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Sammendrag:

Inkorporering af fluor i et porgst silicalegeme, f.eks.
et usintret legeme, fremstillet ved en sol-gel-metode,
ved VAA eller UDO, nedsatter eller eliminerer boble-
eller poredannelse ved genopvarmning af det ved sintring
af det porgse materiale dannede glas. Effektive fluor-
koncentrationer ligger mellem 0.01 og 5 vagt-%. Opfind-
elsen kan med fordel anvendes til fremstilling af pra-
forme og optiske fibre.
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opfindelsen angar en fremgangsmade til fremstilling af en
genstand omfattende silica-holdigt glas, ved hvilken man

dispergerer silica-holdigt materiale i en polar vaske til
dannelse af en sol,

gelerer solen til dannelse af et gellegeme,

varmebehandler gellegemet +i1 dannelse af et silica-
holdigt glaslegeme,

tilendebringer fremstillingen af genstanden.

Hpjsilica-glastyper finder bred kommerciel anvendelse,
dels pa grund af deres j{l1dfaste egenskaber, lave varme-
ekspansion, h¢je varmechock-resistens, gode kemiske re-
sistens og gode dielektriske isolerende egenskaber ved
lavt alkali-oxid-indhold. Fornylig er der blevet frem-
stillet he¢jsilica-glastyper med stor renhed, og disse er
med held blevet anvendt til fremstilling af optiske fibre
med ekstremt lavt lystab til brug 1 kommunikationssyste-

mer.

Hejsilica-glastyper fremstilles forst og fremmest ved
smeltning af egnede udgangsmaterialer, ved sol-gel meto-
den, eller ved aflejring af det glasagtige produkt fra
egnede gasfasereaktioner. Opfindelsen angar kun den anden
metode og en undergruppe af den tredie metode, hvor un-
dergruppen omfatter den sdkaldte vertikal-aksialaflej-
ringsmetode (VAA) og den udvendige dampfase-oxidations-
metode (UDO). Et fazlles trzk for de glasdannelsesmetoder,
der kan anvendes ifelge opfindelsen bestar 1, at der pd
et eller andet tidspunkt under glasfremstillingen opstar
et porgst mellemlegeme, Og at dette legeme pa et senere
tidspunkt varmebehandles til dannelse af et kompakt glas-
legeme. Glaslegemet genopvarmes derpad typisk til mindst
sintringstemperatur og kan underkastes formforandrende
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behandling, f.eks. fibertrzkning. En s&dan varmebehand-
ling af glaslegemet betegnes 1 det fplgende "genopvarm-
ning".

Skont smeltemetoden til glasfremstilling formentlig er
den mest anvendte metode, kan sol-gel metoden til frem-
stilling af hpjsilica-glas faktisk frembyde betydelige
fordele frem for smeltemetoden. Se f.eks. US patentskrift
nr. 4.419.115. Angdende VAA- og UDO-metoderne se hen-
holdsvis T. Izawa et al, 1977 International Conference on
Integrated Optics and Optical Fiber Communication,
(Tokyo, Japan), p. 375-378 og US patentskrift nr.
3.806.570 1 navnet J. S. Flamenbaum et al.

Der kendes adskillige varianter af sol-gel-metoden til
fremstilling af he¢jsilica-glas, herunder processer omfat-
tende hydrolyse og polymerisation af metaloxider, og pro-
cesser, der anvender partikler, sasom silicastev, ved
sol-dannelsen. Alkoxidmetoder beskrives f.eks. af S.
Sakka 1 Treatise on Materials Science and Technology,
Vol. 22, M. Tomozawa and R.H. Doremus, editors, Academic
Press, 1982, pp. 129-167. Partikelmetoden omtales f.eks.
i US patentskrift nr. 4.042.361, der beskriver en frem-
gangsmade til kompaktering af silicaste¢v, ved hvilken en
flydende silica-sol tg¢rres til dannelse af et fragmente-
ret faststof, der derpd kalcineres, formales til en slik-
ker til ste¢bning af silicagenstande, der derpd smeltes
ved opvarmning til temperaturer over liquidus.

Fremstilling af he¢jsilica-glasgenstande omfatter ofte et
fremstillingstrin, i hvilket det fremstillede glas opvar-
mes til en temperatur over bledge¢ringstemperaturen. Op-
tiske fibre fremstilles f.eks. typisk ved trzkning fra et
glaslegeme, kaldet en praform. Trazkningen kraver typisk
opvarmning af en del af praformen til en temperatur pa
ca. 2200°C. Det er kendt, at glas fremstillet ved sol-
gel-metoden udviser bobledannelse eller genkogning, til
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tider benzvnt ble¢dning, ved saddan he¢jtemperaturbehand-
ling. Boble- eller poredannelse kan ogsa forekomme 1 VAA-
og UDO-fremstillet glas. Se f.eks. K. Ishida et al, Fiber
and Integrated Optics, Vol. 4, No. 2, Crane, Russak & Co.
(1982), pp. 191-202.

Bobledannelse er et meget ugnsket faznomen oOg genstande
med bobler md typisk kasseres. F.eks. fordrsager bobler 1
genstande, sadsom optiske fibre, linser, prismer og andre
optiske elementer, lysspredning, der generelt gér sddanne
genstande uacceptable.

1 US patentskrift nr. 3.954.431 og 4.011.006 beskrives
bl.a., at indfering af smd mangder GeO, i borosilicatglas
undertrykker bobledannelse. Det er ogsd kendt, at man ved
gennemfoprelse af en kravende opvarmningsrutine under sin-
tring eller sintring 1 He-atmosfere kan reducere boble-
dannelse 1 efterfplgende fremstillingstrin med h¢jere

temperatur.

PA grund af det gkonomiske potentiale ved hgjkvalitets
he¢jsilica-glas fremstillet ved sol-gel-, VAA-, og UDO-
metoden ville en bredt anvendelig, enkel og palidelig
metode til eliminering af bobledannelse imidlertidig vare
meget ¢nskelig. Nazrvarende opfindelse angar en sadan me-
tode.

Der kendes mange grundstoffer og forbindelser, der kan
inkorporeres 1 hpjsilica-glas og bevirke forandringer 1
glassets fysiske karakteristika. F.eks. er germaniumoxid
et vigtigt dopingsmiddel i glas til optiske fibre, da det
forgger silicas brydningsindeks uden at foradrsage optisk
absorption ved de her interessante bplgelengder. Fluor er
et andet kendt dopingsmiddel, der sanker silicas bryd-
ningsindeks og markant nedsztter dets viskositet og san-
ker dets glasovergangstemperatur. Se f.eks. W. Eitel,
Silicate Sciences, Vol. VIII, paragraph 95, page 54,
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Academic Press, 1976; K. Abe, Proceedings of the Second
European Conference on Optical Fiber Communications, IEE,
59-61, Paris, France, 1976; og K. Rau et al, Topical
Meeting on Optical Fiber Transmission II, Williamsburg
(1977), pp. TUC 4-1 to TUC 4-4.

