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STUDIE PROBLEMATIKY DEHYDROXYLACE SYNTETICKEHO
KREMENNEHO SKLA

PETR PAvLAs

Stdtni vizkumny dstav skldisky, Skroupova 957, 501 92 Hradec Krdlové
1. UvoD

Studie je zaméfena piedeviim na objasn&ni vzijemnych souvislosti procesu,
probihajicich p¥i vzniku a odstrafiovani hydroxylovych skupin z kfemenného skla.
Pfitom byla vénovana pozornost zejména procesim, umoziiujicim dosdhnout v syn-
tetickém kfemenném skle pfipraveném plamennou hydrolyzou zbytkového obsahu
hydroxylovych skupin pod cca 10 ppm tak, aby je bylo moZno pouZivat p¥i vyrobg
optickych vlnovodi. V této souvislosti byla podrobné& sledqovana zejména metoda
chemické dehydroxylace slougeninami chléru.

2. PUVOD A REAKTIVITA HYDROXYLOVYCH SKUPIN
V KREMENNYCH SKLECH

Kfemenna skla obecné obsahuji ve struktufe tzv. hydroxylové skupiny (ddle jen
OH skupiny), které zpravidla nepfiznivé ovlivituji Fadu jejich vlastnosti. Obsah OH
skupin pfitom zce souvisis pfitomnosti vody &i vodiku v jednotlivych fazich vyroby
nebo zpracovani t&chto skel. U syntetickych kfemennych skel, vyrab&nych z chloridu
kfemititého, se podle podminek rozkladu (plazmatickd oxidace, oxidace laserem,
oxidace pii nepfimém ohfevu, plamenné hydrolyza) a podminek slinovani pohybuje
od zlomku ppm aZ po cca 1 500 ppm. Nejvy3si obsah je typicky pravé pro skla, p¥i-
pravovand plamennou hydrolyzou.

Tento fakt ma svaj puvod pfedevdim v rychlé interakeci submikronovych &astic
amorfniho oxidu k¥emititého s vodni parou v plameni a p¥i bezprostfedné nasleduji-
cim slinuti pak voda vstupuje do struktury skla ve form& OH skupin. Je zFejmé,
Ze v prvni fazi této technologie nelze inkorporaci vody do skla zabranit, je vdak moZno
provadét naslednou dehydroxylaci porézni preformy pfed slinovanim nebo v jeho
prubéhu, vyjimeéné i dehydroxylaci slinutého skla.

Proto budou déle uvedeny obecn& platrné zavéry praci, zabyvajicich se povrchovou
hydrataci ¢i dehydrataci a dehydroxylaci amorfniho SiO, (aerogelu) a také t&€mi
vlastnostmi OH skupin v kfemenném skle, které jsou z hlediska dehydroxylace
dulezité.

2.1. Voda a OH skupiny na povrchu a v pérech amorfniho SiO,

Amorfni SiO; ve form& tzv. aerogeli je pfipravovan plamennou hydrolyzou SiCl,
(obchodni oznaéeni Aerosil, Cabosil).

Prubgh tepelné zavislosti dehydratace a dehydroxylace t&chto aerogelu a jejich
mechanismus je na zdklad& vysledku praci [1], [2], [3] vyjadfen na obrazku 1. Ze
schématu je zFejmé, Ze nevratnd dehydroxylace probihd aZ nad teplotou 800 °C.
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Publikovany jsou rovnéz vysledky kvantitativniho stanovenirovnovazného obsahu
povrchovych OH skupin. V préci [2] jsou uvad&ny vysledky na desorbovaném vzorku
Aerosilu (16 h ve vakuu 10-2 Pa) pomoci thionylchloridu (SOCL), v praci [3] na
vzorku Cabosilu pomoci pfimé gravimetrické metody v kombinaci s IC spektrosko-
pickym stanovenim, v praci [4] pomoci organokovovych &inidel (CH;MgJ, CH;Li)
v kombinaci s gravimetrickym a Ig spektroskopickym stanovenim na vzorku Aerosilu.
Pro porovnani jsou tyto vysledky nakresleny na obrazku 2.
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Obr. 1. Schéma povrchové dehydratace Obr. 2. Povrchovd koncentrace OH skupin
a dehydroxylace aerogelds SiO;. na vzorcich amorf. SiO; podle: a) [2],

b) [31, ¢) [4], d) [4], celkem OH.

Dulezitym poznatkem z hlediska kinetiky dehydroxylace t&chto materidla je
skuteénost, Zze znadny podil celkového obsahu OH skupin se nalézd v uzavienych
pérech, odkud se difazi transportuji k povrchu. Pfitom aZ p¥i teplotach nad 550 az
600 °C je podle [4] rychlost difize vy33i nez rychlost povrchové dehydratace. PFi
t&chto teplotich je soutasn& pozorovin po&atek slinovani.

2.2. Voda a OH skupiny v kfemenném skle

Problematika ,,vody‘ ¢ OH skupin ve struktufe kfemiditych skel je podrobng
studovéana jiz fadu let, zejména diky dobré experimentalni pfistupnosti udajiu me-
todou mé&feni IC prostupu. Z puvodnich praci [5], [6], [11], [13] & pFehlednych refe-
ratua [7), [8], vyplyvaji nasledujici zaveéry:

a) Voda pFechdzi do struktury kfemenného skla ve form& OH skupin podle reakce:

2 SIO4/2 —+— Hzo = 2 SiO3/20H. (Ia, b)

Pti prestupu z plynné faze lze tedy vyjadrit rovnovaznou koncentraci OH skupin
ve skle vztahem:

¢(OH) = Km0y - |/Pmo0- (1)

Teplotni prub&h rozpustnosti vody v kfemenném skle je uveden na obriazku 3 pfe-
vzatém z [11].
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b) Mechanismus transportu OH skupin v kfemenném skle neni dosud pfesn& znam,
z hodnot aktivaénich energii pro diftzi se piedpoklads, Ze v rozsahu 700--1 200 °C
difunduji disociativnim rozpoust&nim vzniklé OH skupiny, nikoli molekulérni voda
[9]. Pro difuzni koeficienty vyjadfené Arheniovském vztahem

D = Dy exp (— —g 2)

RT’)
jsou nap¥. v [8] uvedeny hodnoty Dy, @ takto:

— pro difuzi dovnit¥: Dy(OHin) = 1,0 . 10-6 cm?/s
@(OHin) = 76,6 kJ/mol
Dy(OHout) = 2,7. 107 cm?/s

@(OHout) = 72,4 kJ/mol

Zavislost D(OH) na smé&ru difize je pravd&podobn& zpusobena vzrustajici t&snosti
struktury skla ve sméru poklesu koncentrace OH skupin. Analogicky jevi D(OH)
koncentra&ni zavislost, jak je patrné z obrazku 4 podle [12].
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Obr. 4. Koncentraéni zavislost difuzniho
koeficientu OH skupin v kiemenném
skle.

