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WPROWADZENIE

Szklo porowate jest materialem znanym od kilkudziesigciu lat. Mimo ze Hood
i Norberg [1] opisali produkcje szkta mikroporowatego prawie 65 lat temu, w ostat-
nich latach obserwuje si¢ gwattowny postep w jego technologii i coraz wigksze zasto-
sowanie. Szerokie zastosowanie szklo porowate ma dzigki rozwojowi teoretycznych
i eksperymentalnych badan metastabilnej likwacji [2-5].

Poczatkowo szklo porowate stosowano do adsorpcji gazow. Mozliwos¢ regulowa:
nia parametrow struktury szkiel (wielkos¢, objgtosé porow), duza powierzchnia wia-
$ciwa porow, termiczna i chemiczna stabilnos¢ szkta oraz prosta technologia, spowo-
dowaty, ze szkla porowate znalazly si¢ w centrum zainteresowania wielu badaczy.
Zastosowanie szkiel porowatych moze wynika¢ bezposrednio z wlasciwosci szkla ja-
ko materialu porowatego oraz wiasciwosci substancji, ktére moga wypetiaé¢ pory
szkla.

W ostatnich latach pojawily si¢ nowe materialy porowate oparte na krzemionce:
zelowe szkta krzemionkowe, utleniony porowaty krzem. Mimo ze uzyskuje si¢ je roz-
nymi technikami, wykazuja podobne witasciwosci fizyczne (np. luminescencje) i maja
podobre zastosowania [6-8].

Ze wzgledu na duze mozliwo$ci zastosowania szkiel porowatych badania ich
struktury i wlasciwosci staja sie niezwykle wazne. Szkta porowate sa bowiem intere-
sujace nie tylko jako matryce do produkcji roznych elementow, ale stanowia modelo-
wy system w podstawowych badaniach wlasciwosci materiatow nieuporzadkowanych.

Celem przedstawionej pracy jest analiza strukturalnych, optycznych, elektrycz-
nych i mechanicznych wlasciwosci szkla porowatego, pokazanie korelacji migdzy
tymi wilasciwosciami i opisanie fizycznych procesow zachodzacych w elementach
uzyskanych z wykorzystaniem szkta porowatego.

Przedmiotem badan byly szkla porowate otrzymane z dwufazowych szkiet sodo-
wo-borokrzemianowych. Badano rowniez krzemionkowe materialy porowate uzyska-
ne metoda zol-zel oraz porowaty krzem poddany réznym obrébkom chemicznym.

Badania wiasciwosci materiatlow porowatych wykonano, stosujac migdzy innymi
takie metody, jak: adsorpcji-desorpcji, parozymetrii, luminescencji, spektroskopii die-
lektryczngj. Niektore z metod (np. metoda interferencyjna zastosowana do pamiaréw
zmian rozmiarow liniowych szkiet porowatych w wyniku adsorpcji wody, metoda ul-
tradzwigkowa umozliwiajaca okreslenie parametréw sprezystosci) sa oryginahne i nie
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byly dotychczas opisane w literaturze przedmiotu. Pokazano duze podobienistwa nie-
ktorych wiasciwosei fizycznych materiatdéw porowatych uzyskanych réoznymi meto-
dami oraz rozwinigto teoretyczne modele potwierdzajace te analogie. Zaproponowano
nowe elementy oparte na uzyskanych szktach porowatych.

