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Statni vyzkumny ustav sklafsky, Skroupova 957, 501 92 Hradec Kralove 

1. UVOD

Studie je zamefona pfodevsim na objasneni vzajemnych souvislosti procesu, 
probihajicich pri vzniku a odstranovani hydroxylovych skupin z kfomenneho skla. 
Pritom byla venovana pozornost zejmena procesum, umozi'iujicim dosahnout v syn
tetickem kremennem skle pripravenem plamennou hydrolyzou zbytkoveho obsahu 
hydroxylovych skupin pod cca 10 ppm tak, aby je bylo mozno pouzivat pri vyrobe 
optickych vlnovodu. V teto souvislosti byla podrobne sledqvana zejmena metoda 
chemicke dehydroxylace slouceninami chl6ru. 

2. PUVOD A REAKTIVITA HYDROXYLOVYCH SKUPIN

V KftEMENNYCH SKLECH 

Kremenna skla obecne obsahuji ve struktufo tzv. hydroxylove skupiny (dale jen 
OH skupiny), ktere zpravidla nepfiznive ovlivnuji fadu jejich vlastnosti. Obsah OH 
skupin pritom uzce souvisi s pfitomnosti vody ci vodiku v jednotlivych fazich vyroby 
nebo zpracovani techto skel. U syntetickych kremennych skel, vyrabenych z chloridu 
kremiciteho, se podle podminek rozkladu (plazmaticka oxidace, oxidace laserem, 
oxidace pfi nepfimem ohfevu, plamenna hydrolyza) a podminek sliilovani pohybuje 
od zlomku ppm az po cca 1 500 ppm. Nejvyssi obsah je typicky prave pro skla, pfi
pravovana plamennou hydrolyzou. 

Tento fakt ma svuj puvod pfodevsim v rychle interakci submikronovych castic 
amorfniho oxidu kremiciteho s vodni parou v plameni a pfi bezprostredne nasleduji
cim slinuti pak voda vstupuje do struktury skla ve forme OH skupin. Je zfejme, 
ze v prvni fazi teto technologie nelze inkorporaci vody do skla zabranit, je vsak mozno 
provadet naslednou dehydroxylaci porezni preformy pred slinovanim nebo v jeho 
prubehu, vyjimecne i dehydroxylaci slinuteho skla. 

Proto budou dale uvedeny obecne platne zavery praci, zabyvajicich se povrchovou 
hydrataci ci dehydrataci a dehydroxylaci amorfniho SiO2 (aerogelu) a take temi 
vlastnostmi OH skupin v kremennem skle, ktere jsou z hlediska dehydroxylace 
dulezite. 

2.1. Voda a OH skupiny na  povrchu a v p6rech amorfniho Si02 

Amorfni SiO2 ve forme tzv. aerogelu je pripravovan plamennou hydrolyzou SiCI4 

(obchodni oznaceni Aerosil, Cabosil). 
Prubeh tepelne zavislosti dehydratace a dehydroxylace techto aerogelu a jejich 

mechanismus je na zaklade vysledku praci [l], [2], [3] vyjadren na obrazku 1. Ze 
schematu je zfejme, ze nevratna dehydroxylace probiha az nad teplotou 800 °C. 
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Publikovany jsou rovnez vysledky kvantitativniho stanoveni rovnovazneho obsahu 
povrchovych OH skupin. V praci [2] jsou uvadeny vysledky na desorbovanem vzorku 
Aerosilu (16 h ve vakuu 10-2 Pa) pomoci thionylchloridu (SOC12), v praci [3] na
vzorku Cabosilu pomoci prime gravimetricke metody v kombinaci s IC spektrosko
pickym stanovenim, v praci [4] pomoci organokovovych cinidel (CH3MgJ, CH3Li) 
v kombinaci s gravimetrickym a IC spektroskopickym stanovenim na vzorku Aerosilu. 
Pro porovnani jsou tyto vysledky nakresleny na obrazku 2. 
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Obr. 1. Schema povrchove dehydratace 
a dehydroxylace aerogelu Si02 • 
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Obr. 2. Povrchova koncentrace OH skupin 
na vzorcich amorf. Si02 podle: a) [2], 
b) [3], c) [4], d) [4], celkem OH.

Dtilezitym poznatkem z hlediska kinetiky dehydroxylace techto materialti je 
skutecnost, ze znacny podil celkoveho obsahu OH skupin se naleza v uzavfenych 
porech, odkud se difuzi transportuji k povrchu. Pfitom az pfi teplotach natl 550 az 
600 °C je podle [4] rychlost difuze vyssi nez rychlost povrchove dehydratace. Pfi 
techto teplotach je soucasne pozorovan pocatek slinovani. 

2.2. Voda a O H  skupiny v kfemennem skle  

Problematika ,,vody" ci OH skupin ve  struktufe kfemicitych skel je  podrobne 
studovana jiz fadu let, zejmena diky dobre experimentalni pristupnosti udajti me
todou mefeni IC prostupu. Z puvodnich praci [5], [6], [11 ], [13] ci pfehlednych refe
rat11 [7], [8], vyplyvaji nasledujici zavery: 

a) Voda pfechazi do struktury kfemenneho skla ve forme OH skupin podle reakce:

(la, b) 

Ph pfestupu z plynne faze lze tedy vyjadfit rovnovaznou koncentraci OH skupin 
ve skle vztahem: 

(1) 

Teplotni prubeh rozpustnosti vody v kfemennem skle je uveden na obrazku 3 pfo
vzatem z [11 ]. 
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b) Mechanismus transportu OH skupin v kremennem skle neni dosud presne znam,
z hodnot aktivacnich energii pro difuzi se predpoklada, ze v rozsahu 700-:-1 200 °C
difunduji disociativnim rozpoustenim vznikle OH skupiny, nikoli molekularni voda
[9]. Pro difuzni koeficienty vyjadrene Arheniovskem vztahem 

D = D0 exp (- R�) (2)

jsou napf. v [8] uvedeny hodnoty D0 , Q takto:
- pro difuzi dovnitf: D0(OHin) = 1,0 . 10-6 cm2/s

Q(OHin) = 76,6 k,J/mol 
- pro difuzi ven: D0(OHout) = 2,7 . 10-7 cm2/s

Q(OHout) = 72,4 kJ/mol 
Zavislost D(OH) na smeru difuze je pravdepodobne zpusobena vzrustajici tesnosti
struktury skla ve smeru poklesu koncentrace OH skupin. Analogicky jevi D(OH)
koncentracni zavislost, jak je patrne z obrazku 4 podle [12].
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Obr. 3. Rozpustnost H20 a H2 v kfemennem 
skle v zavislosti na teplote. 
o H20 podle [11], ,,, H2 chem. rozpousteni
podle [14],
• H20 podle [13], ■ H2 jyz. rozpousteni
podle [11].
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Obr. 4. Koncentracni zavislost difuzniho 
koejicientu OH skupin v kfemennem 

skle. 

c) OH skupiny ve struktufe kremenneho skla maji charakter tzv. volnych OH

skupin, pfice111z pojem volny vyjadfoje miru vazebne interakce (vodikove vazby)
H atomu OH skupiny k O atomu struktury skla. Vseobecne se (napf. podle [5])
klasifikuji OH skupiny ve struktufe kfemicitych skel takto: 
Typ Delka vazby Zaki. valencni vibrace OH

silne vazane 2,55 . 10-10 111
stredne vazane 2,65 . 10-10 m
volne 2,9 . 10-10 m 
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Vo 

2 400 cm-1,
2 800 cm-1, 

3 600 cm-1, 

A.
4,17 µ111
3,57 µm
2,77 µm
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Ktemenne sklo, zvlaste synteticke, totiz prakticky neobsahuje strukturne nevazane 
kyslikove atomy, schopne vytvafet dik sve polarizaci silne vodikove vazby. 