Obr. 3. Rozpustnost H,0 a H, v kfemenném
skle v zavislostt na teploté.

o H;0 podle [11], & H; chem. rozpousténi
podle [14],

e H:0 podle [13], » H: fyz. rozpousténi
podle [11].

c¢) OH skupiny ve struktufe kfemenného skla maji charakter tzv. volnych OH
skupin, pFitemZ pojem volny vyjadfuje miru vazebné interakce (vodikové vazby)
H atomu OH skupiny k O atomu struktury skla. Vieobecn& se (napf. podle [5])
klasifikuji OH skupiny ve struktufe kFemigitych skel takto:

Typ Délka vazby Z3kl. valenéni vibrace OH
Yo 2.

siln& vazané 2,55.10"1om 2400 cm™!, 4,17 pm

stfedn& vazané 2,65.10-1°m 2800 cm1, 3,57 um

volné 2,9.10-10m 3600 cm1, 2,77 um
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K¥emenné sklo, zvl43ts syntetické, totiz prakticky neobsahuje strukturn& nevazané
kyslikové atomy, schopné vytvafet dik své polarizaci silné vodikové vazby.

Kroms zékladni valen&ni vibrace lze ve vysoce &istych kfemennych sklech identi-
fikovat vy33i harmonické vibrace (1,38 pm; 0,95 pm; 0,73 um), které zasahuji do
pracovni oblasti soutasnych optoelektronickych systému. To je hlavni divod, moti-
vujici snahy o tuplné odstrangni OH skupin z polotovaru syntetického k¥emenného
skla pro optické vlnovody.

2.3. Vodik a OH skupiny v kfemenném skle

Reakei vodiku s kfemennym sklem mohou za urégitych podminek rovn&Z vznikat
OH skupiny. Rovnovahy mezi molekuldrné& (fyzikalng&) rozpusténym vodikem a vodi-
kem, ,,tvoficim OH skupiny* jsou zavislé na teplots, typu skla (redukované &i
stechiometrické) a stavajicim obsahu OH skupin.

Ze studia teplotni zévislosti rozpoudt&ni vodiku v kfemennych sklech s nizkym
obsahem OH skupin (tavenych z pFirodnich surovin) vyplyva, Ze:

a) Molekularni (fyzikalni) rozpousténi vodiku probihé pf¥i teplotdch do cca 550 °C,
jeho koncentrace v k¥em. skle je linedrn& zavisld na parcidlnim tlaku H, (Henryho
zakon), jak potvrzuji udaje podle [9] resp. [11].

b) Chemické rozpousténi vodiku probiha teprve pti teplotach nad 550 °C, pfitemz
probihé reakce ([14]):

28i04; + 1/2H, < 8i0s,0H + SiOs; (ITa, b)
a rovnovazna koncentrace vzniklych OH skupin se Fidi vztahem:
com = K, - |35, . (4)
Soudasné viak mohou OH skupiny vznikat reakei ([9]):
Me* Si03,0- + 1/2H, -» 8i0;,0H < Me (IIT)

(napk. za pfitomnosti stopovych mnozZstvi n&kterych kovovych ionti), kterd rovnéz
formélng vyhovuje vztahu (4). Existenci riznych mechanismi i vliv nestechiometrie
lze pFipustit i na zaklad® zjidt&ni, Ze OH skupiny, vzniklé chem. rozpousténim H,,
maji v teplotnim intervalu 600--1 000 °C dvoji charakter (tzv. metastabilni a rezi-
duélni), jak vyplyva z obr. 5 podle [9]. Spolehlivé reverzibilni prib&h chem. rozpousténi

ppm OH
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400 GO0 800 1000
tieC)

Obr. 5. Teplotnt zdvislost obsahu OH skup. vzniklych chemickym rozpousténim Hj v kfemenném
skle z pfirodnich surovin.
———— rezidudlni OH (po odplynéni pFi téZe teploté),
...... permanentnt OH,
_ _ _ _ celkové OH skupiny.
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vodiku lze otekavat pfi teplotdch nad 950—1 000 °C (podle [9], podle [14] jiZ od
800 °C).

c¢) Rychlost transportu vodiku v kfemenném skle je zavislad na druhu rozpousténi,
pro difuzivitu H, jsou uvad&ny v [8] hodnoty D, a @ podle vztahu (2) takto:

— molekuldrni rozpoudt&ni: Dy = 6,5 . 10~4 cm?/s
Q@ = 47,3 kJ/mol
(rozsah 2001000 °C)

— chemické rozpoudténi: Dy = 5,65 . 10~4 cm?/s
Q = 43,5 kdJ/mol
(rozsah 8001 000 °C)

3. OBECNE PRINCIPY A METODY DEHYDROXYLACE
SYNTETICKEHO KREMENNEHO SKLA

Z dosud uvedenych prameni a celkového charakteru reakce vody s kfemennym
sklem (resp. s povrchem amorfniho SiO,) lze definovat nasledujici principy:

a) OH skupiny vznikaji resp. zanikaji pouze na povrchu skla (amorfniho SiO,)
a difunduji v pevné fazi ve sm&ru poklesu své koncentrace (tzn. dovnitf nebo ven);

b) Maximalni koncentrace povrchovych OH skupin je fizena pouze teplotou a ma
charakter rovnovaZzné konstanty, aktudlni koncentrace se Fidi rovnovdhou podle
vztahu (1);

¢) Maximalni dosaZitelnd koncentrace OH skupin v kfemenném skle souvisi
s aktualni koncentraci vazeb Si—O (resp. poruch), pro které je reakce za vzniku
OH skupin termodynamicky povolena. Tyto vazby maji relativng defektni charakter.

Vyé&erpavajici objasnéni t&chto principa pfesahuje el této prace. Lze viak struén&
doloZit, Ze napfiklad:

ad b) Existuje velmi dobr4 shoda poklesu koncentrace povrchovych OH skupin
u aerogelu (obr. 2) s poklesem hodnoty K(m,0) v intervalu 600800 °C (obr. 4).
Déle, Ze nejt&sn&jsi mozné uspofadani OH skupin na povrchu je takové, které prave
odpovid4 vazb& v molekule H,0, a je tudiZ pouze funkei teploty.

ad ¢) Aktudlni vazebni pomé&ry ve skle jsou dény (pfi stejném sloZeni) pouze
teplotou a tepelnou historii. Naopak z druhé stranky, pfi zachovani t&chto parametru
neni prakticky Zadny rozdil v konedném obsahu OH skupin, o &emzZ sv&déi obr. 6
podle [10]. Nepfimo tuto skuteénost potvrzuje i dobrd shoda maximalniho obsahu
OH skupin, nalezend ruznymi autory, kdy podminky experimentu (dlouhodobé
temperovani) samy vedou ke shodé tepelné historie sledovanych vzorku.

Pro dehydroxylaci syntetického kfemenného skla lze pouZit uvedenych principu
v opatném smyslu s tim omezenim, Ze obsah OH skupin a struktura skla jsou vzajemn&
podmin&ny, pFigemz rychlost jejich zmén se obecns lidi. To muZe, zejména pfi teplo-
tach pod T'g sniZit v redlném &ase stupeii odstranitelnosti OH skupin ze skla. Pokud
budeme provdd&t dehydroxylaci ve fazi porézni preformy, kterd mé prakticky vy-
hradn& charakter povrchového d&je, neni pfi teplotach nad 800 °C pochyb o jedno-
znaéném prub&hu dehydroxylace (bez podobného omezeni), nedojde-li samozfejmé
ke slinuti.

