$¢ wyzsza niz hydrofobowos¢ w przypadku, gdy dodamy
je do zolu oddzielnie.

Hydrofobizatorem moze by¢ takze atom pierwiastka silnie elektroujemnego
(np. fluoru, tlenu, azotu). W przypadku hydrofobowosci czesto uzywa si¢ atomu
fluoru. Fluor zmniejsza powinowactwo do wody. Fluor jest najbardziej elektro-
ujemny, co oznacza, ze wykazuje bardzo niewielkie powinowactwo do elektronéw
innych elementow, czyli takze czasteczek wody [14]. Gdy atom fluoru jest przyta-
czony do powierzchni bedzie zmniejszat energie powierzchniowa na powierzchni,
minimalizujgc kontakt z woda.

Wzrost zawarto$ci PDMS (50-60%) znacznie zmniejsza twardo$¢ [13, 15].
Wplyw zawartosci hydrofobizatora na twardo$¢ przedstawia rysunek 8. Czesto by
poprawi¢ wiasciwosci mechaniczne np. twardo$¢ danej powtoki dodaje sie takze,
oprécz bazowej krzemionki i PDMS, inne zwiazki. Takim zwigzkiem jest np. alko-
holan metalu, jako tacznik dla PDMS, ktérym jest np.tetraisopropoxide tytanu (TIP)
[12, 13]. W tym celu wykorzystuje si¢ takze twarde wypetniacze jak np. nano-krze-
mionkowy wypetniacz koloidalnie zawieszony w izobutanolu (pH 7). Tym zagad-
nieniem zajeli sie L. Y. L. Wu, G H. Tan, M. Qian and T. H. Li, ktérzy wykazali,
ze twardos¢ powtoki jest proporcjonalna do zawartoSci wypetniacza krzemionko-
wego i temperatury utwardzania, i odwrotnie proporcjonalna do % obj. PDMS[13].
Najwyzsza twardo$¢ oraz dobrg odporno$¢ na Scieranie uzyskano dla 30% obj.
wypetniacza krzemionkowego i temperatury utwardzania 300°C[13].

Twardos$é (GPa)

0 10 20 30 40 50 60 70

Zawartosé PDMS (%)

Rys. 8. Wptyw zawartosci PDMS na twardos¢ powtoki utwardzonej w temp. 250°C przez 90 min.
(15]
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Powtoki hydrofobowe mozna wykorzysta¢c do modyfikowania podtoza
w innym celu. Przyktadem moze by¢ dodanie ligandy oleofobowej, dzieki ktorej
powierzchnia jest takze odporna na olej. Zwiazki hydrofobowe sg niepolarne, tak
jak czasteczki tanicuchow weglowodorowych. Zwigzki oleofobowe sktadajg sie
z czasteczek polarnych. S3 to dwa typy zwigzkéw chemicznych, ktore sie ze sobg nie
tacza, z tego samego powodu woda i olej nie mieszajg sie. Powtoka hydrofobowo-
oleofobowa jest szczepiona za pomoca nanoczasteczek krzemionki. Poprzez potg-
czenie tych zwigzkoéw za pomocg nanoczgsteczek krzemionki zjawisko rozdzielnosci
jest ograniczone do minimum. W ten sposob uzyskujemy powtoke, ktora wykazuje
nieche¢ do wody i oleju [10]. Na rysunku 9 przedstawiono zachowanie powtoki

hydrofobowej na dziatanie oleju i wody.
@
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Rys. 9. Zachowanie powtoki hydrofobowej pod wptywem wody i oleju. [10]
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5. Wilasciwosci powlok hydrofobowych otrzymywanych
metoda zol-zel

e Pomocne w utrzymaniu w czystosci, tatwe do czyszczenia, zapobiegajace
odciskom palcow, samoczyszczace a co za tym idzie bardziej higieniczne.

e Nie podatne na zarysowania

e Antykorozyjne

e Przeciwmgielne np. powtoki w szybach samochodowych

e Antyadhezyjne

6. Przyklady zastosowan powlok hydrofobowych
Medycyna:

e Cewniki, powierzchnie higieniczne.