Krome zakladni valencni vibrace lze ve vysoce cistych kfemennych sklech identi
fikovat vyssi harmonicke vibrace (1,38 µm; 0,95 µm; 0,73 µm), ktere zasahuji do 
pracovni oblasti soucasnych optoelektronickych systemu. To je hlavni duvod, moti
vujici snahy o uplne odstraneni OH skupin z polotovaru syntetickeho kremenneho 
skla pro opticke vlnovody. 

2.3. Vodik  a OH skupiny v kfemennem skle 

Reakci vodiku s kfemennym sklem mohou za urcitych podminek rovnez vznikat 
OH skupiny. Rovnovahy mezi molekularne (fyzikalne) rozpustenym vodikem a vodi
kem, ,,tvoricim OH skupiny" jsou zavisle na teplote, typu skla (redukovane ci 
stechiometricke) a stavajicim obsahu OH skupin. 

Ze studia teplotni zavislosti rozpousteni vodiku v kfemennych sklech s nizkym 
obsahem OH skupin (tavenych z prirodnich surovin) vyplyva, ze: 

a) Molekularni (fyzikalni) rozpousteni vodiku probiha pri teplotach do cca 550 °C,
jeho koncentrace v kfem. skle je linearne zavisla na parcialnim tlaku H2 (Henryho 
zakon), jak potvrzuji udaje podle [9] resp. [11]. 

b) Chemicke rozpousteni vodiku probiha teprve pri teplotach natl 550 °C, pficemz
probiha reakce ([14]): 

2 SiO4/2 + 1/2 H2 � SiO312OH + SiO312 (Ila, b) 

a rovnovazna koncentrace vzniklych OH skupin se ridi vztahem: 

C(OH) = K(H,) • VPH, .
Soucasne vsak mohou OH skupiny vznikat reakci ([9]): 

Me+ SiO312O- + 1/2 H2 -,, SiO312OH < Me 

(4) 

(III) 

(napr. za pritomnosti stopovych mnozstvi nekterych kovovych iontu), ktera rovnez 
formalne vyhovuje vztahu (4). Existenci ruznych mechanismu i vliv nestechiometrie 
lze pripustit i na zaklade zjisteni, ze OH skupiny, vznikle chem. rozpoustenim H2 , 
maji v teplotnim intervalu 600-;-l 000 °C dvoji charakter (tzv. metastabilni a rezi
dualni),jak vyplyva z obr. 5 podle [9]. Spolehlive reverzibilni prubeh chem. rozpousteni 
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Obr. 5. Teplotni zav-islost obsahu OH skup. vzniklych chemickym rozpoustenim H2 v kfemennem 
skle z pfirodnich surovin. 

--- rezidualni OH (po odplyneni pfi teze teplote), 
-·-·-· permanentni OH,
____ celkove OH skupiny.
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vodiku lze ocekavat pri teplotach natl 950-1 000 °C (podle [9], podle [14] jiz od 
800 °C). 

c) Rychlost transportu vodiku v kfemennem skle je zavisla na druhu rozpousteni,
pro difuzivitu H2 jsou uvadeny v [8] hodnoty D0 a Q podle vztahu (2) takto: 

- molekularni rozpousteni: D0 = 6,5 . 10-4 cm2/s
Q = 47,3 kJ/mol 

(rozsah 200-:-1 000 °C) 

- chemicke rozpousteni: D0 = 5,65. 10-4 cm2/s 
Q = 43,5 kJ /mol 

(rozsah 800-:-1000 °C) 

3. OBECNE PRINCIPY A METODY DEHYDROXYLACE

SYNTETICKEHO KREMENNEHO SKLA 

Z dosud uvedenych pramemi a celkoveho charakteru reakce vody s kfemennym 
sklem (resp. s povrchem amorfniho SiO2) lze definovat nasledujici principy: 

a) OH skupiny vznikaji resp. zanikaji pouze na povrchu skla (amorfniho SiO2) 
a difunduji v pevne fazi ve smeru poklesu sve koncentrace (tzn. dovnitf nebo ven); 

b) Maximalni koncentrace povrchovych OH skupin je fizena pouze teplotou a ma
charakter rovnovazne konstanty, aktualni koncentrace se fidi rovnovahou podle 
vztahu (l); 

c) Maximalni dosazitelna koncentrace OH skupin v kfemennem skle souvisi
s aktualni koncentraci vazeb Si-O (resp. poruch), pro ktere je reakce za vzniku 
OH skupin termodynamicky povolena. Tyto vazby maji relativne defektni charakter. 

Vycetpavajici objasneni techto principu presahuje ucel teto prace. Lze vsak strucne 
dolozit, ze napfiklad: 

ad b) Existuje velmi dobra shoda poklesu koncentrace povrchovych OH skupin 
u aerogelu (obr. 2) s poklesem hodnoty K(H

2
0) v intervalu 6007800 °C (obr. 4).

Dale, ze nejtesnejsi mozne uspofadani OH skupin na povrchu je takove, ktere prave
odpovida vazbe v molekule H2O, a je tudiz pouze funkci teploty.

ad c) Aktualni vazebni pomery ve skle jsou dany (pri stejnem slozeni) pouze 
teplotou a tepelnou historii. Naopak z druhe stranky, pri zachovani techto parametru 
neni prakticky zadny rozdil v konecnem obsahu OH skupin, o cemz svedci obr. 6 
podle [10]. Nepfimo tuto skutecnost potvrzuje i dobra shoda maximalniho obsahu 
OH skupin, nalezena ruznymi autory, kdy podmfnky experimentu (dlouhodobe 
temperovani) samy vedou ke shode tepelne historie sledovanych vzorku. 

Pro dehydroxylaci syntetickeho kfemenneho skla lze pouzit uvedenych principu 
v opacnem smyslu s tim omezenim, ze obsah OH skupin a struktura skla jsou vzajemne 
podmineny, pficemz rychlost jejich zmen se obecne lisi. To muze, zejmena pfi teplo
tach pod Tg snizit v realnem case stupen odstranitelnosti OH skupin ze skla. Pokud 
budeme provadet dehydroxylaci ve fazi porezni preformy, ktera ma prakticky vy
hradne charakter povrchoveho deje, neni pri teplotach natl 800 °C pochyb o jedno
znacnem prubehu dehydroxylace (bez podobneho omezeni), nedojde-li samozfejme 
ke slinuti. 