En ulempe ved de kendte sol-gel-metoder er den bobledan-
nelse, der ofte ses, ndr det konsoliderede glas genopvar-
mes, f.eks. ndr glasset opvarmes mindst til, men typisk
vesentligt over, sintringstemperaturen. En sadan gen-
opvarmning sker f.eks. under fibertrzkning fra en pra-
form. Der kendes visse sol-gel-metoder omfattende teknik-
ker, der nedsaztter eller eliminerer denne bobledannelse.
Formdlet med opfindelsen er at tilvejebringe en effektiv
fremgangsmdde til undgdelse af bobledannelse, der ikke
blot er sammenlignelig med de eksisterende sol-gel-~
teknikker, men desuden indebarer enklere og mere ¢kono-
misk behandling. Det er endvidere formalet med opfindel-
sen at nedsatte eller forhindre den poredannelse, der kan
opstda ved genopvarmning af glas dannet ved VAA- eller
UDO-metoden. Formdlet opnds ved at ud¢ve den indlednings-
vis navnte fremgangsmade som angivet i krav 1l's kendeteg-
nende del. En sddan behandling ikke blot reducerer eller
eliminerer bobledannelsen, men nedsztter endvidere glas-
sets viskositet, hvilket muligger behandling ved lavere
temperaturer, og bidrager til sintring af glasset. Fluor
er endvidere et indeks-nedszttende glas-dopingsmiddel,
der er anvendeligt til dannelse af optisk bekladnings-
materiale til ledning af optiske fibre. Endvidere bidra-
ger fluorindferingen til fjernelse af overskydende OH-
grupper fra silicaen.

Fluorkoncentrationen er typisk mindre end ca. 5 vagt-%,
iszr mellem ca. 0,1 og 2 vagt-%. Fluoren indfgres for
eller under sintringen af det porgse silicaholdige lege-
me, f.eks. ved sol-gel metoden under geldannelsen, ved
imprzgnering af den ute¢rrede gel, ved impragnering af det
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torrede, d.v.s. usintrede eller delvis sintrede gellegeme
eller under sintringsbehandlingen; eller ved VAA eller
UDO under sintringen. Fluoren kan foreligge som grundstof
eller vare afledt af egnede fluorholdige forbindelser.
Forbindelserne kan vare gasformige, flydende eller i fast
form. I sidstnavnte tilfzlde er de fortrinsvis opl¢selige
i f.eks. vand eller alkohol.

I en hejsilica-glasgenstand fremstillet ifplge opfindel-
sen er der et effektivt fluorniveau til stede (1 det
mindste inden genopvarmning) i den del af glaslegemet,
der skal genopvarmes. I en praform (eller optisk fiber)
ifplge opfindelsen er der et effektivt fluorniveau til
stede bade i bekladningsmaterialet og 1 kernematerialet.
Dette adskiller praforme (og fibre) ife¢lge opfindelsen
fra den kendte teknik, hvor fluor almindeligvis anvendes
til nedsazttelse af bekladningens brydningsindeks, men ty-
pisk ikke inkorporeres i fiberkernen.

Ved "genstande" forstds ifgplge opfindelsen bade slutpro-
dukter, sdsom optiske fibre, og glaslegememellemproduk-
ter, sasom konsoliderede praforme.

Som nazvnt frembyder sol-gel-metoden til fremstilling af
he¢jsilica-glas, d.v.s. glas indeholdende mere end ca. 50
vegt-% Sioz, typisk mere end ca. 80 vagt-%, potentielle
fordele frem for andre gangse fremstillingsmetoder. Det
er f.eks. ofte lettere at fremstille glaslegemer med stor
renhed ved sol-gel-processen end ved smeltning, da gel-
legemets por¢se beskaffenhed letter rensning ved kontakt
med egnede gasagtige reaktanter, f.eks. chlorbehandling
til fjernelse af OH. Omvendt er sol-gel-metoden ogsa vel-
egnet til fremstilling af (ensartet eller uensartet) do-
pede glaslegemer. En optisk fiber praform er et eksempel
pA et uensartet dopet legeme.

Da h¢j renhedsgrad og uensartet doping typisk ikke kan
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opnds ved smeltningsprocessen til glasfremstilling, frem-
stilles legemer med disse egenskaber typisk ved proces-
ser, der indebazrer aflejring af glasagtigt materiale dan-
net ved en egnet gasfase-reaktion. Sk¢nt disse processer
(f.eks. UDQ, VAA, etc) nu er staerkt udviklede, er de ty-
pisk forholdsvis langsomme og derfor dyre. Ved sol-gel-
processen kan der fremstilles glaslegemer af samme kvali-

tet som de, der fremstilles ved aflejring, men vasentligt
billigere.

Opfindelsen kan udf¢res sammen med enhver af de kendte
fremgangsmader til fremstilling af por¢se hgjsilica-glas-
legemer, f.eks. sol-gel metoden, VAA- eller UDO-metoden,
men dette er i1kke begransende for opfindelsen. Kendte
sol-gel-metoder er f.eks. den kolloide gelmetode, alk-
oxidhydrolyse-metoden, f.eks. beskrevet i US patentskrift
nr. 4.419.115, og den ovenfor navnte artilkel af S. Sakka.

Fluor kan indfg¢res pa& et hvilket som helst passende tids-
punkt under processen inden genopvarmningstrinnet, der i1
kendte legemer kan frembringe bobledannelse. Indfg¢ringen
sker typisk, inden glasset er ferdigsintret, f.eks. under
gelfremstillingen, efter dannelse af gellegemet (f.eks.
ved impragnering af det ut¢rrede legeme), efter te¢rring
af gellegemet (f.eks. ved impragnering af det usintrede
eller delvis sintrede legeme), eller ved kontakt med gas-
formige reaktanter ved lavere temperaturer end de, der
kraves til sintring af den te¢rrede gel, eller under sin-
tring.

En bekvem fremgangsmade til fremstilling af en fluor-hol-
dig gel bestdr i at indf¢re en vaske eller en oplgselig
(f.eks. 1 wvand eller alkohol) fast fluor- forbindelse i
solen eller gelen. P3 tale som sadanne forbindelser kom-
mer derfor HF, NH4F, og fluorerede carbonhydrider, f.eks.
tetraethylammoniumfluoridhydrat.
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Fluorindfering i et uterret gellegeme, d.v.S. fluor-
impragnering, kan ske ved indfering af fluorholdig vaske
i legemet. Foruden ovennavnte forbindelser kan der med
fordel anvendes forbindelser, der er oplgselige i chloro-
form eller andet flydende carbonhydrid.

Foruden ved ovennavnte fremgangsmader kan fluor med for-
del indfores i torrede gellegemer, d.v.S. usintrede eller
delvis sintrede legemer, ved at man bringer legemet 1
kontakt med fluor eller en gasformig fluorholdig forbind-
else. Samme fremgangsmdde kan anvendes ved indfé¢ring af
fluor under varmebehandling eller sintring af porgse
glaslegemer fremstillet ved ikke-gel-metoder (f.eks. VAA
eller UDO). P& tale som sddanne forbindelser kommer
fluorcarbonforbindelser, s& som FREON, CF,, CF4-YC1y,
(0<_y<3) o.s.v., £.eks. fluorerede carbonhydrider, HF,
NH4F og andre uorganiske fluorider, f£f.eks. SiF4, GeF,,
BF3, PFS. Atmosfzren bestdr typisk af en eller flere
fluorforbindelser samt andre gasser, f£f.eks. fortyndings-
midler, sd som He, eller reaktanter, sasom chlor.