Pro mechanismus vzniku OH skupin chemickym rozpoust&nim vodiku nelze z do-
stupnych vysledki experimentu, provid&nych prakticky vyluén& na kfemennych
sklech z pFirodnich surovin, formulovat jednoznalné a obecné zivéry.

Jestlize se v syntetickych kfemennych sklech s vysokym obsahem OH skupin
rozpoudti vodik vyhradng fyzik4lns, nepfimo to potvrzuje predeslé zavéry v tom
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smyslu, Ze zde nejsou k dispozici reakce schopné (defektni, chybg&jici) vazby Si—O,
vyéerpané reakci s vodou. Sou&asng&, pohlédneme-li na chemické rozpoust&ni vodiku
jako na rovnovaZnou reakci, je zfejmé, Ze zvySeni koncentrace OH skupin posouvi
rovnovahu reakei IT a III doprava, ve prospéch fyz. rozpousté&ni.
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Obr. 6. Viiv obsahu OH skupin na mérnou hmotnost p¥i shodné fiktivni teploté u kfemenného
skla z prirodnich surovin (Homosil) a syntetického kfemenného skla pFipraveného plam. hydrolyzou
SiCls (Suprasil).

Jediny, z hlediska zaméFeni této price zajimavy zaver je ten, Ze kfemenné sklo,
zahtivané na teploty 1 000—1 100 °C v atmosféfe suchého vodiku (prostého vodnich
par a kysliku), p¥i atm. tlaku, nebude obsahovat vice nez cca 15 ppm OH. To vy-
plyva z prepoétu podle vztahu (4) z experimentédlnich tdaja podle obr. 4, resp.
prace [14]. Jeho obecnou platnost viak nelze jednoznaéné& potvrdit, nebof je odvozen
z vysledkd, ziskanych na vakuové tavenych sklech z pFirodnich surovin, tedy respek-
tuje vliv tepelné historie, chemické sloZeni a zfejm& nutnou podminku ¢(SiOs/;) >
> ¢(Si0;/,0H) (tedy trvale redukovany stav), kterd muZe byt obsaZena v hod-
not& K,y ve vztahu (4). Pro tento zavér sv&déi pfedevsim diléi informace o metods
dehydroxylace syntetického kfemenného skla za redukénich podminek (viz kap. 10).

V&tsina metod dehydroxylace je zaloZena na odstrafiovani OH skupin ze skla nebo
preformy z amorfniho SiO, difuzi, podmin&nou udrZzovanim minimélni povrchové
koncentrace OH skupin. Zvy3en4 teplota je nezbytnou podminkou z hlediska difaz-
niho transportu. Minimélni koncentrace povrchovych OH skupin lze doséhnout:

a) zah¥ivinim v atmosféfe prosté vodnich par (resp. ve vakuu);

b) chemickou reakeci s vhodnym ¢&inidlem, které odstraiiuje p¥imo povrchové
OH skupiny nebo alespoii vodni pary.

V principu lze pouZivané metody z hlediska probihajicich chemickych reakei roz-
ligit jednodus3e takto:
ad a) ,,tepelnd“ dehydroxylace

2 SiO:,IzOH — Hzo + 2 Si04/2 (Ib)
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ad b) ,,chemicka® dehydroxylace (&inidlo Cl,)

Déle za pfitomnosti redukovanych center probiha reakce:

Teoreticky dosaZitelny minimalni obsah OH skupin v syntetickém kfemenném
skle lze, jak vyplyva z provedené analyzy, vypoé&itat z hodnot K a parcidlniho tlaku
vodnich par (vztah 1) pro tepelnou dehydroxylaci a v prvnim pfibliZeni i pro che-
mickou dehydroxylaci. Hodnoty jsou pro ilustraci uvedeny v tabulce I. Pro tplnost
je uveden rovn&Zz dosaZitelny minimalni obsah OH skupin p¥i dehydroxylaci za
pEitomnosti vodiku, pouZitelny rovnéZz ve smyslu predeslé analyzy a vypot&teny
analogicky (4).

Tabulka 1

Rovnovézné koncentrace OH skupin v kfemenném skle

a) v atmosféfe vodnich par b) v atmosfére vodiku
c c !
fof’ 5) om [ppm] o o [ppm]
a
600 °C 800 °C 1000 °C [Pa] 1000—1 100°C
10-5 0,02 0,01 0,01 10-1 0,02
10-4 0,06 0,04 0,03 1 0,05
10-3 0,19 0,13 0,10 10 0,15
10-2 0,61 0,40 0,32 102 0,5
101 1,94 1,27 1,02 108 1,5
1 6,12 4,03 3,22 10 4,6
1,013 . 105 1950 1280 1030 1,013 . 10 15

Uvedenym metodam je obecné& spoleéna fada podminek, ovliviiujicich jejich prub&h
z hlediska transportu produktu a &inidel dehydroxylace, kinetiky slinovani apod.
Tyto faktory budou v daldich kapitoldch podrobné&ji rozebrany.

4. ROZBOR PODMINEK A MOZNOSTI CHEMICKE DEHYDROXYLACE

K objasnéni prub&hu reakei p¥i chemické dehydroxylaci lze v prvnim ptFibliZeni
vyuZit jednoduchych metod chemické termodynamiky s tim, Ze zavedeme zjednodu-
Sujici pfedpoklad kovalentniho charakteru vazeb ve vzniklych silanolovych (Si—OH)
povrchovych skupinach.

Potom muzeme k dalsim ivahdm o jejich reaktivité vyuZit nap¥. obecné zavislosti
AH reakce na energiich reagujicich vazeb.

Pro relativn& pfesné urdeni energie chemické vazby O—H v silanolové skuping
by bylo moZné vyuZit vlnoétu zédkladni a v&tdiho podtu vyssich harmonickych va-
len¢nich vibraci vazby O—H s pouZitim Birgeovy—Sponerovy metody (viz napk.
[15]). BohuZel, experimentaln& dostupné jsou pouze hodnoty vlno&tu prvni aZ t¥eti
harmonické.
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K ptibliZnému uréeni této hodnoty lze vyuZit pouze p¥imé zavislosti mezi energii
vazby a silovou vibraéni konstantou. Ta je v pfipadé tzv. volnych OH skupin prak-
ticky stejné jako silové konstanta vazby O—H v plynné molekule vody; proto bychom
mohli déle pouZit hodnotu Eo-g = 460 kJ/mol, coZ je stfedni hodnota, kterd muze
byt ovlivnéna aktudlni elektronovou konfiguraci atomu kysliku, nebot (napf. [16]):

H,O0(g) — H(g) + OH(g) Eo-m = 490 kJ/mol
OH(g) — H(g) + O(g) Eo_g = 431 kJ/mol

K uréeni energie vazby Si—OH, tedy vazby mezi kyslikovym atomem OH skupiny
a atomem Si, by bylo moZno v prvnim p¥ibliZeni vyuZit hodnoty AH?, ziskané ze
zévislosti rovnovazné konstanty K ze vztahu (1) podle Vant;Hoffova vztahu:
(v integrovaném tvaru)
AH? (1 1

In K(T) =In K(Ty) — —* [— — — 5

n K(T) = In K(T9) — 235 (— 7], ®
tedy podminky AH? = konst. V intervalu 6001 000 °C (samozfejmé pg,0 = konst.)
dochézi k poklesu ¢om, ¢ili probihd reakce:

28i0;,0H — H,0 + 28i0,, (Ib)

Nalezend hodnota AH? = —25 kJ/mol v3ak zfejm& odpovidd pouze rozdilu Eo-g
v silanolové skuping a Eo_g v molekule vody, neboli 1épe Feteno, nelze s ni klasickym
zpusobem hledany p¥ispévek rozdilu energii vazeb Si—O a SiOH urgit.