Pro mechanismus vzniku OH skupin chemickym rozpoustenim vodiku nelze z do
stupnych vysledku experimentu, provadenych prakticky vylucne na kremennych 
sklech z pfirodnich surovin, formulovat jednoznacne a obecne zavery. 

Jestlize se v syntetickych kfemennych sklech s vysokym obsahem OH skupin 
rozpousti vodik vyhradne fyzikalne, nepfimo to potvrzuje pfedesle zavery v tom 
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smyslu, ze zde nejsou k dispozici reakce schopne (defektni, chybejici) vazby Si-O, 
vycerpane reakci s vodou. Soucasne, pohledneme-li na chemicke rozpousteni vodiku 
jako na rovnovaznou reakci, je zrejme, ze zvyseni koncentrace OH skupin posouva 
rovnovahu reakci II a III doprava, ve prospech fyz. rozpousteni. 
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Obr. 6. Vliv obsahu OH skupin na mernou hmotnost pfi shodne fiktivni teplote u kfemenneho 
akla z pfirodnich surovin (Homosil) a syntetickeho kfemenneho skla pfipraveneho plam. hydrolyzou. 

SiCl4 (Suprasil). 

Jediny, z hlediska zamereni teto prace zajimavy zaver je ten, ze kremenne sklo, 
zahfivane na teploty 1 000-1100 °C v atmosfefe sucheho vodiku (prosteho vodnich 
par a kysliku), pfi atm. tlaku, nebude obsahovat vice nez cca 15 ppm OH. To vy
plyva z pfepoctu podle vztahu (4) z experimentalnich udaju podle obr. 4, resp. 
prace [14]. Jeho obecnou platnost vsak nelze jednoznacne potvrdit, nebof je odvozen 
z vysledku, ziskanych na vakuove tavenych sklech z pfirodnich surovin, tedy respek
tuje vliv tepelne historie, chemicke slozeni a zfejme nutnou podminku c(SiO3/2) � 

� c(SiO3/2OH) (tedy trvale redukovany stav), ktera muze byt obsazena v hod
note K1n,) ve vztahu (4). Pro tento zaver svedci pfodevsim dilci informace o metode 
dehydroxylace syntetickeho kremenneho skla za redukcnich podminek (viz kap. 10). 

Vetsina metod dehydroxylace je zalozena na odstranovani OH skupin ze skla nebo 
preformy z amorfniho SiO2 difuzi, podminenou udrzovanim minimalni povrchove 
koncentrace OH skupin. Zvysena teplota je nezbytnou podminkou z hlediska difuz
niho transportu. Minimalni koncentrace povrchovych OH skupin lze dosahnout: 

a) zahfivanim v atmosfere proste vodnich par (resp. ve vakuu);
b) chemickou reakci s vhodnym cinidlem, ktere odstranuje pfimo povrchove

OH skupiny nebo alespon vodni pary. 
V principu lze pouzivane metody z hlediska probihajicich chemickych reakci roz

lillit jednoduse takto: 
ad a) ,,tepelna" dehydroxylace 

(lb) 
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ad b) ,,chemicka" dehydroxylace (cinidlo Cl2) 

Si03120H + Cl2 --+ Si03j2Cl + HCI + 1/2 02 . (IV) 

Dale za pritomnosti redukovanych center probiha reakce: 

Si03120H + SiOJ/2 --+ 1/2 H2 + 2 Si04;2 . (Ilb) 

Teoreticky dosazitelny minimalni obsah OH skupin v syntetickem kfemennem 
skle lze, jak vyplyva z provedene analyzy, vypocitat z hodnot K a parcialniho 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 uplnost 
je uveden rovnez dosazitelny minimalni obsah OH skupin pfi dehydroxylaci za 
pfitomnosti vodiku, pouzitelny rovnez ve smyslu predesle analyzy a vypocteny 
analogicky (4). 

Tabulka I 

Rovnovazna koncentrace OH skupin v ki'emennem skle 

a) v atmosfefo vodnich par b) v atmosfei'e vodiku

PH,o 
OoH [ppm) 

[Pa] 
600 °C I 800 °C I 1 000 °C 

OoH [ppm] 
PH2 
[Pa] 

1 000-1 100°0 

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 
10-1 1,94 1,27 1,02 103 1,5 

1 6,12 4,03 3,22 104 4,6 

1,013 . 105 

I
1 950 

I
1 280 1 030 1,013 , 10s 

I
15 

Uvedenym metodam je obecne spolecna fada podminek, ovliviiujicich jejich prubeh 
z hlediska transportu produktu a cinidel dehydroxylace, kinetiky slinovani apod. 
Tyto faktory budou v dalsich kapitolach podrobneji rozebrany. 

4. ROZBOR PODMfNEK A MOZNOSTf CHEMICKE DEHYDROXYLACE

K objasneni prubehu reakci pfi chemicke dehydroxylaci lze v prvnim pfiblizeni 
vyuzit jednoduchych metod chemicke termodynamiky s tim, ze zavedeme zjednodu
sujici pl'edpoklad kovalentniho charakteru vazeb ve vzniklych silanolovych (Si-OH) 
povrchovych skupinach. 

Potom muzeme k dalsim uvaham o jejich reaktivite vyuzit napf. obecne zavislosti 
MI reakce na energiich reagujicich vazeb. 

Pro relativne pfesne urceni energie chemicke vazby 0-H v silanolove skupine 
by bylo mozne vyuzit vlnoctu zakladni a vetsiho poctu vyssich harmonickych va
lencnich vibraci vazby 0-H s pouzitim Birgeovy-Sponerovy metody (viz napf. 
[15]). Bohuzel, experimentalne dostupne jsou pouze hodnoty vlnoctu prvni az tfeti 
harmonicke. 
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K pfibliznemu urceni teto hodnoty lze vyuzit pouze prime zavislosti mezi energiivazby a silovou vibracni konstantou. Ta je v pfipade tzv. volnych OH skupin prakticky stejna jako silova konstanta vazby 0-H v plynne molekule vody; proto bychommohli dale pouzi'.t hodnotu Eo-H = 460 kJ/mol, coz je stfedni hodnota, ktera miizebyt ovlivnena aktualni elektronovou konfiguraci atomu kysli'.ku, nebot (napf'. [16]):
H20(g) --+ H(g) + OH(g) Eo-H = 490 kJ/mol
OH(g) --+ H(g) + O(g) Eo-H = 431 kJ/mol

K urceni energie vazby Si-OH, tedy vazby mezi kyslikovym atomem OH skupinya atomem Si, by bylo mozno v prvnim pfiblizeni vyuzit hodnoty M�, ziskane zezavislosti rovnovazne konstanty K ze vztahu (1) podle Vant,Hoffova vztahu:(v integrovanem tvaru) 
ln K(T) = ln K(T0)--- ---

, 

D.H�(l 1)
R T To 

(5)
tedy podminky D.H� = konst. V intervalu 60071 000 °0 (samozfejme PH,o = konst.)dochazi k poklesu con, cili probiha reakce: 

2 Si03;20H --+ H20 + 2 Si0412 (lb)
Nalezena hodnota D.H� = -25 kJ/mol vsak zfejme odpovida pouze rozdilu Eo-Hv silanolove skupine a Eo-H v molekule vody, neboli lepe feceno, nelze s ni klasickym zpusobem hledany pfispevek rozdilu energii vazeb Si-0 a SiOH urcit. Jedinym vhodnym postupem pro urceni hledane hodnoty se jevi metoda porovnanimatematickeho modelu disociativniho rozpousteni vody v kfemennem skle, sestaveneho podle statisticke termodynamicke bilance, s experimentalnimi hodnotami CoH,uvedena v praci Shackelforda a spol. (11]. Pro hodnotu energie vazby Si-OH byltakto nalezen vztah, respektujici teplotni zavislost energie vazby (viz napf'. [16])v intervalu 600-:-1 000 °0 ve tvaru: 

Es1 -oH = (81,3 + 0,016 3T) . 4,186 8
resp. po vycisleni

Es1 -OH = 400--:-427
[kJ/mol]
(kJ/mol].