Fluorkoncentrationen behgver ikke at vare ensartet gennem
hele det ifg¢lge opfindelsen fremstillede legeme. Kun de
dele af legemet, som skal underkastes genopvarmning, kra-
ver tilstedevarelse af fluor. Endvidere behgver koncen-
trationen selv i de fluorholdige dele ikke at vare ens-
artet, forudsat at en effektiv mazngde fluor (over ca.
0.01%, typisk over 0.1 vagt-%) findes overalt deri, nar
genopvarmningen pabegyndes. Der gadr altid nogen fluor til
spilde under varmebehandling, f.eks. sintring eller gen-
opvarmning. En ¢vre granse for fluorindholdet 1 he¢j-
silica-glas er ca. 5 vagt-%, hvilket typisk skyldes Fz's
begraznsede oplegselighed i hejsilica Sioz-glas, samt den
termodynamisk begunstigede reaktion mellem SiO2 og F2 til
dannelse af gasformig Sil’-‘4 og 02. Disse granser galder
fluor, der inkorporeres i glasset inden genopvarmning. En
uensartet fluorfordeling kan medfgre en uensartet bryd-
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ningsindeksfordeling, og dette kan anvendes f.eks. ved
fremstilling af optiske fibre.

Fremgangsmaden ifplge opfindelsen til undgdelse af boble-
dannelse ved genopvarmning er sarlig effektiv, hvis det
porgse legeme har varet i kontakt med chlor, eller en
chlorforbindelse, f¢r eller under sintringen. Det er vel-
kendt, at sintring af et porgst silicalegeme 1 en C12—
holdig atmosfazre fjerner OH fra legemet, og dette anven-
des 1 vidt omfang sammen med VAA-, UDO- eller sol-gel-
metoder. Det foretrzkkes derfor at anvende fremgangsmaiden
ifplge opfindelsen pd et hg¢jsilica-legeme, der inden far-
digsintring bringes 1 kontakt med chlor eller en chlor-
holdig forbindelse. Denne kontakt sker typisk under en
varmebehandling f¢r sintring eller under sintring. Som
ovenfor beskrevet, kan fluorforbindelser indf¢res i ste¢r-
stedelen af det porgse legeme eller i hele det porgse le-
geme i ethvert procestrin, f¢r sintringen er tilende-
bragt.

Som navnt er alkoxidgelmetoden en af de teknikker, der
kan anvendes til fremstilling af et silica-holdigt glas-
legeme. Ved denne fremgangsmdde blandes, d.v.s. reageres,
et silicium-holdigt alkoxid, sdsom tetraethylorthosilicat
(TEOS) med en vandholdig ople¢sning. @nskes et flerkompo-
nent-glas, d.v.s. et glas indeholdende silica og oxider
af et eller flere metaller, blandes endvidere et eller
flere alkoxider eller oplgselige salte af disse metaller
med f.eks. TEOS og den vandholdige ople¢sning. Da TEOS (en
vaske ved stuetemperatur og atmosfarisk tryk) normalt
ikke er blandbart med vand, tilvejebringes blandingen
f.eks. ved at oplgse TEOS 1 et vandoplgseligt ople¢snings-
middel, f.eks. ethanol, og derpd tilsatte den resulteren-
de TEOS-ethanol-opl¢sning til den vandholdige ople¢sning.
Alternativt kan ethanolen f¢rst tilsazttes til den vand-
holdige ople¢sning, hvorefter TEQS tilsattes til den re-
sulterende vand-ethanol-ople¢sning. (Andre varianter er
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ogsa ‘anvendelige). Hvis det imidlertid er ubelejligt at
anvende et vandoplgseligt ople¢sningsmiddel, f.eks. etha-
nol, kan blandingen af den flydende, siliciumholdige for-
bindelse (TEOS) og vand tilvejebringes under anvendelse
af varme og/eller ultralyd. (Se M. Tarasevich, Ceramic
Bulletin, 63 (1984) 500).

Ovennazvnte blanding menes at forarsage hydrolyse af det
silicium-holdige alkoxid samt en polymerisations-/gele-
ringsproces. Afhangigt af et antal variable giver denne
proces enten et silica-holdigt por¢st gellegeme (hvis po-
rer indeholder vasker, sdsom vand ©Og ethanol), eller et
silica-holdigt pulver, der udskilles fra opl¢sningen. Den
vandholdige ople¢snings pH-vardi, der let zndres ved til-
satning af en syre, f.eks. HCl eller en base, f.eks.
NH40H, pavirker i sardeleshed i vasentlig grad gelerings-
graden og -hastigheden samt det gelerede produkts struk-
tur. En relativ he¢j pH-vardi, f.eks. fra ca. 8 til ca.
11, medfgrer f.eks. udskillelse af silicaholdigt pulver.
Til tider medfgrer saddanne h¢je pH-vardier indledningsvis
dannelse af et silicaholdigt pulver suspenderet i oples-
ning, hvorefter der dannes en gel (der efter teorring til-
vejebringer pulveraggregater). PA den anden side medf¢rer
en relativ lav pH-vardi, f.eks. fra ca. 0,5 til ca. 7, et
gellegeme (sk¢nt nedennavnte indfering af fluoridioner
ogsd kan medf¢re dannelse af et udfeldet pulver eller
pulveraggregater).

Ved teorring af materialet fjernes en vasentlig del af de
vasker, f.eks. vand og ethanol, der er tilbage i det re-
sulterende materiales porer efter polymerisations-/gele-
rings- eller pulverudskillelsestrinnet. Ved t¢rring ud-
sezttes materialet typisk for temperaturer fra ca. 20°C
til ca. 150°C i et tidsrum i intervallet fra ca. adskil-
lige timer til ca. adskillige mAneder. Yderligere Op-
varmning af det terrede materiale, f.eks. et te¢rret gel-
legeme eller t¢rrede gelstykker, til sintringstemperatur,
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typisk ca. 800°C-1500°C, ofte 1 en helium-atmosfare, med-
fgorer dannelse af et tilsvarende kompakt silica-holdigt
glaslegeme eller glasstykker.

Det er en vasentlig ulempe ved ovennavnte glasfremstil-
lingsmetode, at monolitiske (f¢r te¢rring) gellegemer kra-
kelerer og ofte fragmenterer under t¢rring. Efter frag-
mentering fremkommer en mengde t¢rrede gelstykker med in-
dividuelle masser, der er mindre end nogle fa& g(f.eks.
2). Sintring af krakelerede gellegemer eller gelstykker
tilvejebringer blot silica-holdige, krakelerede glaslege-
mer eller (ukrakelerede) glasstykker med 1lille masse
(mindre end ca. 2 g). Problemerne ved fremstilling af
revnefrie, silica-holdige glaslegemer med masser, der er
st¢rre end adskillige g (typisk 2-3),har begrznset de
stordriftsfordele, der ellers kunne opnads under anvendel-
se af denne glasfremstillingsmetode.