Jedinym vhodnym postupem pro uréeni hledané hodnoty se jevi metoda porovnani
matematického modelu disociativniho rozpousténi vody v kfemenném skle, sestave-
ného podle statistické termodynamické bilance, s experimentélnimi hodnotami ¢om,
uvedend v prici Shackelforda a spol. [11]. Pro hodnotu energie vazby Si—OH byl
takto nalezen vztah, respektujici teplotni zdvislost energie vazby (viz napf. [16])
v intervalu 6001000 °C ve tvaru:

Egi om = (81,3 4 0,016 37") . 4,186 8  [kJ/mol] (6)
resp. po vyéisleni
Egi _og = 400427 [kJ/mol].

Tuto hodnotu lze porovnat s uvadénymi stfednimi hodnotami energie vazeb Si—O
(pki standardnich podminkach):

— vazba Si—O v kfemenném skle [17]: 377 kJ/mol,
— vazba Si—O v SiO, obecn& podle [18]: 444 kJ/mol.

Y rws

Rozsifime-li platnost nalezené teplotni zavislosti (6), lze p¥i standardnich
podminkéch oé&ekdvat hodnotu energie vazby Si—OH v silanolové skupin&
cca 360 kJ/mol.

Toto zjist&ni je obecn& vyznamné pro chemickou dehydroxylaci tim, Ze je moZné
tuto vazbu za vhodnych podminek specificky atakovat.

Z literarnich pramenu je znamé, Ze se ke specifickému (ve smyslu reakéni termo-
dynamiky) odstrafiovani OH skupin pouZivé chlér nebo sloudeniny, které jej svym
rozkladem produkuji. Diivody, které k volb& t&chto &inidel vedou, budou vysvétleny
déle, stejné jako skute&nost, Ze pro odstran&ni zbytkovych OH skupin je rozhodujici
prub&h nisledujici reakce, kterou pro potfeby rozboru vyjidfime jako cyklus:

Sios/iOH(g) + Cly(g) — Si03,ZCl(g) + HCl(g) 4 1/2 O4(g) )
| v
SIO3/20H(S) SlO3/zCl(S)
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Podminky, za nichZ mohou byt takto odstranény zbytkové (izolované) povrchové
OH skupiny, lze pfedpovédét s vyuZitim nalezené hodnoty energie vazby Si—(OH)
a s pouZitim b&Zné tabelovanych potfebnych energii vazeb.

Z t8chto hodnot 1ze uréit hodnotu AH(,0g), budeme-li predpokladat rovnost subli-
macénich tepel (a dale podobné i AS sublimace) sloZek SiO;/,0H a SiO;/,Cl obvyklym
zpusobem:

AH? (308y = 2 Ez(208) — 2 Ev(208), (7

kde X Ez = Esi —ou + Eo-u + 3Esi-o + Eci-c1,
X By = Es; a1+ 3Esi—o + Eu-c1 + 1/2Eo0-o0,

pri¢emz bylo pouZito hodnot podle [16]:

Eo-1 = 431 kJ/mol (v izolovaném radikalu OH)
Esi—c1 = 391 kJ/mol
Ec1-c1 = 242 kJ/mol
Ey_c1 = 431 kJ/mol
EO_O = 146 kJ/mol

Potom AH? 05y = +138kJ/mol, dale urdime AS?95 z tabelovanych hodnot
S(T) podle [19] (za pFedpokladu pFiblizné rovnosti stand. mol. entropii slozek SiOs/,OH
a SiO3/,Cl v plynné fazi) takto:

AS§ (208 = Z vi - Si(298) — Y v; . 5;(298). (8)

po pred
Pro hodnotu standardni reakéni volné entalpie plati obecné
AGH(T) = AH(T)— T . ASK(T), (9)

tedy pro T = 298 K: AGQ? 3 = 4118 kJ/mol.
Reakce tedy za standardnich podminek a 7' = 298 K neprobih4 a zajima nas teplota,
pii které ji bude mozno uskuteénit.

Vzhledem k charakteru reakce (AH? > 0 a rovnéz Acp > 0) bude ucelné, jestlize
alespon pEiblizng vyjadiime zdvislost AH? na teploté a poté, napf. jednoduse s pouzi-
tim tabel. hodnot S;(7'), cpi(T), vyhleddme teplotu, pro niZ je splnéna zikladni
podminka:

AGYUT) = AHYT) — T . ASYT) < 0, (10)
kde

T
AHYT) = AHY(298) 4+ | Acp(T) dT = AHY298) + Acy. (T —298), (1)
298

Z cm—Zvi.cm, (12)
7 1
po pi‘ed
pfitemz Aéy ziskame jako st¥edni hodnotu Acp, v intervalu teplot od 298 K do 7.
Takto byla nalezena podminka 7' = 1 800 K. I kdyZ uvedeny vypocet je velice
priblizny, ukazuje, Ze za standardnich podminek (plynné slozky p = 101,3 kPa)
je moZné ji uskutednit teprve pri teplotach slinovani porézni preformy a pro jeji
prubg&h zajistit v atmosfé¥e pece splné&ni obvyklé podminky:

AGHT) = AGYT) + RT . mﬁ’icgﬂ < 0. (13)
Ci,
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5. CINIDLA PRO CHEMICKOU DEHYDROXYLACI A JEJICH
REAKTIVITA

Primérnim poZadavkem na é&inidla pro chemickou dehydroxylaci je schopnost
reagovat i s izolovanymi povrchovymi OH skupinami. Je-li poZadovan zvlasté
nizky obsah OH skupin ve skle, nesmi toto &inidlo obsahovat ani slougeniny, které
svym rozkladem generuji vodik.

Za sekundarni lze pokliddat poZadavky na odstranitelnost &i nezdvadnost pFebytku
¢inidla resp. zplodin reakce z hlediska tvorby skla.

Z literatury je znamo, Ze k t&mto u&elim lze s Gsp&chem pouZit bud plynného
chléru nebo n&kterych slou&enin, které jej pFi rozkladu (tepelnou disociaci, oxidaci)
uvoliiuji a jsou dostupné ve velmi &istém stavu. Reakei vznikd vazba Si—Cl, jejiz
absorpéni pasy lezi v daleké IC oblasti (25 um).

Z publikovanych tidaju v8ak nelze spolehlivé odhalit pfednosti nebo nedostatky
jednotlivych ¢inidel a jejich konkrétni roli v prib&hu chemické dehydroxylace
v zavislosti na teplot& a sloZeni atmosféry.