W pierwszym rozdziale pracy przedstawiono informacje dotyczace technologii,
wiasciwosci i zastosowania szkiel porowatych oparte na danych literaturowych. Dal-
sze rozdzialy zawieraja wyniki oryginalnych prac autorki. W rozdziale drugim
przedstawiono metody otrzymywania szkiel porowatych metoda tradycyjna ze szkiet
dwufazowych. Wybdr materiatu wyjsciowego, dobor parametrow technologicznych
oparto na danych innych badaczy oraz na wilasnych doswiadczeniach. Omdéwiono
rowniez inne techniki otrzymywania materialdw porowatych bedacych przedmiotem
badan. Rozdziat trzeci poswigcono badaniom tekstury uzyskanych szkiet porowa-
tych: rozktadu wielkosci pordw, objetosci oraz powierzchni wlasciwej porow szkiet
porowatych. W celu okres$lenia tekstury szkiet porowatych zastosowano metod¢ ad-
sorpcji-desorpcji, porozymetrii rtgciowej oraz elektronowego mikroskopu skanin-
gowego. W rozdziale czwartym przedstawiono wyniki badan wlasciwosci fizycz-
nych szkiet porowatych. Metoda relaksacji dielektrycznej zostata zastosowana do
badan elektrycznych, a metoda luminescencji i pomiary transmisji $wiatta do badan
optycznych wlasciwosci szkiel porowatych. Wiasciwosci mechaniczne badanych
szkiet okreslono nieniszczaca metoda fal ultradzwigkowych oraz metoda interferen-
cyjna umozliwiajaca okreSlenie zmian zachodzacych w szkle w wyniku zmian wil-
gotnosci otaczajacej atmosfery. Rozdziat piaty poswigcono badaniom wiasciwosci
szkiel porowatych po impregnacji ich réznymi substancjami. W rozdziale széstym
omdwiono oryginalne urzadzenia uzyskane z zastosowaniem szkiet porowatych, ta-
kie jak: czujnik wilgotno$ci, czujnik elektrochromowy, elementy holograficzne
(siatka dyfrakcyjna), element protezy gatki oczne;j.



1. SZKEA POROWATE

Przez wiele lat wszystkie szkla porowate wytwarzano ze szkiet alkaliczno-boro-
krzemianowych [2]. Ostatnio w wielu patentach mozna znalez¢ informacje Swiadczace
0 mozliwosciach uzyskania szkla porowatego ze szkiet systemu Na,O-B,0:-GeO-S O,
czy tez Na,O0—-K,0-PhO-S O, [9,1q .

Proces otrzymywania szkiet porowatych mozna podzieli¢ na kilka etapow: wybor
szkta podstawowego, obrdbka termiczna prowadzaca do rozdziatu faz (jedna faza bo-
gataw SiO,, druga zas w B,Oszi NaO), ekstrakcja (fugowanie). Aby uzyskaé dobrej
jakosci szklo porowate, musza by¢ spetnione okreslone warunki w stosunku do szkta
wyjsciowego: a) obie fazy musza stanowic¢ ciagla, nie mieszajacg si¢ strukture, b) faza
bogata w krzemionke powinna zawieraé jak najwigcej SiO,, ) faza sodowo-boranowa
musi by¢ tatwo rozpuszczalna w roztworze kwasu.

Decydujacy wptyw na strukture uzyskiwanych szkiet porowatych ma obrobka ter-
miczna [11, 12]. Zwigkszanie temperatury wygrzewania prowadzi do zwigkszenia
rozmiardw kanatéw likwacyjnych [13]. Po dbrdobcee termicznej szkto wyjsciowe pod-
dane jest procesowi ekstrakcji w roztworach kwasow. Wielu autorow stosuje jako
pierwszy etap obrobke w goracej wodzie (363—373 K), w wyniku czego nastgpuje
usunigcie wickszej czgsci alkaliow i tlenku boru. W drugim etapie stosuje si¢ 0,1-3 N
roztwory kwaséw w podwyzszonej temperaturze. Temperatura tugowania oraz czas sa
bardzo waznymi parametrami w produkcji szkiet porowatych, gdyz od tego zalezy
rozpuszczalno$é¢ fazy sodowo-boranowej [14-22]. Po procesie tugowania probki szkta
sa przemywane w wodzie destylowanej i suszone. W wyniku tugowania fazy rozpusz-
czalnej w kwasie uzyskuje si¢ perkolacyjna struktur¢ porowata.