Det er en anden stor ulempe ved ovennavnte metode, at de
torrede gelmaterialer udviser bobledannelse (af samme art
som ovenfor beskrevet 1 forbindelse med genopvarmning)
bade under sintring og genopvarmning. De resulterende
glaslegemer og/eller -stykker med bobledannelse er sad-
vanligvis uegnede til de fleste formal.

Man har ved forskellige modifikationer af alkoxid-gel-
metoden fors¢gt at begranse monolitiske gellegemers kra-
kelering og fragmentering under te¢rring. Ifglge en tek-
nik, her benavnt alkoxid-gelmetoden med langsom terring,
udfgres to¢rreprocessen meget langsomt over flere maneder,
ved stuetemperatur og under atmosfarisk tryk. (Se f.eks.
M. Yamane et al, Journal of Materials Science, 13 (1978)
865.) Ifgplge en anden teknik, her benavnt autoklavmeto-
den, udfgres te¢rring i en autoklav under temperatur- og
trykbetingelser, der er hyperkritiske (over det kritiske
punkt) for vasker, der fordamper over forholdsvis korte
tidsrum, f.eks. nogle timer. (Se f.eks. M. Prassas et al,
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Journal of Materials Science, 19 (1984) 1656). Selvom
begge teknikker er potentielt anvendelige, er forstnevnte
eokonomisk ufordelagtig, fordi den kraver en u¢nsket lang
t¢rringstid. Endvidere forhindrer ingen af teknikkerne
bobledannelse under sintring eller genopvarmning.

En metode, alkoxid-kolloid-metoden, fors¢ger ikke at for-
hindre krakelering af (den indledningsvis dannede) gel
under torring, men tillader dog fremstilling af 1 hoved-
sagen revnefrie, silica-holdige glaslegemer med masser sa
store som 150 g. Denne metode beskrives i US patentskrift
nr. 4,605,428 af 12. august 1986 1 navnet D. W. Johnson,
Jr., J.B. MacChesney, og E. M. Rabinovich. 1fglge denne
metode gendispergeres det krakelerede gelmateriale eller
-pulver efter forholdsvis hurtig terring (typisk ved
150°C i 1-2 dage) i en polar vaske, f.eks. en vandholdig
veske, til dannelse af en kolloid suspension (en sol),
der stebes i en form og atter gelerer til dannelse af et
andet gellegeme. (Der anvendes typisk en blender eller
malelegemer af smeltet silica (kuglemglleproces) ved gen-
dispergeringen til dannelse af den kolloide suspension).
Det andet gellegeme krakelerer (efter udtagning fra for-
men) i hovedsagen ikke under torring (ved stuetemperatur
i 2-3 dage). Ved sintring fremkommer 1 hovedsagen revne-
frie, silica-holdige glaslegemer med masser s store som
150 g.

Sk¢nt ovennavnte alkoxid-kolloid-metode har vist sig at
vere meget anvendelig, har den varet forsgpgt modificeret
til frembringelse af udgangsgelmaterialer med reducerede
overfladearealer, f.eks. geler med reducerede poreover-
fladearealer eller udfmldet pulver med reducerede korn-
overfladearealer. (Brunauver-Emmett-Teller (BET) overfla-
deareal per masseenhed af de udgangsgelmaterialer, der
anvendes 1 den alkoxide-kolloide metode, ligger typisk 1
intervallet fra ca. 200 m?/g til ca. 800 m?/g (skent la-
vere overfladearealer ogsd er opndelige)). Angdende BET-
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metoden til mdling af overfladearealer se f.eks. S.
Lowell, Introduction to Powder Surface Area (Wiley, New
York, 1979), page 20). Den til grund for ¢nsket om opna-
else af reduceret overfladeareal liggende logik har varet
antagelsen af, at materialer med reduceret overfladeareal
kan gendispergeres 1 reducerede mangder (i sammenligning
med den til gendispergering af materialer med hgjere
overfladearealer anvendte mangde) af f.eks. vand, der
(samtidig med ste¢rre porer) vil lette te¢rringen af st¢rre
gellegemer uden, at de krakelerer. Antagelsen er baseret
pd den kendsgerning, at en vasentlig mangde af vandet i
geler (dannet efter gendispergering) er tilstede pad ad-
sorberet form i1 porernes overflader. Det er imidlertid
ogsd kendt, at store mzngder vand i disse porer medfg¢rer
store vandkoncentrationsgradienter 1 gellegemerne under
te¢rring, hvilket bevirker differentiel krympning og som
felge heraf krakelering af gellegemerne. Man har siledes
formodet, at reduktion af de indledningsvis dannede gel-
materialers overfladeareal vil medfere te¢rrede, i hoved-
sagen revnefrie, monolitiske gellegemer, og i hovedsagen
revnefrie, silica-holdige glaslegemer med masser st¢rre
end endog 150 g.

Det har vist sig, at indfering af fluorid-ioner (F") 1
den ved alkoxid-kolloid-metoden indledningsvis anvendte
alkoxid-vand-opl¢sning, enten fo¢r eller under polymerisa-
tion/gelering, f¢rer til udgangsgelmaterialer (te¢rrede)
med reduceret overfladeareal. Ndr disse materialer t¢rres
ved f.eks. 150°C og derpd =zkvilibreres med omgivende
luft, adsorberer og tilbageholder de betragteligt mindre
vand end de gelmaterialer, der er dannet 1 fraver af
fluoridioner. Kun en del af denne effekt skyldes det re-
ducerede overfladeareal. Resten af effekten kan muligvis
forklares ved, at en stor del af denne vandreduktion
skyldes en reduceret hydrofilitet 1 geloverfladen, hvil-
ket ogsd er et resultat af tilstedevarelsen af fluorid-
ionerne. Det formodes endvidere, at denne nedsatte vand-
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absorptionsevne overfepres til det monolitiske gellegeme,
der dannes efter gendispergering af udgangsgelmaterialer-
ne i1 en polar vaske, f.eks. en vandholdig vaske, hvorved
der tillades et hpjere faststof/vaske forhold 1 den sene-
re dannede gel. Som fglge heraf kan der nu let fremstil-
les to¢rrede i1 hovedsagen revnefrie, silica-holdige, mono-
litiske gellegemer og i hovedsagen revnefrie, silica-hol-
dige glaslegemer med masser st¢rre end ca. 150 g, og end-
og sterre end ca. 200 g.

Fluoridionernes tilstedevarelse forhindrer ikke blot kra-
kelering under te¢rring (af geler fremstillet ved gen-
dispergering) men ogsd bobledannelse bidde under sintring
til glas og under genopvarmning af det sintrede glas. Det
formodes, at de to bobledannelsesfaznomener har forskel-~
lige arsager. Bobledannelse under genopvarmning formodes
sAledes at skyldes tilstedevarelsen af chlor, der ind-
fpres for eller under sintringsprocessen som ovenfor be-
skrevet. Bobledannelse under sintring formodes derimod at
skyldes frigivelse af vanddamp og andre flygtige kompo-
nenter fra de t¢rrede geler.