V nésledujicim rozboru se proto zamé&Fime jak na osv&dé&en4 &inidla, tj. Cl, a thionyl-
chlorid SOCI,, ktery byl pouzivén jiZz pfed léty k dehydroxylaci povrchu aerogelu
Si0,, tak i potencionalni &inidla, kterymi se zdaji byt CCl, ev. SiCly.

V poéatedni fazi dehydroxylace a v pfipad® pruniku okolni vlhké atmosféry se
uplatni reakce (pokud neni uvedeno jinak, reakéni slozky jsou v plynném stavu):

C, + H,0 — 2HCI+ 1/20,, (V)
SOCl, + H,0 — 80, + 2HC(], (VI)
CCl, + H, 0O — CO0Cl, + 2 HC), (VII)
CCl, 4+ 2H,0 — CO, 4 4 HCl, (VIII)
SiCly(g) + 2 H,0(g) — SiO;(s) + 4 HCl(g). (IX)
Daéle je zfejmé, Ze je tfeba uvaZovat i oxidaci kyslikem:

S0oCl; +1/20, — 8O, + Cl, (X)
CCly +1/20, — COCl, + Cl, (XI)
SiCl(-g) + Ox(g) — SiOx(s) + 2 Cly(g). (XII)

SloZeni atmosféry ovliviiuje samozfejmé i tepelnd disociace:
SOCl, — SO + 1/2Cl,, (XTIIT)
CCl, — CCl;+ 1/201,, (XIV)
SiCly — SiCly + 1/2Cl,. (XV)

V koneéné fazi dehydroxylace je nejduleZit&jsi schopnost reagovat se silanolo-
vymi skupinami. Tak reaguje pfedevdim Cl, (reakce IV) a patrn& i plynny SOCI,
([32)):

8i0;,,0H(s) + SOCly(g) — 8i05,,Cl(s) + HCl(g) + SO,(g). (XVI)

Je t¥eba predeslat, Ze reakce uvedenych &inidel SOCl,, CCls a SiCly v molekulérni
formé& je omezena podminkami dehydroxylace. P¥i jejim provadéni aZ do féze slino-
vani je nutnd pFitomnost kysliku v atmosféke, nebof za t&chto teplot hrozi redukce,
zejména pfi dehydroxylaci preforem, obsahujicich oxid germanitity. Proto, pfestoZe
se napf. v odkazu [32] uvadi moZnost vyuZiti reakce (XVI), je tato skute&nost
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(ve spojeni s tim, Ze je soutasn& p¥ivadén kyslik) sporna. Podobn4 situace vznikne
i pFi pouziti CCly a SiCly, jak vyplyne z daliiho.

Pro piedpovéd sloZeni reak&ni atmosféry byly vypo&teny hodnoty K, pro uvedené
reakce z udaju v publikaci Barina a Knackeho [19], které odpovidaji obecné zavis-
losti:

—AG?

RT.In10° (14)

log K =

Jejich teplotni zavislost je zakreslena na obr. 7.
Z praktickych duvodu (prace nefesi konkrétni proces se zadanymi vstupnimi
podminkami) jich pouZijeme ddle pouze k posouzeni vlivu podminek chemické

dehydroxylace na nejduleZit&jsi parametry.atmosféry, tj. na obsah vodnich par
a nutny obsah &inidla. Napfiklad z hodnoty K, reakce (X) v rozsahu 800 — 1 100 K:

K, = P80, P, g, (15)
DPsocy, - ]/1002

1800 1600 1400 1200 1000 T (K)
¥

(ot}
s0Cl* H2O”SOZ+ 2H .|
+CL2

7 CCly+ HAO = COCI>*2HCL :log Kp >95
4 ey ) -
CCl,+2H,(0 =COy +4HCL ‘long>1&5

Cl
2 *HZO*ZHC[ ,7/202

1 10* (k)
o

Obr. 7. Teplotni zdvislost rovnovdinych konstant Ky reakct dehydroxylaénich &inidel.
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je zfejmé, Ze dehydroxylace molekularnim SOCI, je moZna pouze bez pFitomnosti
kysliku. Za t&chto podminek vSak dokaZe toto &inidlo udrZet velmi nizky parcialnf
tlak vody, nebot pro reakei (VI) plati:

2
K, = P80 -Pua_ g7, (16)
Psocl, - PH o

T&chto skutednosti lze vyuzit ve fazi dehydroxylace porézni preformy pfi teplo-
tach cca 800 °C, kdy je mozné pracovat i v béZné, pfedem nesusené inertni atmosfére.
K podobnym zavérim (z hlediska reaké&éni rovnovahy) bychom dospéli i u CCl,
a SiCly; u t&chto ¢inidel viak zistava oteviena otdzka kinetické stranky jejich reakel,
zejména s povrchovymi OH skupinami.

Naopak pFi provadéni dehydroxylace ve fazi slinovani pfi teplotdch 1600 aZz
1800 K a v pFitomnosti kysliku je jedinym stabilnim &inidlem plynny chlér. Ten
vSak neni za t&chto podminek schopen udrZovat v atmosféfe dostateéns nizky parci-
alni tlak vody, nebof pro reakei (V) plati:

2
K, = Pha-Vpo: _ g = 100. (17)
Pc1y - PH20

Pro udrzeni pg,0 < 1Pa by bylo tfeba pracovat prakticky s gistym chlérem v atmo-
sféfe, coZz odporuje pozadavku na pFitomnost kysliku a neni to vyhodné ani pro
prub&h koneéné faze slinovani. Proto se v tomto piipad& pouZivé chlér ve smési
se suSenym inertnim plynem. Z tohoto hlediska je velmi vyhodné pouZiti napfiklad
SOCI; soutasn& jako zdroje chléru i sudidla. Je zfejmé a experimenty to potvrzuji,
Ze v tomto pFipad& muZe piitomnost molekuldrniho SOCI, dobfe ,,pufrovat’ obsah
vody v reakéni atmosféfe.

6. OMEZUJICI POPMINKY Z HLEDISKA KINETIKY DIFUZE
OH SKUPIN

Primérni omezujici podminkou, uréujici prubsh prakticky viech metod dehydro-
xylace (kromé dehydroxylace za pfitomnosti redukovanych center) je diftize OH
skupin, vdzanych v pevné fazi sm&rem k povrchu. Z tohoto hlediska je nejpFiznive&jsi
provadét dehydroxylaci jeSt& neslinutych poréznich preforem tvofenych &asticemi
Si0O,.

S pouzitim jednoduchého modelu neustélené diftize (jednorozmérné) z kulovych
tastic pfi udrZovani konstantni povrchové koncentrace ¢, difundujici slozky lze
vypotitat potfebnou dobu 7 pro difizni odstran&ni OH skupin nepfimo ze vztahu
(napft. [20]):

— (18)

a=1

kde m, vyjadfuje mnozstvi latky pfevedené difuzi, v &ase T k povrchu &astice o polo-
méru a, m,, je maximalni teoreticky mozné mnozstvi latky prevedené diftuzi k povrchu
(t = 0, ¢ = ¢y). JestliZe se prakticky neméni hmotnost &istice (coZ je v tomto
plipadeé jist splnéno) lze vyjadiit vztah mezi potiteéni a konednou koncentraci OH
gkupin udanou v ppm:
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Co(0OH) — Cz (OH m
: 0 (OH) 7 ( )_ " , (19)
Co(0H) — Cx (OH) Mo

kde ¢o (0m) je potatedni koncentrace (t = 0),
¢: (oH) je kone&nd koncentrace (t > 0).