(6) 

Tuto hodnotu lze porovnat s uvadenymi stfednimi hodnotami energie vazeb Si-0(pfi standardnich podminkach): 
- vazba Si-0 v kfemennem skle [17]: 377 kJ/mol,- vazba Si-0 v Si02 obecne podle [18]: 444 kJ/mol.
Rozsif'ime-li platnost nalezene teplotni zavislosti (6), lze pfi standardnichpodminkach ocekavat hodnotu energie vazby Si-OH v silanolove skupinecca 360 kJ /mol. Toto zjisteni je obecne vyznamne pro chemickou dehydroxylaci tim, ze je moznetuto vazbu za vhodnych podminek specificky atakovat. Z literarnich pramemi je zname, ze se ke specifickemu (ve smyslu reakcni termodynamiky) odstranovani OH skupin pouziva chlor nebo slouceniny, ktere jej svymrozkladem produkuji. Duvody, ktere k volbe techto cinidel vedou, budou vysvetlenydale, stejne jako skutecnost, ze pro odstraneni zbytkovych OH skupin je rozhodujiciprubeh nasledujici reakce, kterou pro potfoby rozboru vyjadf'ime jako cyklus: 

176

Si03120H(g) + Cl2(g) --+ Si03;2Cl(g) + HCl(g) + 1/2 02(g)
t t (IV)

Si03;20H(s) Si03;2Cl(s)
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Podminky, za nichz mohou byt takto odstraneny zbytkove (izolovane) povrchove 
OH skupiny, lze predpovedet s vyuzitim nalezene hodnoty energie vazby Si-(OH) 
a s pouzitim bezne tabelovanych potrebnych energii vazeb. 

Z techto hodnot lze urcit hodnotu !J.H�<298> , budeme-li predpokladat rovnost subli
macnich tepel (a dale podobne i !J.S sublimace) slozek SiO3/2OH a SiO3/2Cl obvyklym 
zpusobem: 

!J.H� (298) = � Ez(298) - � Ev(298), 

kde � Ez = Esi -OH + Eo-H + 3Esi-o + Ec1-c1, 

(7) 

� Ev = Esi -c1 + 3Es;-o + EH-Cl+ l/2Eo-o , 

pficemz bylo pouzito hodnot podle [16]: 

Eo-H = 431 kJ/mol (v izolovanem radikalu OH) 
Esi-Cl = 391 kJ/mol 
Ec1-c1 = 242 kJ/mol 
EH-Cl = 431 kJ/mol 
Eo-o = 146 kJ/mol. 

Potom fj.H� (298> = +138 kJ/mol, dale urcnne !J.S� (w8) z tabelovanych hodnot 
S(T) podle [19] (za predpokladu pfiblizne rovnosti stand. mol. entropii slozek SiO3/ 2OH 
a SiO3/ 2Cl V plynne fazi) takto: 

!J.S6 (298) = L V; • 8;(298) - L V; • Si(298). (8) 
i i 

po pfed 

Pro hodnotu standardni reakcni volne entalpie plati obecne 

!J.Gr (T) = fj.Hr (T) - T .  /j.Sr (T), (9) 

tedy pro T = 298K: !J.G� 298 = +118 kJ/mol. 
Reakce tedy za standardnich podminek a T = 298 K neprobiha a zajima nas teplota, 
pfi ktere ji bude mozno uskutecnit. 

Vzhledem k charakteru reakce (!J.H� > 0 a rovnez /j.cp > 0) bude ucelne, jestlize 
alespoii. pfiblizne vyjadfime zavislost fj.H� na teplote a pate, napl'. jednoduse s pouzi
tim tabel. hodnot S;(T), cp ;(T), vyhledame teplotu, pro niz je splnena zakladni 
podminka: 

(10) 
kde 

T 

!J.H�(T) = fj.H�(298) + J /j.cp (T) dT === !J.H�(298) + !J.cp . (T - 298), (11) 
298 

/j.cp =Iv;. Cp ; - L v;. Cp;, (12) 
. 

i 

po pred 

pficemz !J.cp ziskame jako stfedni hodnotu !J.cp v intervalu teplot od 298 K do T. 
Takto byla nalezena podminka T � l 800 K. I kdyz uvedeny vypocet je velice 

pfiblizny, ukazuje, ze za standardnich podminek (plynne slozky p = 101,3 kPa) 
je mozne ji uskutecnit teprve pfi teplotach slinovani porezni preformy a pro jeji 
prubeh zajistit V atmosfefe pece splneni obvykle podminky: 

Silikaty c. 2, 1986 

!J.Gr (T) = !J.G�(T) +RT . In PHCI. v� < 0. (13) 
Pei, 

177 



P. Pavlas: 

5. CINIDLA PRO CHEMICKOU DEHYDROXYLACI A JEJICH

REAKTIVITA 

Primarnim pozadavkem na cinidla pro chemickou dehydroxylaci je schopnost 
reagovat i s izolovanymi povrchovymi OH skupinami. Je-li pozadovan zvlaste 
nizky obsah OH skupin ve skle, nesmi toto cinidlo obsahovat ani slouceniny, ktere 
svym rozkladem generuji vodik. 

Za sekundarni lze pokladat pozadavky na odstranitelnost ci nezavadnost pfebytku 
cinidla resp. zplodin reakce z hlediska tvorby skla. 

Z literatury je znamo, ze k temto ucehim lze s uspechem pouzit bud' plynneho 
chloru nebo nekterych sloucenin, ktere jej pfi rozkladu (tepelnou disociaci, oxidaci) 
uvolnuji a jsou dostupne ve velmi cistern stavu. Reakci vznika vazba Si-Cl, jejiz 
absorpcni pasy lezi v daleke IC oblasti (25 µm). 

Z publikovanych udaju vsak nelze spolehlive odhalit pfednosti nebo nedostatky 
jednotlivych cinidel a jejich konkretni roli v prubehu chemicke dehydroxylace 
V zavislosti na teplote a slozeni atmosfery. 

V nasledujfcim rozboru se proto zamerime jak na osvedcena cinidla, tj. Cl2 a thionyl� 
chlorid SOC12 , ktery byl pouzivan jiz pfed lety k dehydroxylaci povrchu aerogelu 
Si02 , tak i potencionalni cinidla, kterymi se zdajf byt CCl4 ev. SiCl4 . 