Ovennavnte fordelagtige resultater kan opnds ved enhver
gendispergeringsmetode omfattende en eller flere gen-
dispergeringer, forudsat at udgangsgelmaterialet dannes
ved blanding af en silicium-holdig forbindelse (der kan
hydrolyseres til dannelse af en gel eller et pulverbund-
fald) pd flydende form eller i opl¢sning med en vandhol-
dig ople¢sning. Anvendelige udgangsgelmaterialer eller -
pulvere dannes f.eks. ved hydrolyse af siliciumtetrachlo-
rid (en flygtig vaske ved stuetemperatur og atmosfarisk
tryk) i vand, der kan indeholde alkohol.

Endvidere tillader tilstedevarelsen af fluoridioner i de
i den alkoxide gelmetode (ved hvilken der dannes monoli-
tiske legemer uden gendispergering) anvendte alkoxid-
vand-ople¢sninger hurtigere te¢rring, uden at gellegemerne
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krakelerer. Fluoridionerne tillader endvidere fremstil-
ling af st¢rre i hovedsagen revnefrie legemer og forhin-
drer bobledannelse bdde under sintring til glas og under
enhver efterfglgende genopvarmning af glasset.

Ifglge en udf¢relsesform indfgres fluoridionerne hen-
sigtsmessigt 1 den vandholdige opl¢sning eller 1
silicium-forbindelsen pd flydende form eller i1 ople¢sning,
eller 1 blandingen af den vandholdige ople¢sning og
silicium-forbindelsen (ved begyndelsen af eller under
polymerisation/ gelering) ved tilsztning af en (i de an-
vendte ople¢sninger) oplgselig fluorholdig forbindelse,
f.eks. HF eller NH,F, til den vandholdige opl¢sning,
silicium-forbindelsen eller den flydende blanding. Anven-
delige fluoridionmengder ligger i intervallet fra ca. 0,5
g F (fluor) per 100 g Sio2 (beregnet som om al silicium
var SiOz) til ca. 40 g F per 100 g 5102. (I alle prak-
tiske henseender har F og F samme masse). Mindre mangder
end ca. 0,5 g per 100 g SiO2 er u¢nskede, fordi de med-
forer ugnsket smd reduktioner af poreoverfladearealerne.
Storre mengder end ca. 40 g per 100 g 5102 er u¢nskede,
fordi de medfgrer ugnsket hurtig gelering, hvorved der
dannes et uhomogent produkt. De 1 de t¢rrede geler eller
pulvere og resulterende glaslegemer resterende fluorid-
ion-me#ngder er betragteligt mindre end de 1 de oprinde-
lige blandinger indf¢rte.

Eksempelvis fremstilles et fluoridholdigt gellegeme eller
pulver let ved blanding af TEOS opl¢st 1 ethanol med en
vandople¢sning indeholdende oplest HF og HCl. Forholdet
mellem den molare ethanol-koncentration og den molzre
TEOS-koncentration ligger hensigtsmzssigt i intervallet
fra ca. 0,5 til ca. 10. Forholdet mellem den molare vand-
koncentration (hvor HF- og HCl-ople¢sninger regnes som
vand) og den molare TEOS-koncentration ligger derimod
hensigtsmessigt i intervallet fra ca. 2 til ca. 200. Om-
end det endnu ikke er blevet pavist, menes det, at molazre
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koncentrationer udenfor ovennavnte intervaller ogsad er

anvendelige.

Efter dannelse af et glaslegeme med passende masse og 1
hovedsagen uden revner, viderebehandles dette under an-
vendelse af gangs teknik; f.eks. genopvarmes eller forar-
bejdes legemet til fremstilling af en ¢nsket glasgen-
stand.

Som navnt opnds der ved dispergering af fluoreret,
silica-holdigt materiale (materiale der indeholder silica
og 0,5 vagt-% eller mere kemisk bundet fluor) i en polar
vaske, sAsom vand, gellegemer med mange fordele. Saledes
tjener den kemisk bundne fluor til at reducere det dis-
pergerede materiales overfladeareal per masseenhed (til
under det der ville vare uden tilstedevarelsen af fluor)
og formentlig til at gore de dispergerede materiales
overflade mindre hydrofil. Geleringen af dette fluorerede
materiale muligger herefter dannelse af torrede, 1 hoved-
sagen revnefrie, monolitiske gellegemer og 1 hovedsagen
revnefrie, silica-holdige glaslegemer med masser, der er
st¢rre end ca. 150 g. Tilstedevarelsen af den kemisk
bundne fluor forgger imidlertid ogsa geleringshastig-
heden, d.v.s. geleringen er ofte i hovedsagen tilende-
bragt 1 min eller derunder efter dannelse af solen, hvil-
ket undertiden er uhensigtsmassigt.

I modsatning til gelering af fluoreret materiale foregar
gelering (i en polar vaske) af silica-holdigt materiale,
der ikke er fluoreret og derfor i hovedsagen uden kemisk
bundet fluor, d.v.s. materiale, der indeholder under ca.
0,5 vagt-% kemisk bundet fluor, relativt langsomt, idet
geleringshastigheden aftager 1 takt med, at overflade-
arealet per masseenhed af materialet aftager. Eksempelvis
tager gelering i vand af silica-holdigt materiale med et
BET-overfladeareal per masseenhed p& 200 m?/g typisk fra
ca. 2 til ca. 24 timer (afhangigt af mazngden af vand),
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mens gelering af silica-holdigt materiale med et BET-
overfladeareal per masseenhed pa ca. 50 m?/g typisk tager
mindst og ofte meget mere end en uge. Dispergering og ge-
lering (i en polar vaske) af ufluoreret silica-holdigt
materiale med relativt lavt BET-overfladeareal per masse-
enhed, d.v.s. et BET-overfladeareal per masseenhed, der
er lig med eller mindre end ca. 100 m?/g, og fortrinsvis
mindre end eller lig med ca. 50 m?/g, er imidlertid at-
traktiv, da dette muligge¢r dannelse af te¢rrede, i hoved-
sagen revnefrie, monolitiske gellegemer og i hovedsagen
revnefrie, silica-holdige glaslegemer med forholdsvis
store masser (masser sd store som, men ikke st¢rre end,
ca. 150 g). (Ufluorineret, silica-holdigt materiale med
relativt lavt overfladeareal per masseenhed fremstilles
let, f.eks. ved den konventionelle alkoxidmetode eller
alkoxid-kolloid-metoden, og forhandles endvidere under
handelsnavnet Cab-0-Sil, f.eks. af Cabot Corporation of
Tuscola, Illinois).

Det har vist sig, at dispergering af en kombination af
fluorerede og ufluorerede materialer, d.v.s. enten sam-
tidig dispergering af fluorerede og ufluorerede materi-
aler (i form af f.eks. en blanding) eller sekvensvis dis-
pergering af fluorerede og ufluorerede materialer, i en
polar vaske, bevirker geleringstider (for de resulterende
soler), der er langere end de, der fas ved dispergering
af kun fluorerede materialer, men kortere end de, der fas
ved dispergering af kun ufluorerede materialer, hvor ge-
leringstiderne f.eks. typisk ligger i intervallet fra ca.
10 min. til ca. 2 t. Det har overraskende vist sig, at
sddanne geleringstider opnds, selvom det ufluorerede ma-
teriale alene er uger eller endog midneder om at gelere.
Det har endvidere vist sig, at geleringstiderne forkortes
1 takt med, at mangden af fluoreret materiale foreges.