Pro vypoéet Dony podle vztahu (2) bylo pouZito hodnot Dy, @ pro difuzi ven
(D(omy out), koncentraéni zivislost podle [12] nebyla uvaZovana (jeji pouZiti je pfi
cor) < 100 ppm sporné a navic jsou hodnoty podle obr.5 kupodivu niZsi nez
D(og)out podle [8]).

Pro néazornost bylo pouZito zobrazeni zavislosti na velikosti &istic 2a, stupni
dehydroxylace a teplot& v logaritmickych soufadnicich, tedy:

log v = log ( Da‘f : ZIE) + 2log 2a, (20)

které je zndzorn&no pro uvedené pfipady a), b), ¢) na obr. 8.

prameér castice (2a)

700070 1?0 (um)

r(h)
100

10

01 n
1000 T
(s)

100

10

Obr. 8. Zdvislost teoretické doby dehydroxylace &dstic SiO;
01 1 8 poldteénim obsahem 1000 ppm OH skupin na jejich
velikostt a teploté pFi stupni dehydroxylace

a) 99 %;b)99,9%:¢c) 99,99 %.

1
prumer castice(2a)
{um)

Z tohoto zobrazeni je zFejmé, Ze p¥i dehydroxylaci poréznich preforem, kdy velikost
tastic nepfesahuje 1 pm, nebude difuze OH skupin v pevné fazi kritickou operacf.
Jeji pomaly prabsh v3ak prakticky vyluduje dehydroxylaci hotovych vyrobku po
slinuti.

7. OMEZUJIcI PODMINKY Z HLEDISKA TRANSPORTU
V PLYNNE FAZI PRI DEHYDROXYLACI POREZNICH PREFOREM

Koeficienty vzajemné diftize v plynech jsou interpretovidny z kinetické teorie
a jsou pFimo umé&rné stfedni volné draze a stfedni kvadratické rychlosti molekul.
Pokud oviem difiize probihd v prostoru o rozmérech srovnatelnych se stfedni volnou
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drahou &astic, pak se diftzni koeficient vlivem vzristu celkového podtu srazek
sniZuje. Néazorn& ilustruje problematiku diftize plynu v pérech obr. 9, prevzaty
z [21].

Aby se doba, potfebné k transportu vodnich par a plynnych é&inidel pfi dehydro-
xylaci b&Znych (n&kolikacentimetrovych) poréznich preforem pohybovala Fidove
v hodinéach, je tfeba, vychézime-li z obecného pfedpokladu

D.t

7= 1, (21)

aby diftzni koeficient dosdhl hodnot cca 102 — 10-3 cm2?/s. Ve smyslu uvedenych

mechanismi difaze plynu v pérech tomu odpovidd velikost péri (samoziejmé
otevienych) alespoti 100 . 1010 m.

iy

10 10° 10° 10°  4(16Pm
«10® 160 16° o011 Dlens)

Obr. 9. Mechanismy difuze plyni v poérech.
a ) difuze v pevné fdzi, b) difuze povrchovd (Volmerova), c) difuze Kundsenova, d) volnd molekul.
difuze.

Do jaké miry lze tento zav&r v praxi realizovat, se muZeme presv&ddit vypodtem
z Udaju v praci [22], kde jsou uvedeny parametry poréznich preforem (pro optické
vlnovody) takto:

o [g/cm3] a [10-10 m] d [10-10 m] A [m?/g]
0,309 — 0,399 493 -- 622 3070 - 3122 275 = 21,1

Je zfejmé, Ze je technicky schudné pFipravit porézni preformy se stfedni velikosti
péru vyhovujici podminkdm dostate&né rychlého difuzniho transportu v plynné fazi.
Presto muZe mit urgity podil péru rozméry témto podminkém nevyhovujici. Uva-
zime-li, Ze nejmen3i &istice (statisticky jest& vyznamné) maji podle [22] velikost
300 . 10-10 m, vznikne v pfipadé jejich nejt&sn&jsiho mozného uspofadani (tetraedr,
resp. trojuhelnik) pér o velikosti:

d =300 .10, (2/}/3 — 1), tj. cca 50 . 1010 m. (22)

Konedné lze jednoduchym propodtem celkového po&tu péru (za predpokladu
jejich kulové symetrie) a porovnidnim tomu odpovidajiciho povrchu s uvad&nym
mé&rnym povrchem zjistit, Ze porézni preforma obsahuje az 509, uzavienych péru.
 Tato skute&nost sv&déi o tom, Ze jsou bud v poréznich preforméch pfitomny i mensi
tastice, odpovidajici velikosti &asticim SiO, v aerogelech (tj. cca 100 .10-10 m),
pEi jejichZz nejt&sné&jsim uspofadini vznikaji pdry neidentitikovatelné pouzitou
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metodou Hg-porosimetrie, nebo dochézi pfi pFipravé preforem nutn& k Sasteénému
slinuti. Tyto udaje koresponduji se zjist&nim, Ze v aerogelech bylo nalezeno 40 aZ
609, OH skupin v uzavienych pédrech.

8. OMEZUJICI PODMINKY Z HLEDISKA KINETIKY SLINOVANT

Pti studiu reakei povrchovych OH skupin, resp. slinovani aerogeld, byla zjidténa
prahova teplota slinovani, odvozena ze zm&ny mé&rného povrchu cca 560 °C. Je to
rovnovazny udaj, k jehoZ interpretaci je pouZivan zpravidla mechanismus konden-
zace povrchovych OH skupin. Tato reakce je v3ak aZ do teplot cca 800 °C reverzibilni,
a takto uzaviené pdry, obsahujici uvnitt jedt& vyssi (nebo difiznim tokem z pevné faze
zvyienou) a dané teploté neodpovidajici koncentraci OH skupin, mohou byt obra-
cenym mechanismem znovu otevfeny a transport vody v plynné fazi je tak znovu
obnoven. '

Pred&asné a nevratné uzavirani péri, dulezitych pro zachovani transportu vody,
resp. chemického é&inidla v plynné fazi vdak muZe byt vyvolino viskdznim tokem.
Z Frenkelova modelu, ktery pro prubé&h slinovdni téchto materidld velmi dobfe
vyhovuje, 1ze snadno odvodit (viz napt. [23], [24]) Sasovou zavislost relativni linearni
kontrakce, odpovidajici rychlosti pFibliZovani stfedu vzajemné se dotykajicich sféric-
kych &astic o poloméru a vztah:

Al 3y

—lo— 4“7] . T (23)

Péry, nutné existujici mezi sférickymi &asticemi, budou analogicky zmensovat
své geometrické rozméry s absolutni rychlosti danou parametrem 3y/44.