V pocatecni fazi dehydroxylace a v pripade pruniku okolni vlhke atmosfery se 
uplatnf reakce (pokud nenf uvedeno jinak, reakcnf slozky jsou v plynnem stavu): 

Cl2 + H20 - 2 HCI + 1/2 02 , (V) 

SOC12 + H20 - S02 + 2 HCI, (VI) 

CC14 + H20 - COCl2 + 2 HCI, 

CC14 + 2 H20 - C02 + 4 HCI, 

SiC14(g) + 2 H20(g) - Si02(s) + 4 HCI(g). 

(VII) 

(VIII) 

(IX) 

Dale je zrejme, ze je tfeba uvazovat i oxidaci kyslfkem: 

SOCI2 + 1/2 02 - S02 + Cl2 , 

CCl4 + 1/2 02 - COClz + Cl2 , 

SiCl(-g) + 02(g) - Si02(s) + 2 Cl2(g). 

(X) 

(XI) 

(XII) 

Slozeni atmosfery ovlivnuje samozfejme i tepelna disociace: 

SOClz - SO + 1/2 Cl2 , 

CCl4 - CCl3 + 1/2 Cl2 , 

SiCl4 - SiCl3 + 1/2 Clz. 

(XIII) 

(XIV) 

(XV) 

V konecne fazi dehydroxylace je nejdulezitejsi schopnost reagovat se silanolo
vymi skupinami. Tak reaguje predevsfm Cl2 (reakce IV) a patrne i plynny SOC12 

([32]): 
Si03;20H(s) + SOCli(g) - Si03;2Cl(s) + HCI(g) + S02(g). (XVI) 

Je treba predeslat, ze reakce uvedenych cinidel SOC12 , CC14 a SiC14 v molekularni 
forme je omezena podminkami dehydroxylace. Pfi jejim provadeni az do faze slino
vanf je nutna pritomnost kysliku V atmosfere, nebo£ za techto teplot hrozi redukce, 
zejmena pfi dehydroxylaci preforem, obsahujicich oxid germanicity. Proto, pfestoze 
se napf. v odkazu [32] uvadi moznost vyuziti reakce (XVI), je tato skutecnost 
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·(ve spojeni s tim, ze je soucasne privaden kyslik) sporna. Podobna situace vznikne
i pri pouziti CCI4 a SiCl4, jak vyplyne z dalsiho.

Pro predpoved slozeni reakcni atmosfery byly vypocteny hodnoty K
p 

pro uvedene
reakce z udaju v publikaci Barina a Knackeho [19], ktere odpovidaji obecne zavis
losti:

(14) 

Jejich teplotni zavislost je zakreslena na obr. 7. 
Z praktickych duvodu (prace neresi konkretni proces se zadanymi vstupnimi 

podminkami) jich pouzijeme dale pouze k posouzeni vlivu podminek chemicke 
dehydroxylace na nejdulezitejsi parametry. atmosfery, tj. na obsah vodnich par 
a nutny obsah cinidla. Napnklad z hodnoty Kp reakce (X) v rozsahu 800--:- 1 100 K: 

8 

6 

4 

2 
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-6 

·8 

K 
_ Pso, • Pc1, 107 

p-

V ~ , 
Psoc1, • Po,
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-"0 ,__ _ _.__ __ _,__ _ __..__ _ _._ __ _,__ _ ___;.__ _ _.___, 

6 7 8 9 10 11 12 
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Obr. 7. Teplotni zavislost rovnovaznych konstant K
p 

reakci dehydroxylacnich cinidel. 
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je zfejm6, ze dehydroxylace molekulamim SOC12 je mozna pouze bez pritomnostikysliku. Za techto podminek vsak dokaze toto cinidlo udrzet velmi nizky parcialnf
tlak vody, nebot pro reakci (VI) plati: 

2 K _ Pso, · PHcl 101 
p-

t"o,,J • Psoc1, • PH o (16) 
Techto skutecnosti lze vyuzit ve fazi dehydroxylace porezni preformy pfi teplot-ach cca 800 °C, kdy je mozne pracovat i v  bezne, pfedem nesusene inertni atmosfefe.K podobnym zaverum (z hlediska reakcni rovnovahy) bychom dospeli i u CCI4 a SiCl4 ; u techto cinidel vsak zustava otevfena otazka kineticke stranky jejich reakci,zejmena s povrchovymi OH skupinami. Naopak pfi provadeni dehydroxylace ve fazi slinovani pfi teplotach 1 600 az 

1 800 K a v pfitomnosti kysliku je jedinym stabilnim cinidlem plynny chl6r. Tenvsak neni za techto podminek schopen udrzovat v atmosfefe dostatecne nizky parcialni tlak vody, nebot pro reakci (V) plati: 
K

p 
= P�c,. v� = 50 -c- 100. (17) Pc12 • PH20 

Pro udrzenipH,o < 1 Pa by bylo treba pracovat prakticky s cistym chl6rem v atmo
sfere, coz odporuje pozadavku na pfitomnost kysliku a neni to vyhodne ani pro 
prubeh konecne faze slinovani. Proto se v tomto pfipade pouziva chl6r ve smesise susenym inertnim plynem. Z tohoto hlediska je velmi vyhodne pouziti napfikladSOCI2 soucasne jako zdroje chl6ru i susidla. Je zfejme a experimenty to potvrzuji,ze v tomto pfipade muze pfitomnost molekularniho SOC12 dobfe ,,pufrovat" obsah

vody V reakcni atmosfefe. 

6. OMEZUJfCf POD:\>IfNKY Z HLEDISKA KINETIKY DIFUZE

OH SKUPIN 

Primarni omezujici podminkou, urcujici prubeh prakticky vsech metod dehydro
xylace (krome dehydroxylace za pfitomnosti redukovanych center) je difuze OHskupin, vazanych v pevne fazi smerem k povrchu. Z tohoto hlediska je nejpfiznivejsi
provadet dehydroxylaci jeste neslinutych poreznich preforem tvofenych casticemiSiO:z. S pouzitim jednoducheho modelu neustalene difuze (jednorozmerne) z kulovych 
castic pfi udrzovani konstantni povrchove koncentrace c00 difundujici slozky lzevypocitat potfebnou dobu T pro difuzni odstraneni OH skupin nepfimo ze vztahu
(napf. [20]): 

00 

m, 1 6 L 1 -n2 • n2
• D .T --= -- -exp-- ----, 

moc, n2 n2 a2 

,i=l 

(18) 

kde rn, vyjadfuje mnozstvi latky pfovedene difuzi, V case T k povrchu castice O polomeru a, m00 je maximalni teoreticky mozne mnozstvi latky pfevedene difuzi k povrchu 
(T = oo, C = C

oo
)• Jestlize se prakticky nemeni hmotnost castice (coz je V tomto 

pnpade jiste splneno) lze vyjadfit vztah mezi pocatecni a konecnou koncentraci OH 
skupin udanou v ppm: 
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Co (OH) - Cr (OH) 

Co(OH) -Coo (OH) 

kde c0 (OH) je pocatecni koncentrace (r = 0), 
Cr (OH) je konecna koncentrace ( r > 0). 

