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Zpisob odstranovéni p¥im&si organic-
kych halogenidd z chloridu boritého roz-
kladem t&chto pfimé&si{ na plynné a pevné,
vesmds sndze od chloridu boritého separo-
vatelné slouleniny, pii kterém se rozklad
pFim&s{i indukuje fokusovanym infralerve-
nym zérenim kontinudlniho CO, laseru o vl-
nové délce 9,8 a% 10,8/um.

Popsany zpisob je vyznamny piedev3im
tim, %e je efektivndj8i alternativou tech-
nik dosud pouZivanych pro p¥ipravu velmi
&istého chloridu boritého a miZe se uplat-
nit .i pro pripravu mnoistvi potPebnych
pro %eskoslovensky elektronicky primysl.
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Vyndlez se tykd zplsobu odstranovdni p¥imé&si organickych ha-
logenidd z chloridu boritého.

Je zndmo, Ze komeréné dostupny chlorid bority obsahuje kromé&
anorganick?ch ne¢istot i organické halogenidy (hlavné dichlormet-
han, chloroform, chlorid uhlidity a 1,2~dichlorethan) v mnoZstvich
pfibli¥n& 10"3 (Matheson Gas Data Book, East Rutherford 1971, 39)
az lO_l (Metody polucenia i analiz veslestv osoboi &istoty, Nauka
Moskva 1970) moldrnich procent. Na chlorid bority pouZivany v ele-
ktronickém primyslu jako dopant zvl1ds$té& pro p¥ipravu k¥emennych
svétlovodnych vlidken o nfzkém dtlumu (pod 10 dB/km vldkna) jsou
kladeny zna&né ndroky na jeho &istotu.

Dosavadni, tradidni techniky p¥ipravy chloridu boritého o &is~
toté vhodné pro optickd vldkna zahrnuji rektifikaci, krystalizaci
a specidlni metodu radikdlové chlorace. Metody pouZivajici rekti-
fikace (Z. Prikl. Khim. 49, 1280 (1976), Trudy Mosk. Khim. Tekhnol. .
Inst. 72, 159 (1973), Issl. v Obl. Khim. Tekhnol. Osobo &istych
ve$estv, Moskva 1979, 80, Khim. Prom. 46, 433 (1970)), nebo krys-
talizace (¥. Prikl. Khim. 49, 1280 (1976), Z. Fiz. Khim. 45, 1299
1971)) maji nevyhody v tom, Ze jsou pro hromadnou vyrobu vldken
pf{1i§ ndkladné a tyto ndklady by neudmérné zvySovaly vyrobni cenu
vldkna. PouZivanou metodou odstranéni neistot obsahujicich vodik
je fotochemickd chlorace v kapalné fdzi (Sbornik 6. European Conf.
on Opt. Commun. York, England Sept. 1980, str. 26), p¥i které je
vznikajici chlorovodik a pfebytek chloru odstranovdn probubldvi-
nim dusikem. Nevyhodou této metody je ndro&nost na kvalitu p¥id4-
vanych chemikdlif (Clz, PC13, N2).

Pro &idténi chloridu boritého vSak miZe byt uvaZovdna i kon-
ven&ni pyrolyza p¥im&s{ na produkty, které jsou sndze separovatel-
né. V p¥ipadé odstranovdni organickych halogenidd z BCl, metodou

jejich konvendéni pyrolyzy vSak dochdzi k vyludovdnf uhliku a mdlo
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té&kavych poly-. €i perchlorsubstituovanych uhlovodikd na horkych
sténdch reaktoru, kde tyto produkty mohou podléhat (J. Amer. Chem.
Soc. 86, 4380 (1964)) ndslednym reakcim s t&kavymi pyrblytickimi
produkty a vytvdfet té&kavéjsf a tim i BC1, ddle kontaminujici slou-

¢eniny.

Tuto nevyhodu odstranuje zpisob odstranovdnf organickych ha-
lbgenidﬁ z chloridu boritého laserem indukovanou homogenni pyroly-
zou té&chto p¥imési, kterd probihd vyhradné v malém objemu plynné
fdze s vylou€enim reakci na sténdch reaktoru. V porovndni s proce-
sem ¢isténi BCl3 pomoci konvenéni pyrolyzy organickych halogenidd
je laserem indukovany proces navic v p¥ipadé koncentraci organic-
kych chloridd nékolika ppm a niZ$fch ekonomicky vyhodn&jsi.