Provedeme-li jednoduché ovéfeni (pomoci hodnoty p = 280.10-3 N/m a #(T)
podle [22] pro slinovani v atmosféfe prosté vodnich par) zjistime, Ze p¥i dehydroxy-
laci, trvajici 1 hodinu a déle, budou pFi teplotach vy33ich nez 1000 °C vyfazeny
pory umoziiujici puvodné transport vody v plynné fazi (tj. min 5. 10-1° m). Bude
proto tgelné volit pti dehydroxylaci teplotni rezim s pfihlédnutim k velikosti pre-
formy a jeji porozité tak, aby se aZ do vygerpani povrchovych O skupin v otevie-
nych pérech teplota dehydroxylace pohybovala v rozmezi cca 800—-1000 °C.

Z druhé strany je v posledni fazi slinovani Zidouci uplna kontrakce uzavienych
izolovanych péru, obsahujicich plyny. Jeji prube&h lze obecn& vyjadtit bilanci prace,
vykonané pretlakem t&chto plynu, prace viskéznich sil a mezifazové povrchové
energie na rozhrani plyny—sklovina. JestliZe se kontrakce péru za konstantni teploty
zastavi, nemiZe to mit jiny duvod, neZ existenci rovnovahy:

4y
P—T: (24)

kde p je aktuélni tlak plynu v péru o pruméru d. Z této statické bilance lze napiiklad
odvodit pro izotermni kompresi konstantniho mnozstvi plynu, uzavfeného pti tlaku
Po do péru o piuvodnim prumeéru do, vztah pro relativni kontrakei péru:

do —d Po.-di . do—d Po - d3 .
ot 1= ; tj. Opro---—2 < 1. 35
s 1/47 ] A > 0 pro iy < (25)

Tento vyraz ukazuje, Ze existuje urdity podéatedni tzv. kriticky prameér pdru,
u néhoz kontrakce neprob&hne a u vétdich péru dojde dokonce k jejich expanzi.
Jeho hodnota viak obecn& zivisi nejen na po a p, ale také na zmé&nach teploty, vng&j-
8iho tlaku a predev8im na rozpustnosti plynu ve skloviné.
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Rychlost rozpousténi plynu ve sklovin& je ddna hodnotou permeability
P=D.S§, (26)

kde S je konstantou z Henryho zakona,,tedy konstantou fdzové rovnovahy soustavy
plyn—roztok plynu ve sklovin& (ozna&ovana n&kdy jako rozpustnost) a ma rozmér
podilu koncentrace/tlak. Teplotni z4dvislost P je tedy obecné typu

E
P " exp (— ‘ﬁf) ) (27)
a permeabilitu smési plynu lze vyjadFit takto:
P:ZPi.yg, (28)
(2

Obecné nelze prakticky realizovat izotermni prubé&h slinovéni porézni preformy.
Pfesto bude rozhodujici zévislost permeability na sloZeni plynné smési, nebot
v tizkém teplotnim intervalu mezi poéatkem uzavirani péria a ukonlenim jejich
kontrakce ji 1ze pokladat za konstantni. Z podobné tivahy zfejmé& vychdzi semista-
ticky model kontrakce izolovaného pdru, odvozeny ze zikladni rovnovahy sil pFi
zastaveni kontrakce péru, uvad&ny v praci [32]. Je odvozen pro pfipad kontinuélni
dehydroxylace za soutasného slinovani, kdy je &asovy vzestup teploty Fizen rychlosti
zasouvani preformy do zény slinovani. M4 v8ak obecné&jsi platnost, nebof Zasovy
gradient teploty vznikd zékonité i p¥i diskontinuédlnim slinovéni porézni preformy.
Vztah pro kriticky pramé&r péru je uveden ve tvaru:

1/3
fm—2(B)". 2

T2 Po

36\23 [ y\2 3\ y.RT* D.S
+V‘*(7§) ‘(E)+48(E) “m.No C.L° (29)

kde L je experimentéln& zjidt&na vzdalenost od povrchu péru, do niZ rozpoust&ni
probiha, € je rychlost vzestupu teploty AT/Ax.

Pozndmka: Hodnota Ny mé, jak vyplynulo z rozmé&rové analyzy, vyznam standard-
niho moldrniho objemu v pfipadé, Ze koncentraci v S vyjadfime jako
objem plynu (pfi standardnich podminkéch), rozpustény v jednotko-
vém objemu skloviny.

Pomoci tohoto vztahu byla vypo&tena zavislost kritického praméru péru na sloZeni
atmosféry v peci pii 7' = 1600 K a vzestupu teploty 1 K/s, kterd je uvedena na

obrazku 10.

T = 1600K

'\EJ 10'7 -
5

.2 -
5 10°
§ He
5 163 N Hp
.E' . Ar e
X 107 Ly

4 .
165 1 1 1 ] ]

permeabilita P

Obr. 10. Zaévislost kritického priaméru poru na permeabilité plynait.
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Tato zavislost neni obecné& prekvapujici, uvdzime-li vak jiz diskutovany rozptyl
velikosti péra v poréznich preforméch, tentokrat z pohledu maximélnich hodnot d,
ktera je podle [22] v&t3i nez 5 000 . 10-10 m, je pouZiti Ar nebo N, atmosféry proble-
matické a zdrukou uspé&chu je pouZiti He. PouZijeme-li korespondence mezi permeabi-
litou Cl a Ar, je z tohoto divodu i obsah Cl, p¥i dehydroxylaci ve fazi slinovani ome-
zen, zpravidla do 109, objem. a mén&.

9. VLIV PODMINEK DEHYDROXYLACE NA POTENCIALNT{
KRYSTALIZACI

Krystalizace syntetického kfemenného skla pFichdzi v tvahu p¥i dlouhodobém
temperovani (n&kolik hodin) pfi teplotach 1 300—1 500 °C, kdy obecn& kulminuje
rychlost rustu cristobalitické faze.

Podminky k tomu vytvaFi u t&chto chemicky velmi &istych skel neistd atmosféra
(obsahujici H,0, alkalie, Pt, Mo apod.) i zvy3eny obsah kysliku. Tyto latky pusobi
v povrchové vrstvé nukleacinové faze. Z publikovanych pfehledu [8], [26], 1 n&kterych
puvodnich praci, [25], v8ak nelze udinit pro nase ugely potfebny, z hlediska termo-
dynamiky a kinetiky chemickych a fdzovych pfem&n doprovézejicich krystalizaci
obecné&jsf zaver.

Lze se pouze opirat o obecn& znamé zkudenosti, takZe pfipadné krystalizaci bude
mozné &elit maximalni Eistotou atmosféry a udrzovanim teplot do 1 100 °C, kdy jests
existuji u€inné termodynamické a transportni bariéry. Nebude-li pfesto moZno
krystalizaci zabranit, bude t¥eba v kone&né fizi tepelné dehydroxylace slinovat
nad teplotou tani cristobalitu, tj. cca 1750 °C.

10. PREHLED PRAKTICKY POUZIVANYCH METOD
DEHYDROXYLACE SYNTETICKEHO KREMENNEHO SKLA

10.1. Tepelnd dehydroxylace ve fazi slinovéni

Provadi se zpravidla v inertni atmosfére za atmosférického tlaku, nebof vakuum
nemé z hlediska transportu vodnich par z péru prakticky vyznam, navic hrozi
destrukce preformy pfi neopatrném najeti, zvysené t&€kani a redukce oxidu pti teplo-
tach slinovdni. Samovoln4 redukce ve vakuu muZe mit za nésledek vznik bublin H,
pod povrchem skla podle reakce 1Ib, jak je dokumentovano v [14].