(19) 

Pro vypocet D(oH) pod.le vztahu (2) bylo pouzito hodnot D0 , Q pro difuzi ven 
(D(OH) out), koncentracni zavislost podle [12] nebyla uvazovana (jeji pouziti je pfi 
C(OHJ < 100 ppm sporne a navic jsou hodnoty podle obr. 5 kupodivu nizsi nez 
D(oH)out podle [8]). 

Pro nazornost bylo pouzito zobrazeni zavislosti na velikosti castic 2a, stupni 
dehydroxylace a teplote v logaritmickych soufadnicich, tedy: 

(D.r 1 ) 
log r = log ---;;,z- . 

4
D + 2 log 2a, (20) 

ktere je znazorneno pro uvedene pfipady a), b), c) na obr. 8. 

prumer cast,ce ( 2a) 

1000 ,,_10 ____ 1..,.o_o_....c(µ_m_)-----, 
r-(h) 

100 

10 

0,1 ----�----�
1000 ,-----......... ------, 

r(s) 
100 t = �0O"C 1000" 

10 

1200°c 

prumer cast,ce(2a) 
(µm) 

Obr. 8. Zavielost teoreticke doby dehydroxylace castic Si02 

8 pocatecnim obsahem 1 000 ppm OH ekupin na jejich 
velikoeti a teplote pfi etupni dehydroxylace 
a) 99 %; b) 99,9 %-' c) 99,99 %,

Z tohoto zobrazeni je zfejme, ze pfi dehydroxylaci poreznich preforem, kdy velikost 
castic nepfesahuje 1 µm, nebude difuze OH skupin v pevne fazi kritickou operacf. 
Jeji pomaly prubeh vsak prakticky vylucuje dehydroxylaci hotovych vyrobku po 
slinuti. 

7. OMEZUJfCf PODMfNKY Z HLEDISKA TRANSPORTU 

V PLYNNE FAZI PRI DEHYDROXYLACI POREZNfC H PREFOREM 

Koeficienty vzajemne difuze V plynech jsou interpretovany z kineticke teorie 
a jsou pfimo umerne stredni volne draze a stredni kvadraticke rychlosti molekul. 
Pokud ovsem difuze probiha v prostoru o rozmerech srovnatelnych se stredni volnou 
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drahou castic, pak se difuzni koeficient vlivem vzrustu celkoveho poctu srazek 
snizuje. Nazorne ilustruje problematiku difuze plynu v p6rech obr. 9, prevzaty 
z [21 ]. 

Aby se doba, potfebna k transportu vodnich par a plynnych cinidel pi'i dehydro
xylaci beznych (nekolikacentimetrovych) poreznich preforem pohybovala radove 
v hodinach, je tfeba, vychazime-li z obecneho pfodpokladu 

D.r ='=
1 

12 
' (21) 

aby difuzni koeficient dosahl hodnot cca 10-2 7 10-3 cm2/s. Ve smyslu uvedenych 
mechanismu difuze plynu v p6rech tomu odpovida velikost p6ru (samozfojme 
otevrenych) alespoi'i 100 . 10-10 m. 

o b d 

I I I 
10 10

2 
10

3 
10

4 

«165 163 1a
2 

0,1-1 

d (1a1°m) 
D (cm2/s) 

Obr. 9. Mechanismy dijuze plynu v p6rech. 
a) dijuze v pevnejazi, b) difuze povrchova (Volmerova), c) difuze Kundsenova, d) volna molekul. 

difuze. 

Do jake miry lze tento zaver V praxi realizovat, se muzeme pfosvedcit vypoctem 
z udaju v praci [22], kde jsou uvedeny parametry poreznich preforem (pro opticke 
vlnovody) takto: 

(! [g/cm3] a [10-10 m] 
0,309 7 0,399 493 -:- 622 

d [10-10 m] 
3 070 7 3122 

A [m2/g] 

27,5 7 21,1 

Je zrejme, ze je technicky schudne pripravit porezni preformy se stredni velikosti 
p6ru vyhovujici podminkam dostatecne rychleho difuzniho transportu v plynne fazi. 
Presto muze mit urcity podil p6ru rozmery temto podminkam nevyhovujici. Uva
zime-li, ze nejmensi castice (statisticky jeste vyznamne) maji podle [22] velikost 
300 . 10-10 m, vznikne V pripade jejich nejtesnejsiho mozneho uspofadani (tetraedr, 
resp. trojuhelnik) p6r o velikosti: 

d = 300. 10-10. (2/V3- l), tj. cca 50. 10-10 m. (22) 

Konecne lze jednoduchym propoctem celkoveho poctu p6ru (za predpokladu 
jejich kulove symetrie) a porovnanim tomu odpovidajiciho povrchu s uvadenym 
mernym povrchem zjistit, ze porezni preforma obsahuje az 50% uzavrenych p6ru. 
Tato skutecnost svedci O tom, ze jsou bud V poreznich preformach pritomny i mensi 
castice, odpovidajici velikosti casticim SiO2 v aerogelech (tj. cca 100. 10-10 m), 
pri jejichz nejtesnejsim usporadani vznikaji p6ry neidentifikovatelne pouzitou 
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metodou Hg-porosimetrie, nebo dochazi pri priprave preforem nutne k castecnemu 
slinuti. Tyto udaje koresponduji se zjistenim, ze v aerogelech bylo nalezeno 4 0  az 
60% OH skupin v uzavrenych porech. 

8. OMEZUJfCf PODMfNKY Z HLEDISKA KINETIKY SLINOV ANf

Pri studiu reakci povrchovych OH skupin, resp. slinovani aerogehi, byla zjistena 
prahova teplota slinovani, odvozena ze zmeny merneho povrchu cca 560 °C. Je to 
rovnovazny udaj, k jehoz interpretaci je pouzivan zpravidla mechanismus konden
zace povrchovych OH skupin. Tato reakce je vsak az do teplot cca 800 °C reverzibilni, 
a takto uzavrene pory, obsahujici uvnitr jeste vyssi (nebo difuznim tokem z pevne faze 
zvy;;enou) a dane teplote neodpovidajici koncentraci OH skupin, mohou byt obra
cenym mechanismem znovu otevreny a transport vody v plynne fazi je tak znovu 
obnoven. 

Predcasne a nevratne uzavirani poru, dulezitych pro zachovani trar:isportu vody, 
resp. chemickeho cinidla v plynne fazi vsak muze byt vyvolano viskoznim tokem. 
Z Frenkelova modelu, ktery pro prubeh slinovani techto materialu velmi dobre 
vyhovuje, lze snadno odvodit (viz napr. [23], (24]) casovou zavislost relativni linearni 
kontrakce, odpovidajici rychlosti priblizovani stredu vzajemne se dotykajicich sferic
kych castic o polomeru a vztah: 

D.l 3y 
--=- - · • ·

l0 4a17
(23) 

Pory, nutne existujici mezi sferickymi casticemi, budou analogicky zmensovat 
sve geometricke rozmery s absolutni rychlosti danou parametrem 3y/417. 