De middelgeleringstider, der opnds ved anvendelse af en
kombination af fluorerede og ufluorerede materialer, er
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fordelagtige, fordi de er kommercielt bekvemme, d.v.s.
bekvemme i forhold til den kommercielle fremstilling af
silica-holdige glasgenstande, sidsom optiske fibre. Disse
middelgeleringstider er f.eks. tilstrazkkeligt lange til,
at solerne let kan haldes 1 forme, for de har geleret,
ijndenfor et kommercielt bekvemt tidsrum efter dannelsen
af solerne, f.eks. indenfor f& minutter. Disse gelerings-
tider er endvidere tilstrazkkeligt korte til, at gele-
ringsprocessen typisk ikke er den hastighedsbegransende
faktor 1 fabrikationen af de silica-holdige glasgenstan-
de.

Middelgeleringstiderne opnds under anvendelse af fluore-
ret materiale sammen med enten (ufluoreret) materiale med
relativt lav specifikt overfladeareal (som ovenfor be-
skrevet) eller (ufluoreret) materiale med relativt stort
specifikt overfladeareal (materiale med et BET~overflade-
areal per masseenhed st¢rre en ca. 100 m?/g) samt med
(ufluoreret) materiasle med betydelige variationer 1 det
specifikke overfladeareal. Hvis det ufluorerede materiale
imidlertid har relativt lavt BET-overfladeareal per
masseenhed (som ovenfor defineret), vil den resulterende
geleringsproces tillade let dannelse af to¢rrede i hoved-
sagen revnefrie gellegemer og i hovedsagen revnefrie,
silica-holdige glaslegemer med masser, der er steorre end
ca. 150 g og endog ste¢rre end 200 g. Bobledannelse, bade
under sintring til glas og under genopvarmning af det
sintrede glas, undgds endvidere 1 alle tilfzlde, d.v.s
vafhangigt af det ufluorerede materiales specifikke over-
fladeareal.

Det fluorerede, silica-holdige materiale anvendt sammen
med det ufluorerede materiale fremstilles let, som oven-
for beskrevet, f.eks. ved indfeoring af fluoridioner (F7)
i ople¢sninger, der dannes ved indledningsvis reaktion
mellem en silicium-holdig forbindelse (der kan hydrolyse-
res til dannelse af en gel eller et udfzldet pulver) pa
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flydende form eller i ople¢sning, sdsom et silicium-hol-
digt alkoxid eller siliciumtetrachlorid, og en vandholdig
oplgsning. Fluoridionerne indfgres bekvemt ved tilsztning
af en (1 den anvendte oplgsning) opleselig fluorholdig
forbindelse, f.eks. HF eller NH4F, til ople¢sningen. An-
vendelige fluoridionmengder ligger i intervallet fra ca.
0,5 g F (fluor) per 100 g S:LO2 (beregnet som om al
silicium var 8102) til ca. 40 g F per 100 g 3102. Mindre
mengder end ca. 0,5 g F per 100 g Sio2 er ugnskede, da de
resulterende fluorerede gelmaterialer forer til ugnsket
smd reduktioner af geleringstiden og er forholdsvise har-
de og derfor vanskeligt dispergerbare. St¢rre mangder end
ca. 40 g F per 100 ¢ SiO2 er ungdvendige, da gelmateria-
ler, der er dannet fra soler indeholdende sadanne mang-
der, taber forholdsvis store mangder fluoridion (F ) un-
der to¢rring. Som f¢lge heraf indeholder disse gelmateri-
aler typisk ikke flere fluoridioner efter t¢rring end
gelmaterialer, der er dannet fra soler indeholdende kun
ca. 40g F eller mindre per 100 g s102.
Mzngden af det fluorerede, silica-holdige materiale, an-
givet som procent af den samlede mzngde fluoreret og
ufluoreret materialer, varierer fra ca. 3 vagt-% til ca.
60%. Mazngder, der er mindre end ca. 3%, er ugnskede, for-
di de medf¢rer en ugnsket lille reduktion af gelerings-
tiden. Mengder, der er storre end ca. 60%, er ugnskede,
da de medf¢grer en u¢nsket stor reduktion af geleringsti-
den.

I de f¢lgende eksempler blev der anvendt en fremgangsmade
1 hovedsagen svarende den 1 US patentskrift nr. 4,419,115
beskrevne.

Eksempel 1: Silicaste¢v (kvalitet M-5 fra Cabot Corp.)
blev blandet med vand (40:100, vagt-basis), og den herved
dannede sol blev te¢rret ved 150°C og varmebehandlet wved
ca. 800°C. 150 g af den varmebehandlede Sio2 blev atter
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blandet med 270 g vand og blendet til dannelse af en an-
den sol indeholdende aggregater af de oprindelige silica-
stevpartikler. Ca. 400 g af den anden sol blev overfert
til en borsilicat-beholder indeholdende ca. 600 g Sioz-
cylindere (diameter ~1/2", langde ~1/2") og formalet i en
mglle i 5 timer efter tilsatning af ca. 1% (vagt-%, base-
ret pd vagten af Sio2 i solen) HF-ople¢sning (ca. 50% HF 1
H 0) til indholdet i beholderen. Den formalede sol blev
derpé stebt 1 Si1i0 -rwr, indvendig diameter 11 mm, gele-
rede natten over, hvorefter de resulterende gelstanger
blev fjernet fra formene, tgrret, varmebehandlet ved
1000°C i He+3% Cl til fjernelse af bundet vand, og sin-
tret ved ca. 1400° C i He. Herved fremkom der transparente
glasstanger indeholdende en ansldet m@ngde fluor, der var
storre end 0,1 vagt-% og fordelt gennem hele legemet. Op-
varmning af disse stanger til fibertrzkningstemperaturer
(>2000°C) forArsagede ikke genkogning. Analogt fremstil-
lede staznger uden fluor-indhold udviste voldsom genkog-
ning ved disse temperaturer. Hvis ikke andet er anfert i
de efterfplgende eksempler, blev der anvendt en frem-
gangsmade i1 hovedsagen som beskrevet 1 eksempel 1. De po-
rose legemer blev isar varmebehandlet 1 en Cl2 atmosfare
inden konsolidering.

Eksempel 2: 150 g én-gang-dispergeret og varmebehandlet

2, fremstillet som beskrevet i eksempel 1, blev blan-
det med 203,5 g H 0 og 59,2 g af en 4,5 vagt- -% oplegsning
af H2B03 i H20 blendet, overfort til en formalingsbehol-
der, 1,5 g HF blev tilsat, formaling i 19 timer og ste¢b-
ning 1 en koncentrisk cylinderform beregnet til fremstil-
ling af et sintret gelglasr¢r, indvendig diameter ca. 19
mm, udvendig diameter 25 mm. Efter gelering blev legemet
fjernet, torret og sintret. Det resulterende r¢r fremvis-
te ikke genkogning ved fibertrazkningstemperaturer. Til-

stedevarelsen af HF accelererede endvidere solens gele-
ring.
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Eksempel 3: Som 1 eksempel 2 med undtagelse af, at HF
blev tilsat efter formaling i 5,5 t.