Jako inertni atmosféry se pouzivé vétdinou He. Praktické uspofadani byvé takové,
Ze porézni preforma se optimalni rychlosti zasunuje (shora &i zdola) do slinovaci
pece, jejiz vnitini prostor je vyplachovan inertem s pfipadnym pkidavkem O:.
DosaZeny obsah zbytkovych OH skupin je uddvédn v rozmezi 5—30 ppm ([32],
[34]).

10.2. Tepelnd dehydroxylace za pFitomnosti redukovanych center

Tato metoda byla prakticky pouZivana u fy Corning (USA) pfi vyrob& kelimku
pro elektrotechnicky prumysl (oznafovanid v této souvislosti jako adaptovany
Nordbergiv zpusob [33]) nebo dutych polotovaru syntetického kfemenného skla
typu 7943, jak je rimcové popsano v [25].

Porézni preforma, pFipravend plamennou hydrolyzou SiCly, se pfevede na grafi-
tovy trn (pokud na n&j jiZ neni nanesen) a slinuje se pki teplotich cca 1500 °C
v atmosféfe suchého H,. Adaptovany Nordbergiv zpusob pouZivd atmosféry
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formovaciho plynu (smé&s N;, H; vznikla §t&€penim NHj). Za t&chto podminek dochézi
ke vzniku redukovanych center podle reakce

28i0,, + C — 28i0y: + CO, (XVIII)

a nasledné dehydroxylaci podle reakce ITb.

V atmosfére &istého H, bylo po slinuti dosaZzeno obsahu cca 10 ppm OH skupin,
coZ je v souladu s teoretickymi pfedpoklady uvedenymi v kapitole 5, pfi pouZiti
formovaciho plynu je udavian obsah zbytkovych OH skupin aZz 2 ppm.

10.3. Chemick4a dehydroxylace porézni preformy pfed slinovdnim

Tato metoda nepochybné vychézi ze zku3enosti, ziskanych s chemickou dehydro-
xylaci povrchu aerogeli a mikroporéznich skel pomoci SOCI; . V souvislosti s dehydro-
xylaci preformy pro optické vlnovody se objevila v roce 1978 jakou souddst metody
VAD [27], [28], [29], vyvinuté japonskou firmou Nippon.

Provadi se pii teplotdach cca 800 °C v atmosféfe inertniho plynu s obsahem SOCI,
do cca 109, objemovych v &istedn& hermetizované peci. Porézni preforma je touto
peci zvolna protahovdna za soudasného otaleni, poté ndsleduje slinuti v atmosféfe
Cistého inertu. DosaZeny obsah zbytkovych OH skupin ve skle po slinuti{ &ini 0,4 ppm
(128)).

10.4. Chemickd dehydroxylace ve fazi slinovani porézni preformy

Je to dosud nejudinn&jdi znamy zpusob dehydroxylace, k ndmuZ postupem &asu
dospél vyvoj predchozich metod. Uspofddani je analogické jako u metod tepelné
dehydroxylace ve fazi slinovani, pouZiva se viak atmosféry He s pfidavkem plynného
Cl, [‘30], [31] nebo SOCI, [32], popr pkidavku O,. Teplota pfi slinovani se pohybuje
na drovni 1400 = 1500 °C.

Pii pouziti atmosfery obsahujici pouze Cl; bylo dosaZeno obsahu 0,25 ppm OH
([30]). Metoda byla déle zFejmé& zdokonalena (&idt&ni Cl;, Fizeni sloZeni atmosféry,
teploty slinovéni a rychlosti posunu), nejsou vdak udavany nizsi hodnoty nez 0,3 ppm
OH ([31]). Duvody tkvi zfejm& v relativn& vysokém obsahu vodnich par ve slinova-
z6n&, kterou samotny chlér neni schopen pufrovat.

Z tohoto hlediska predstavuje vrchol vyvoje posledni verze metody VAD, popsana
v [32], kterd pouZiva atmosféry He s pfidavkem O, a obsahem SOCI; az 109, obje-
movych. Uddvany obsah zbytkovych OH skupin ve slinutém skle (pfesn& fedeno
optickém vlnovodu) &ini 0,008 ppm.

11. ZAVER

Na zaklad& publikovanych souhrnnych praci, dil¢ich referdtua a patentu byl pro-
veden rozbor teoretickych moZnosti a omezujicich podminek dehydroxylace syntetic-
kého kfemenného skla, pfipravovaného plamennou hydrolyzou SiCls. Zvlastni
pozornost byla vénovdna metoddm, umoZfiujicim dosaZeni zbytkového obsahu
OH skupin pod 10 ppm. Z rozboru vyplyva, Ze teoreticky i prakticky nejuinn&jsi
a z hlediska vyuZiti pfi pfipravé polotovaru pro optické vinovody nejvyhodné&jsi je
metoda chemické dehydroxylace porézni preformy ve fazi slinovani.

Souéasné byl proveden rozbor omezujicich podminek pro dehydroxylaci porézni
preformy ve fazi slinovani, z n&hoz vyplyva:
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a) prakticky dosaZitelny obsah zbytkovych OH skupin ve skle je limitovan
obsahem vodnich par (zejména t&snosti zaFizeni) v z6né& slinovani;

b) porézni preforma musi byt k této operaci pfipravena optimalng z hlediska
velikosti a rozdéleni otevienych péru;

c) sloZeni atmosféry v zéné& slinovani, teplota slinovéani, rychlost posunu pre-
formy, jeji kvalita ve smyslu pFedeslého, rozméry a zbytkovy obsah OH skupin jsou
vzajemng z4vislé, pFitemZ pro konkrétni preformu lze provést ndvrh optimalnich
parametru procesu pfedem,

d) vliv podminek dehydroxylace na pfipadnou krystalizaci nelze pfedem formu-
lovat.
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P. Pavlas:

Seznam pouZitych symbolu

mérny povrch

polomér &astice

koncentrace

molarni tepelnd kapacita

pramér péru

koeficient diftize

frekvenéni faktor difize
aktiva&ni energie

energie chem. vazby mezi atomy X—Y
zména volné entalpie chem. reakce
dtto za standardnich podminek
zména entalpie chem. reakce
dtto za standardnich podminek
index (z-t4 sloZka)

rovnovazna konstanta

dtto, vyj. pare. tlaky

délkovy rozmér (obecns)
hmotnost

index (ptFirozené &islo)

tlak (plynu)

jednotka koncentrace
permeabilita plynu

aktiva&ni energie difuze

plynové konstanta

absolutni entropie

rozpustnost plynu

zmé&na entropie chem. reakce
dtto, za standardnich podminek
absolutni teplota

teplota ve stupnich Celsia
molérni zlomek (v plynné smési)
dynamické viskozita

povrchové (mezifizové) napéti
vlnové délka

vinoget zikladni valen&ni vibrace
stechiometricky koeficient (¢-té slozky)
mérna hmotnost

das
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