Sport i motoryzacja:

e Syntetyczne szyby, glazura, okulary do ptywania oraz do skakania ze spado-
chronem, ostony na gtowe, elementy kaskow, okulary narciarskie, rurki
i okulary do nurkowania, elementy motocyklowe.
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Konstrukgcje:

e Powierzchnie plenerowe, przede wszystkim takie elementy jak samoczysz-
czgce fasady (beton, plastik, metal, powierzchnie malowane), okna, drzwi,
bramy, ogniwa stoneczne, panele stoneczne.

Gospodarstwo domowe:

¢ Elementy kuchenne, meble, drzwi, klamki. Powtoki na naczyniach kuchen-
nych. Sanitarne wyposazenie takie jak kafelki, wanny, natryski, umywalki,
trudno plamiaca armatura, péiki prysznicowe, toaleta, panele szklane, lustra,
kabiny prysznicowe, elementy w sedesach.

Motoryzacja:

e Reflektory, okna samochodowe, karoseria, szyby w motocyklu.
Optyka:

e Soczewki kontaktowe, okulary.

7. Podsumowanie

W artykule przedstawiono sposéb wytwarzania, wtasciwosci i zastosowanie
powtok hydrofobowych na bazie krzemionki. Warstwy te wytwarza si¢ wykorzy-
stujgc niereagujace z woda silany. Co wiecej powtoki te moga zapewnié nie tylko
duza odpornos¢ na dziatanie czasteczek wody, lecz takze lepsza odpornos¢ na Scie-
ranie i twardo$¢ oraz zachowujg wysoki stopien przejrzystosci. Do osadzenia tych
powtok wykorzystuje sie nieskomplikowane metody zol-zel. Sa to metody nakta-
dania na rézne powierzchnie, bez koniecznosci stosowania specjalnych i wyszu-
kanych rozwigzan technologicznych. Powtoki te nadaja sie, jako przezroczyste
i fatwe do utrzymania czystosci powierzchnie dla wielu dziedzin zastosowan m.
in. w wymagajacym przemysle budowlanym. Diugowiecznos¢ budynkéw zalezy od
mnoéstwa czynnikow, z ktorych pierwszorzedng role odgrywa to, na ile wysoki jest
poziom organizacji ochrony konstrukcji budowlanych przed takimi agresywnymi
wplywami srodowiskowymi jak np. zanieczyszczenia powietrza, i najwazniejsze —
wilgocia. Zawilgocenie, bedac samo w sobie czynnikiem destrukcyjnym dla budow-
nictwa, dodatkowo poteguje wptyw innych szkodliwych czynnikéw. Wykorzystanie
krzemianowych hydrofobizatorow ma dodatkowo caty szereg efektow korzystnych,
m.in. znaczne zwigkszenie wytrzymatosci na korozje, mréz; zwickszenie trwatosci
mechanicznej, materiaty mniej psuja sie w trakcie transportu i moga by¢ znaczne
dtuzej magazynowane. Elementy pokryte powtokg hydrofobowa gwarantuje wiek-
szg trwalos¢ i zywotnos$¢ materiatow budowlanych.
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Abstract: The method of conversion, properties and usage of hydrophobic
coatings on the bases of silicon dioxide is presented in the article. These layers are
formed by use the silanes which are not react with water. What is more, these layers
could provide not only great resistance to the effect of water molecules, but also
better resistance to the effect of abrasive action and hardness as well as keeping the
top stair of the transparency. Uncomplicated methods such as zol-zel are used to
settling these layers. There are methods of putting on the various surfaces, without
necessity of usage specific and sophisticated technological solutions. As a transpar-
ent and simple to keep in the cleanness surfaces these layers found application in
various field such as sport, motorization, building industry, optical system whether
in our houses.
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