Eksempel 4: 2 vagt-% fluor og 4,8% 8203 blev tilsat til
en gelglasmengde ved sammenblendning af 100 g én-gang-
dispergeret og te¢rret smeltet $10,, 188,5 g 4,5 vagt-%

H3BO3 oplesning og 4 g HF.

Eksempel 5: Kolloid S:LO2 blev fremstillet ved hydrolyse
af tetraethylorthosilicat (TEOS), efterfe¢lgende vand-
tilsetning (150:220g) og formaling i 18 t. Den resulter-
ende sol havde lav viskositet. 1,5 g HF blev tilsat til
formalingsbeholderen og formalingen fortsatte 1 1,5 t.

Den stgbte sol gelerede natten over. Der blev produceret

glas ud fra gellegemet 1 hovedsagen som ovenfor beskrev-
et.

Eksempel 6: 90 g tidligere dispergeret og te¢rret kolloid
silica (fremstillet 1 hovedsagen som beskrevet 1 eksempel
1) blandes i en blender med 132 g destilleret HZO' hvori
5,4 g NH4F forinden var blevet ople¢st, til dannelse af en
gel 1indeholdende 3 wvagt-% fluor. Der blev fremstillet
glas ud fra gelen 1 hovedsagen som ovenfor beskrevet.

Eksempel 7: Et t¢rret porgst glaslegeme blev fremstillet

i hovedsagen som ovenfor beskrevet. Legemet blev imprag-
neret, inden opvarmning, ved nedsankning 1 en vandig 5,7%
NH4F-opl¢sning, og atter te¢rret. Dette resulterede i ind-
foring af ca. 3 vagt-% F 1 den resulterende tg¢rrede gel.

Eksempel 8: Fremgangsmdden var i hovedsagen beskrevet som
1 eksempel 7, men det t¢rrede glaslegeme blev inden im-
pragnering delvis sintret ved 1000°C.

Eksempel 9: Et porgst glaslegeme blev fremstillet 1 ho-
vedsagen som beskrevet og opvarmet i en ovn i nervarelse
af adskillige g NH4F-pulver, hvorved der tilvejebringes
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en fluor-holdig atmosfzre i ovnen.

Eksempel 10: Glaslegemer uden fluor blev opvarmet sammen

med fluor-holdige glaslegemer, fremstillet 1 hovedsagen
som i eksempel 6, hvor sidstnavnte legemer tilvejebringer
den fluor-holdige atmosfare for alle legemerne.

Eksempel 11: 1,8 g NH4F blev oplest i den til hydrolyse
af 312 g (1,5 mol) TEOS fremstillede vand/ammoniak-blan-
ding (pH = 11) til dannelse af en 1 vagt-% fluor-
tilsztning til Sioz—pulveret fra hydrolysen. Dette pulver

blev gendispergeret, og der blev dannet et sintret glas-
legeme deraf ved en fremgangsmade i hovedsagen som oven-
for beskrevet.

Legemerne i eksemplerne 3-11 udviste i hovedsagen ingen
tegn pA genkogning ved opvarmning til fibertrzkningstem-

peraturer.

Eksempel 12: Der blev fremstillet et porgst glaslegeme
ved en fremgangsmdde i hovedsagen som beskrevet. Legemet

blev nedsanket i en vertikalovn, varmebehandlet (gennem-
vadt) deri, optaget, derpd nedsznket igen til sintring.
varmeprogrammet og atmosfzren (d.v.s gasstremningshastig-
heder) i ovnen, for legemet ifglge opfindelsen, fremgar
af nedenstdende Tabel I under "Eksperiment 1", Af samme
tabel fremgadr endvidere data for et legeme fremstillet pa
samme made men uden inkorporering af fluor (eksperiment
2). "Nedsaznknings-" og "optagnings-" tiderne angiver den
tid, det tager henholdsvis at nedsaznke legemet fra 100°C-
zonen til den varme zone og optage legemet fra den varme
zone til 100°C-zonen.
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TABEL I
Nedsankning Gennemvadning Atmosfere Temperatur
Optagning
(t) (t) (ml/min) (°c)
Exp. 1 Nedsanket He 932 850
1/4 cl, 43
18 He 932 850
Cl, 43
2 He 932 850
SiF‘4 23
1/4 SiF, 23
Nedsanket He 932 1400
2 SiF4 23
Exp. 2 Nedsznket He 932 850
1/4 Cl, 43
16 He 932 850
Cl, 43
1-1/2 He 1864 850
Optaget He 1864 850
1/4
Nedsaenket He 1864 1400°C

2
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I eksperiment 1, hvor der blev anvendt SiF4 til indfering
af fluor i det usintrede glas, blev der ikke konstateret
genkogning ved opvarmning til 2200°C, hvorimod der i eks-
periment 2 opstod genkogning under disse betingelser.

Eksempel 13: Et glaslegeme blev fremstillet i1 hovedsagen

som 1 eksempel 12, eksperiment 1, men under anvendelse af
FREON 12 (Clez) i stedet for SiF4. Der var ingen spor af
genkogning efter opvarmning til 2200°C.

Eksempel 14: Et por¢st silicalegeme fremstilles ved VAA

i hovedsagen som beskrevet af K. Ishida et al (op. cit.)
og sintres ved 1500°C 1 He/SiF,-atmosfare (volumen:
97,6:2,4 ) 1 2 timer. Det resulterende kompakte glas-
legeme opvarmes til 2200°C. Der ses ingen bobledannelse.

Eksempel 15: Der blev fremstillet to gel-serier, der hen-
holdsvis betegnes 1F og 7F, indeholdende henholdsvis syv
geler og 5 geler. Hver gel blev dannet ved oplgsning af
TEOS i ethanol, hvorpd den resulterende oplgsning blev
hzldt i vand indeholdende HCl og/eller HF under omr¢ring.
Gelernes sammensatning fremgdr af Tabel II. (Det forste
medlem af hver serie indeholdt ingen HF og derfor ingen
F ). Gelerne i 1F-serierne blev fremstillet ud fra ud-
gangsblandinger med molforhold TEQOS:ethanol:vand pa
1:4:4, hvor nummeret til he¢jre for serieangivelsen 1
Tabel II viser koncentrationen af udgangs-fluorid (bereg-
net som F) 1 gram per 100 g 5102. Gelerne 1 7F-serierne
blev fremstillet ud fra udgangs-blandinger med molforhold
pAd 1:4:50, hvor nummeret til he¢jre for serieangivelsen
har ovenfor navnte betydning. Ved bestemmelsen af mol-
forholdene for hver serie blev HCl og HF beregnet som
vand pa vagtbasis.

Efter ihaldning af hver af TEOS-ethanol-oplg¢sningerne i
vand-syre-oplgsningerne blev de resulterende blandinger
omrort i 30 min., eller indtil de var for stive til at
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blive omrgrt. Geleringen af hver TEOS-ethanol-vand-HCl-HF
ople¢sning, blandet ved stuetemperatur (uden anvendelse af
ekstern varme) forlgb over et tidsinterval fra nogle f&
sekunder til en mdned eller mere, afhangigt af HF-indhol-
det (Jo ste¢rre HF-mangde, jo hurtigere gelering).