Provedeme-li jednoduche overeni (pomoci hodnoty y = 280. 10-J N/m a 17 (T) 
podle [22] pro slinovani v atmosfere proste vodnich par) zjistime, ze pri dehydroxy
laci, trvajici 1 hodinu a dele, budou pri teplotach vyssich nez 1 000 °C vyfazeny 
pory umoznujici puvodne transport vody V plynne fazi (tj. min 5 .  10-10 m). Bude 
proto ucelne volit pri dehydroxylaci teplotni rezim s prihlednutim k velikosti pre
forrny a jeji porozite tak, aby se az do vycerpani povrchovych OH skupin v otevre
nych porech teplota dehydroxylace pohybovala v rozmezi cca 800--1 000 °C. 

Z druhe strany je v posledni fazi slinovani zadouci uplna kontrakce uzavrenych 
izolovanych poru, obsahujicich plyny. Jeji prubeh lze obecne vyjadrit bilanci prace, 
vykonane pretlakem techto plynu, prace viskoznich sil a mezifazove povrchove 
energie na rozhrani plyny-sklovina. Jestlize se kontrakce poru za konstantni teploty 
zastavi, nemuze to mit jiny duvod, nez existenci rovnovahy: 

4y 
p = d' (24) 

kde p je aktualni tlak plynu v poru o prumeru d. Z teto staticke bilance lze napriklad 
odvodit pro izotermni kompresi konstantniho mnozstvi plynu, uzavreneho pri tlaku 
Po do poru o puvodnim prumeru do , vztah pro relativni kontrakci poru: 

do - d = l-v�o_: dfi ;tj. 
do - d > Opro-??_�l < I. (25) 

do 4y do 4y 
Tento vyraz ukazuje, ze existuje urcity pocatecni tzv. kriticky prurner poru, 

u nehoz kontrakce neprobehne a u vetsich poru dojde dokonce k jejich expanzi.
Jeho hodnota vsak obecne zavisi nejen na p0 a y, ale take na zmenach teploty, vnej
siho tlaku a predevsim na rozpustnosti plynu ve sklovine.
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Rychlost rozpousteni plynu ve sklovine je dana hodnotou permeability
P = D .S, (26)

kde S je konstantou z Henryho zakona,,tedy konstantou fazove rovnovahy soustavy
plyn-roztok plynu ve sklovine (oznacovana nekdy jako rozpustnost) a ma rozmer
podilu koncentrace/tlak. Teplotni zavislost P je tedy obecne typu 

P Rj exp (- ::
T
), (27)

a permeabilitu smesi plymi lze vyjadfit takto:

p =IP,. y;, 
i 

(28) 

Obecne nelze prakticky realizovat izotermni prubeh slinovani porezni preformy.
Presto bude rozhodujici zavislost permeability na slozeni plynne smesi, nebof
v uzkem teplotnim intervalu mezi poMtkem uzavirani p6ru a ukoncenim jejich
kontrakce ji lze pokladat za konstantni. Z podobne uvahy zrejme vychazi semista
ticky model kontrakce izolovaneho p6ru, odvozeny ze zakladni rovnovahy sil pfi
zastaveni kontrakce p6ru, uvadeny v praci [32). Je odvozen pro pfipad kontinualni
dehydroxylace za soucasneho slinovani, kdy je casovy vzestup teploty fizen rychlosti
zasouvani preformy do z6ny slinovani. Ma vsak obecnejsi platnost, nebot casovy
gradient teploty vznika zakonite i pfi diskontinualnim slinovani porezni preformy.
Vztah pro kriticky prumer p6ru je uveden ve tvaru: 

de = -2(�) 1'
3

• L+
1t2 Po 

+V 4 (�)2'3. (L) z + 48 (2-) 1'3. r. RT
2 

. cn_.Ls�, (29)
1t2 Po 41t Po . No 

kde L je experimentalne zjistena vzdalenost od povrchu p6ru, do niz rozpousteni
probiha, 0 je rychlost vzestupu teploty t!..T/11:r:. 

Poznamka: Hodnota N0 ma, jak vyplynulo z rozmerove analyzy, vyznam standard
niho molarniho objemu V pfipade, ze koncentraci V s vyjadfime jako
objem plynu (pfi standardnich podminkach), rozpusteny v jednotko
vem objemu skloviny. 

Pomoci tohoto vztahu byla vypoctena zavislost kritickeho prumeru p6ru na slozeni
atmosfery v peci pfi T = I 600 K a vzestupu teploty 1 K/s, ktera je uvedena na
obrazku 10. 

T = 1600K 

...; 

permeabilita P 

Obr. 10. Zavislost kritickeho pritmeru p6ru na permeabilite plynu. 
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Tato zavislost neni obecne pfekvapujici, uvazime-li vsak jiz diskutovany rozptyl 
velikosti p6ru v poreznich preformach, tentokrat z pohledu maximalnich hodnot d,

ktera je podle [22] vetsi nez 5 000. 10-10 m, je pouziti Ar nebo N2 atmosfery proble
maticke a zarukou uspechu je pouziti He. Pouzijeme-li korespondence mezi permeabi
litou Cl a Ar, je z tohoto duvodu i obsah Cl2 pri dehydroxylaci ve fazi slinovanf ome
zen, zpravidla do 10% objem. a mene. 

9. VLIV PODMfNEK DEHYDROXYLACE �A POTENCIALNf

KRYSTALIZACI 

Krystalizace syntetickeho kfemenneho skla prichazi v uvahu pri dlouhodobem 
temperovani (nekolik hodin) pri teplotach 1 300-1 500 °C, kdy obecne kulminuje 
rychlost rustu cristobaliticke faze. 

Podmfnky k tomu vytvari u techto chemicky velmi cistych skel necista atmosfera 
(obsahujici H2O, alkalie, Pt, Mo apod.) i zvyseny obsah kyslfku. Tyto latky pusobi 
v povrchove vrstve nukleacinove faze. Z publikovanych ptehledu [8], [26], i nekterych 
puvodnich praci, [25], vsak nelze ucinit pro nase ucely potfebny, z hlediska termo
dynamiky a kinetiky chemickych a fazovych pfemen doprovazejicich krystalizaci 
obecnejsi zaver. 

Lze se pouze opirat o obecne zname zkusenosti, takze pfipadne krystalizaci bude 
mozne celit maximalni cistotou atmosfery a udrzovanim teplot do 1 100 °C, kdy jeste 
existuji ucinne termodynamicke a transportnf bariery. Nebude-li presto mozno 
krystalizaci zabranit, bude tfeba v konecne fazi tepelne dehydroxylace slinovat 
nad teplotou tani cristobalitu, tj. cca 1 750 °C. 