ZpGsob odstranovdni organickych chlorid@ z chloridu boritého
podle vyndlezu vyuZivd skutelnosti, Ze chlorid bority je velmi dob-
rym absorbérem zdfeni CO, laseru a umoZnuje provedenf hluboce de-
struktivnfho homogennfho rozkladu stopovych p¥imé&si organickych ha-
logenidd dfky rychlému Klisnfmu vibra&nd-transladnimu pfenosu ab-
sorbované energie v horké zon& reaktoru p¥i teplotdch 1500 a¥ 2000°C
na plynné (halogenovodik, halogen) a pevné (uhlik, hexachlorethan,
hexachlorbenzen, aj.) produkty, které lze od BCl3 oddélit mechanic-
kymi, destilaénimi a absorpénimi technikami mnohem sndze ne%? pia-
vodni p¥fm&si. Ukl4ddni pevnych produktd na studenych sténdch reak-
toru v pribéhu laserem indukované pyrolyzy p¥imé€sf eliminuje nds-
ledné reakce pevnych produktd na horkych sténdch konvendnich pyro-
lytickych reaktord a navic umoZnuje mechanické odd&len{ t&chto pro-
dukt@ od smé&si plynného BCl, s plynnymi produkty pyrolyzy p¥imési.
Jeho podstata spoéivd v tom, Ze homogenni, hluboce destruktivni
rozklad p¥imésf chloridu boritého se indukuje fokusovanym zd¥enim
kontinudlniho CO, laseru pracujicfho na vlnové délce 9,8 aZ 10,8

um s vykonem vyS$Sim neZ 3 W.

i

Podle vyndlezu lze odstranovdn{ p¥im&si organickych halogeni-
d& z chloridu boritého hluboce destruktivnim homogennim rozkladem
téchto p¥imésf indukovanym zd¥enim laseru uskute&nit oza¥ovdnim
komer¢né dostupného chloridu boritého ve statickém nebo. pritokovém
za¥{zenf, p¥idemZ velikost horké zony i maximdlni teplota tohoto
objemu jsou regulovatelné volbou vykonu zd&¥eni i fokusaci lasero-
vého svazku. Typicky laser poskytujici uspokojivé vysledky je kon-
tinudlnf{ CO -N,-He laser o vykonu vy$sim neZ 3 W pracujici na vlno-

2
vé délce 9,8 aZ 10,8 um, jehoZ zd¥eni je fokusovdno. Komeré&ni chlo-
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rid bority je oza¥ovdn ve vhodné kovové nebo sklen&né nddob& opat-
¥fené vstupnim okénkem z materidlu propou$t&jiciho laserové zd¥eni
(NaCl, KBf, Ge, ZnSe), kterd je souddsti destilalni ev. rektifi-
kaénf aparatury p¥i tlaku mensim neZ 103 kPa (statické uspo¥4dd-
ni), nebo vhodnych pritokovych rychlostech (dynamické uspo¥dddni),
p¥idemZ probihd laserem indukovany destruktivni rozklad pfimési
organickych chloridféi, vedouci v krdtkém reakdnim Zase k vysokym
konversim jejich rozkladu. Pevné produkty pyrolyzy usazujici se na
studenych st&ndch pyrolytické nddoby (uhlik, hexachlorethan, hexa-
chlorbenzen) mohou byt separovdny mechanicky a plynné produkty py-
rolyzy (chlorovodik a chior) mohou byt separovdny destilaci a ab-

sorpénimi metodami.

Uvedeny zplisob odstranovdni p¥imé&€s{ organickych halogenidd
z chloridu boritého laserem indukovanou homogenni pyrolyzou téch-
to p¥imési je vyznamny pfedevsim tim, Ze je. efektivné&jsi alterna-
tivou v8ech technik dosud pouZivanych pro tyto ud¢ely a miZe se up-
latnit i pro p¥ipravu velmi &istého chloridu boritého v mnoZstvich

potfebnych pro Ceskoslovensky elektronicky primysl.

P¥iklad

Reaktor vdlcového tvaru o délce 10 cm a vnit¥nim priméru 4 cm
opat¥eny KBr okénky byl napuStén smési chloridu boritého (16 kPa)
s chloridem uhliditym, chloroformem, 1,2~dichlorethanem a dichlor-
methanem (celkovy tlak t&chto komponent 4 kPa) a ozafovdn fokuso-
vanym zd¥enim (ohniskovd vzddlenost germaniové &olky 5 cm) konti-
nudlniho co, laseru pracujiciho na vlnodétu 944,2 cm_l s vykonem
7 W. Analyza reakéni smési po 40 s prokdzala tém&¥ 100 % rozklad
pfimés{ a tvorbu chloru, chlorovodiku, uhlfiku, hexachlorethanu,
hexachlorbenzenu a taru (perchlorované aromatické sloudeniny).
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Zplsob odstranovdni p¥im&si organickych halogenidt z chlori-
du boritého rozkladem té&chto p¥imé&si na produkty, které lze od
chloridu boritého oddélit snéze,vyznaéeny tim, ¥e rozklad p¥{m&si
se indukuje fokusovanym infradervenym zd¥enim kontinudlniho co,
laseru o vlnové délce 9,8 a%Z 10,8 um.
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