Alle gelerne stod uden fordampning ved 60°C i ca. 24 ti-
mer, hvorpd de blev t¢rret ved 150°C i 2-3 dage og mkvi-
libreret ved stuetemperatur i adskillige dage.

Gelerne blev derpd t¢rret ved 300°C, og deres BET-over-
fladearealer blev malt. BET-overfladearealerne fremgar af
Tabel II.

Hver af de ved 150°C te¢rrede og med stuetemperatur =zkvi-
librerede geler blev slebet til en flad plade med en tyk-
kelse pd 2-3 mm og vejet, hvorefter hver flade plades
infrargde absorptionsspektrum blev malt (under anvendelse
af spektrometer Model nr. 683, forhandlet af Perkin-Elmer
Corporation of Norwalk, Connecticut). Hvert absorptions-
spektrum udviste absorptionsbdnd omkring 5292 cm-1 pa
grund af tilstedevarelsen af vand. Intensiteten af disse
absorptionsbdnd aftog i takt med, at de tilsvarende
fluorid-koncentrationer voksede.

Gelerne blev derpd =kvilibrerede med vakuum ved stuetem-
peratur og vejet, hvorpd de infrar¢de spektre blev milt
som ovenfor beskrevet. Intensiteten af disse absorptions-
band ved 5292 cm ! var faldet markant, hvilket indikerer,

at nasten al vandet var borte.

Kvantitative overslag over mangden af vand i hver af de
stueluft-zkvilibrerede pr¢ver blev bestemt ud fra de til-
svarende infrar¢de spektres absorptionsbdnds-intensiteter
ved 5292 cm—l. Dette blev opndet under anvendelse af The
Beer-Lambert 1law (se f.eks. W. G. Driscoll, Editor,

Handbook of Optics (McGraw-Hill, New York, 1978), pp. 8-
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12) med en ekstinktionskoefficient pd 67 for koncentra-
tion 1 vagt-%, tykkelse i cm, Og 10-tals-logaritmen for
intensitetsforholdet. Denne koefficient blev malt ved
korrelation af vakuum-zkvilibrerede gelpr¢vers vagttab
med de tilsvarende fald i adsorbans ved 5292 cn™l. De

kvantitative overslag fremgdr af Tabel II.

Som det fremgdr af Tabel II, forer voksende fluorid-kon-
centrationer i udgangsblandingen til aftagende BET-over-
fladearealer og faldende mangder vand i de resulterende
torrede, stueluft-zkvilibrerede geler.
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Eksempel 16: 60 g fluoreret, silica-holdigt (te¢rret)

gelmateriale, fremstillet og te¢rret som beskrevet 1
eksempel 15 og med sammensztningen 7F8 1 Tabel II, blev
anbragt 1 en 1 1 glasbeholder. 90 g ufluoreret, silica-
holdigt (terret) gelmateriale med et BET-overfladeareal
per masseenhed pd 50 m?/g blev ligeledes anbragt i behol-
deren. Dette ufluorerede materiale blev dannet ved ind-
ledningsvis reaktion mellem 1 mol TEOS, oplest 1 4 mol
ethanol, og 4 mol vand indeholdende 2,3 vagt-% ople¢st
NHB‘ Den resulterende (ufluorerede) gel blev derpad =aldet
og to¢rret som beskrevet i eksempel 15. 190 g deioniseret
vand blev tilsat til de fluorerede og ufluorerede gel-
materialer i glasbeholderen.

pDe fluorerede og ufluorerede gelmaterialer blev disperge-
ret i vand under anvendelse af kuglemplleformaling. 630 g
formalingscylindere af smeltet silica (diameter 12 mm,
langde 12-15 mm) blev anbragt 1 glasbeholderen, der blev
belagt med lag og derpd roteret med 80 omdr./min i ca. 24
t. Efter denne formaling og i 1l¢bet af ca. 10 min blev
den resulterende sol indledningsvis hzldt i et bagerglas
gennem en 35 mesh sigte til fjernelse af udispergeret
gelmateriale, og derefter i cylindriske glasforme, dia-
meter 2,54 cm, langde 30 cm.

Ca. 10 min efter, at solen var haldt i formene, gelerede
solen i formene tydeligt til dannelse af gelstanger, der
efter yderligere 20 min blev fjernet fra formene. Disse
gelstznger blev derefter t¢orret under stue-atmosfariske
betingelser i 2-3 dage, varmebehandlet ved 1000°C 1 en
atmosfare af He og 3% Cl,, og sintret ved 1400°C i He 1
ca. 1 t (som beskrevet i eksemplerne 1 og 12) til frem-
stilling af kvarts-glasstanger.

Der blev anvendt gangs teknik til maling af glasstanger-
nes brydningsindeks, og det fremgik heraf, at de inde-
holdt ca. 1 vagt-% fluorid (F ) ioner.
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Eksempel 17: Der blev fremstillet en sol ved dispergering
af 15 g fluoreret (7F8) og 135 g ufluoreret gelmateriale
i 190 g deioniseret vand som beskrevet i eksempel 16. Ef-
ter, at solen var blevet haldt i et bagerglas gennem en
35 mesh sigte og derpd i glasformene, gelerede den efter
ca. 12 t. De resulterende gelstanger blev derpA t¢rret,
varmebehandlet og sintret, ligeledes som beskrevet i
eksempel 16.
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Patentkravwv:

1. Fremgangsmade til fremstilling af en genstand omfat-
tende silica-holdigt glas, ved hvilken man

dispergerer silica-holdigt materiale i en polar vaske til
dannelse af en sol,

gelerer solen til dannelse af et gellegeme,

varmebehandler gellegemet til dannelse af et silica-
holdigt glaslegeme,

tilendebringer fremstillingen af genstanden,

kendetegnet ved, at det silica-holdige mate-
riale omfatter mindst en fgprste dispergerbar del indehol-
dende kemisk bundet fluor og en anden dispergerbar del,
der i1 hovedsagen ikke indeholder kemisk bundet fluor.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k e nd e t e gne t
ved, at mindst en silicium-holdig forbindelse pd flydende
form eller i opl¢sning med en vandholdig ople¢sning end-
videre reageres med fluoridioner, der er tilstede under 1
det mindste en del af reaktionen mellem forbindelsen og
den vandholdige ople¢sning, hvilket reaktionstrin f¢rer
til dannelse af navnte dispergerbare forste del.

3. Fremgangsmadde ifeplge krav 2, k e nde tegnet
ved, at mangden af fluoridioner ligger i intervallet fra
ca. 0,5 til ca. 40 g F per 100 g Sioz.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k e n de tegnet
ved, at mzngden af den ferste del, angivet som procent af
den samlede mangde af fgprste og anden del, ligger 1
intervallet fra ca. 3 vagt-% til ca. 60 vagt-%.
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5. Fremgangsmdde ifelge krav 1, Kk end e tegne-¢t
ved, at det silica-holdige materiale i den anden del har
et BET-overfladeareal per masseenhed, der er mindre end
eller 1ig med ca. 100 m?*/g.
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