10. PREHLED PRAKTICKY POUZfV ANYCH MET OD 

DEHYDROXYLACE SYNTETICKEHO KREMENNEHO SKLA 

10.1. Tepelna dehydrox ylace ve faz i  s l inovani  

Provadi se  zpravidla v inertni atmosfefe za  atmosferickeho tlaku, nebo£ vakuum 
nema z hlediska transportu vodnich par z p6ru prakticky vyznam, navic hrozi 
destrukce preformy pfi neopatrnem najeti, zvysene tekani a redukce oxidu pfi teplo
tach slinovani. Samovolna redukce ve vakuu muze mit za nasledek vznik bublin H2 

pod povrchem skla podle reakce lib, jak je dokumentovano v [14]. 
Jako inertni atmosfery se pouziva vetsinou He. Prakticke usporadani byva takove, 

ze porezni preforma se optimalni rychlosti zasunuje (shora ci zdola) do slinovaci 
pece, jejiz vnitfoi prostor je vyplachovan inertem s pfipadnym pfidavkem 02• 

Dosazeny obsah zbytkovych OH skupin je udavan v rozmezi 5-30 ppm ([32], 
[341). 

10.2. Tepelna dehydroxylace za  pr itomnost i  redukovanych center  

Tato metoda byla prakticky pouzivana u fy Corning (USA) pfi vyrobe kelimku 
pro elektrotechnicky prumysl ( oznacovana v teto souvislosti jako adaptovany 
Nordberguv zpusob [33]) nebo dutych polotovaru syntetickeho kfemenneho skla 
typu 7943, jak je ramcove popsano v [25]. 

Porezni preforma, pfipravena plamennou hydrolyzou SiC14 , se pfevede na grafi
tovy trn (pokud na nej jiz neni nanesen) a slinuje se pfi teplotach cca 1 500 °C 
V atmosfete sucheho Hz . Adaptovany Nordberguv zpusob pouziva atmosfery 
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.r . .rav1,as: 

formovaciho plynu (smes N2 , H2 vznikla stepenim NH3). Za techto podminek dochazi 
ke vzniku redukovanych center podle reakce 

2 Si0412 + C -> 2 Si0312 + CO, 

a nasledne dehydroxylaci podle reakce Ilb. 

(XVIII) 

V atmosfefe cisteho H2 bylo po slinuti dosazeno obsahu cca 10 ppm OH skupin, 
coz je v souladu s teoretickymi pfedpoklady uvedenymi v kapitole 5, pfi pouziti 
formovaciho plynu je udavan obsah zbytkovych OH skupin az 2 ppm. 

10.3. Chemicka de hydroxylace porezni  preform y pred  s l inovanim 

Tato metoda nepochybne vychazi ze zkusenosti, ziskanych s chemickou dehydro
xylaci povrchu aerogelu a mikroporeznich skel pomoci SOC12 • V souvislosti s dehydro
xylaci preformy pro opticke vlnovody se objevila v roce 1978 jakou soucast metody 
V AD [27], [28], [29], vyvinute japonskou firmou Nippon. 

Provadi se pfi teplotach cca 800 °C v atmosfefe inertniho plynu s obsahem SOC12 

do cca 10 % objemovych v castecne hermetizovane peci. Porezni preforma je touto 
peci zvolna protahovana za soucasneho otaceni, pote nasleduje slinuti V atmosfefe 
cisteho inertu. Dosazeny obsah zbytkovych OH skupin ve skle po slinuti cini 0,4 ppm 
([28]). 

10.4. Chemicka de hydroxylace ve  faz i  s l inovani  porezn i  preformy 

Je to  dosud nejucinnejsi znamy zpusob dehydroxylace, k nemuz postupem casu 
dospel vyvoj pfedchozich metod. Usporadani je analogicke jako u metod tepelne 
dehydroxylace ve fazi slinovani, pouziva se vsak atmosfery He s pridavkem plynneho 
Cl2 [301, [31] nebo SOC12 [32], popr. pridavku 02• Teplota pfi slinovani se pohybuje 
na urovni 1 400 --:- 1 500 °C. 

Pri pouziti atmosfery obsahujici pouze Cl2 bylo dosazeno obsahu 0,25 ppm OH 
([30]). Metoda byla dale zfejme zdokonalena (cisteni Cl2 , rizeni slozeni atmosfery, 
teploty slinovani a rychlosti posunu), nejsou vsak udavany nizsi hodnoty nez 0,3 ppm 
OH ([31]). Duvody tkvi zfejme v relativne vysokem obsahu vodnich par ve slinova
zone, kterou samotny chl6r neni schopen pufrovat. 

Z tohoto hlediska pfedstavuje vrchol vyvoje posledni verze metody V AD, popsana 
v [32], ktera pouziva atmosfery He s pridavkem 02 a obsahem SOC12 az 10 % obje
movych. Udavany obsah zbytkovych OH skupin ve slinutem skle (pfesne feceno 
optickem vlnovodu) cini 0,008 ppm. 

ll. zAvf:R

Na zaklade publikovanych souhrnnych praci, dilcich referatu a patentu byl pro
veden rozbor teoretickych moznosti a omezujicich podminek dehydroxylace syntetic
keho kremenneho skla, pripravovaneho plamennou hydrolyzou SiC14• Zvlastni 
pozornost byla venovana metodam, umoznujicim dosazeni zbytkoveho obsahu 
OH skupin pod 10 ppm. Z rozboru vyplyva, ze teoreticky i prakticky nejucinnejsi 
a z hlediska vyuziti pfi priprave polotovaru pro opticke vlnovody nejvyhodnejsi je 
metoda chemicke dehydroxylace porezni preformy ve fazi slinovani. 

Soucasne byl proveden rozbor omezujicich podminek pro dehydroxylaci porezni 
preformy ve fazi slinovani, z nehoz vyplyva: 
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a) prakticky dosazitelny obsah zbytkovych OH skupin ve skle je limitovan
obsahem vodnich par (zejmena tesnosti zafizeni) V zone slinovani; 

b) porezni preforma musi byt k teto operaci pripravena optimalne z hlediska
velikosti a rozdeleni otevrenych poru; 

c) slozeni atmosfery V zone slinovani, teplota slinovani, rychlost posunu pre
formy, jeji kvalita ve smyslu predesleho, rozmery a zbytkovy obsah OH skupin jsou 
vzajemne zavisle, pricemz pro konkretni preformu lze provest navrh optimalnich 
parametni. procesu predem, 

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

Seznam pouzityc h  sym bohi 

merny povrch 
polomer castice 
koncentrace 
molarni tepelna kapacita 
prumer poru 
koeficient difuze 
frekvencni faktor difuze 
aktivacni energie 
energie chem. vazby mezi atomy X-Y

zmena volne entalpie chem. reakce 
dtto za standardnich podminek 
zmena entalpie chem. reakce 
dtto za standardnich podminek 
index (i-ta slozka) 
rovnovazna konstanta 
dtto, vyj. pare. tlaky 
delkovy rozmer (obecne) 
hmotnost 
index (pfirozene cislo) 
tlak (plynu) 
jednotka koncentrace 
permeabilita plynu 
aktivacni energie difuze 
plynova konstanta 
absolutni entropie 
rozpustnost plynu 
zmena entropie chem. reakce 
dtto, za standardnich podminek 
absolutni teplota 
teplota ve stupnich Celsia 
molarni zlomek (v plynne smesi) 
dynamicka viskozita 
povrchove (mezifazove) napeti 
vlnova delka 
vlnocet zakladni valencni vibrace 
stechiometricky koeficient (i-te slozky) 
merna hmotnost 
fas 
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