W zaleznosci od technologii, niezaleznie od konkretnych rozmiaréow pordw,
szkta porowate dzieli si¢ na mikroporowate i makroporowate [2]. Szklo porowate
otrzymane po wylugowaniu dwufazowych szkiet alkaliczno-borokrzemianowych
nazywa si¢ mikroporowatym, podczas gdy produkty otrzymane ze szkiet mikropo-
rowatych w rezultacie dodatkowej obrobki w zasadach nosza nazwe makropaowa-
tych. Szkta mikro- i makroporowate charakteryzuja rozne rozmiary, objeto$¢ i powierzch-
nia wlasciwa poréw. Znaczne roznice parametrow szkiet mikro- i makropaowatych sa
okreslone przez wlasciwosci tekstury krzemionkowego szkieletu tych szkiet. Szkie-
let szkta makroporowatego jest zwigzany geometrycznie ze struktura dwufazowego
szkta sodowo-borokrzemianowego i ma budoweg gabczasta. Szkielet szkiel mikropo-
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rowatych ma strukture gabczasto-molekularna, uwarunkowang obecnoscia koloidal-
ngj krzemionki w porach szkieletu krzemionkowego. Parametry struktury szkiel mi-
kroporowatych zaleza od struktury likwacyjnej szkta przed wytrawieniem w kwasie
i od struktury wtornej krzemionki [12, 23]. Struktura wtornej krzemionki zalezy od
takich parametrdow, jak pH reagujacego roztworu, jego temperatury czy rodzg anio-
nu [24]. W procesie lugowania w powierzchniowych i wewngtrznych warstwach
probki z powodu gradientu koncentracji reagujacego roztworu i gradientu koncen-
tracji koloidalnych czastek SiO; tworza si¢ rdézne warunki tworzenia zelu kwasu
krzemowego zapetniajacego pory szkieletu krzemionkowego [15].

Dodatkowa obrobka szkiet mikroporowatych w zasadach powoduje rozpuszcze-
nie wysokodyspersyjnegj krzemionki i wydalenie jgf z porow szkieletu krzemionko-
wego. Przy catkowitym wydaleniu wtornej krzemionki nastgpuje znaczne zwigksze-
nie rozmiaréow porow do wielkosci uwarunkowanych skladem szkla wyjsciowego
i rezimem obrdbki cieplnej. Wigksze mozliwosci regulowania struktury szkiet ma-
kroporowatych osiaga si¢ przez stosowanie bitermicznej obrobki szkiet wyjsciowych
oraz obnizenie (ponizej 293 K) temperatury roztworu alkalicznego [24—27]. Innym
sposobem regulowania tekstury szkiel makroporowatych moze by¢ dluzsza obrobka
w roztworach alkalicznych. Zachodzi wéwczas nie tylko wydalenie wtornej krze-
mionki, ale rozpuszczenie Scianek samego szkieletu krzemionkowego, a w nastgp-
stwie tego zwiekszenie objetosci pordw i ich promieni [28].

W szkielecie porowatego szkta krzemionkowego moga pojawiac si¢ takze ultrapo-
ry o rozmiarach kil ku angstreméw. Wystepowanie ultrapordw jest zwigzane z obecno-
$cig boru w fazie krzemionkowej dwufazowego szkta. Ilos¢ boru w fazie krzemion-
kowej okreslona jest przez sklad szkta wyjSciowego i rezim jego obrobki termicznej,
im wigcej boru wystepuje w szkle wyjsciowym, tym wigcej pojawia si¢ go w fazie
krzemionkowej (w poréwnaniu ze skfadem z mniejsza zawartoscia boru i obrdobce
W tej samej temperaturze). Dla szkla wyjsciowego o tym samym sktadzie (przed ob-
robka termicznag) ilo$¢ boru w fazie krzemionkowej szkta dwufazowego (po olrébce)
jest tym wigksza, im wyzsza jest temperatura obrobki termicznej. Podczas obrobki
w kwasie bor zostaje wylugowany z fazy krzemionkowej, co powoduje tworzenie ul-
traporow: kanatow o rozmiarach molekularnych [29].

Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), biorac pod uwagg
wielko$¢ porow, wprowadzita klasyfikacje materialdow porowatych na:

* mikropaowate — srednica poréw mniejsza niz 2 nm,

* mezoparowate — srednica poréw od 2 do 50 nm,

» makroparowate — $rednica porow powyzej 50 nm.

Modyfikacja parametrow tekstury szkiet porowatych jest mozliwa nie tylko
przez zmiane warunkéw obrobki termicznej i chemicznej, ale takze przez zmiang
sktadu chemicznego szkla wyjsciowego. Pokazano, ze droga modyfikacji sktadu
(dodanie tlenkow Al,Ogz, TiO,, ZrO, do szkta sodowo-borokrzemianowego) mozliwe
jest kontrolowanie wlasciwosci powierzchni szkietl, stopnia wyplukania fazy bora-
nowej i w ten sposob formowania rozmiaru, ksztattu i sumarycznej objgtosci porow
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[30]. Stwierdzono, ze dodanie natomiast do szkla wyjsciowego fluoru powoduje
wzrost rozmiaré6w porow i zmniejszenie powierzchni wlasciwej [31].

Szkla porowate sa obiektem zainteresowania wielu badaczy, dzieki temu, ze ich parame-
try, zaleznie od zastosowania, mozna zmienia¢ w szerokim zakresie. Szkta porowate,
Z zadanymi od kilku do kilkuset nanometréw porami, znalazly zastosowanie jako pdtprze-
puszczalne membrany do rozdzielenia ciektych mieszanin przez odwrotng osmoze. Roztwor
przenika przez porowata membrane, ktora umozliwia przejscie molekutom rozpuszczalnika,
a zatrzymuje molekuly roztworu lub jony. Metode t¢ zastosowano do odsalania wody mor-
skiej i regeneracji sciekow wodnych [32, 33]. Szkla porowate uzywa si¢ w katalizie che-
micznej jako podlegajace regeneracji nosniki katalizatorow [34]. W ostatnich latach szkla
porowate stosuje si¢ rowniez w katalizie biochemicznej, jako nosniki nieruchomych enzy-
mow, co zostato wykorzystane w przemysle spozywcezym, biochemii i medycynie [35, 36].
Proszki i wiokna szkla porowatego maja szerokie zastosowanie jako state adsorbenty w ga-
zowej i cieklej chromatografii [37-40].

Szkla porowate stosuje si¢ rowniez w inzynierii elektrycznej. Przez wprowadzenie
do szkla mikroporowatego cieczy organicznych otrzymuje si¢ termometry weglowe
[41, 42]. Innym przykladem zastosowania szkla mikroporowatego jest mozliwos¢
otrzymania materialu nadprzewodzacego przez impregnacje szkta odpowiednimi me-
talami lub stopami [43].

Szkla porowate maja bardzo dobre zastosowanie w urzadzeniach optycznych
i optoelektronicznych. Metoda impregnacji szkla porowatego znana jest od wielu lat [44],
lecz ostatnie dwie dekady przyniosty intensywne badania nad wprowadzeniem do szkla
porowatego organicznych i nieorganicznych molekut barwnikéw. Molekuly te wykazuja
pewne osobliwosci w spektralnej absorpcji, fluorescencji i widmach ramanowskich. Szkla
porowate impregnowane tymi molekulami moga by¢ zastosowane jako czujniki gazowe
[45]. Wprowadzenie do szkiet porowatych barwnikow laserowych daje mozliwos¢ pro-
dukc;ji statych laserdéw [42, 46, 47]. Szklo porowate coraz czgsciej zaczyna by¢ stosowane
réwniez jako material do zapisu informacji optycznej. W tym celu w szkle porowatym
nalezy wytworzy¢ obszary o roznej gestosci optycznej. Mozna to wykonaé przez pokrycie
powierzchni porow footorezystorem i nastepnie wykonanie kolejnych fotochemicznych
procesow zapisu. Metoda ta zostata wykorzystana w produkeji hdogramdw i soczewek
gradientowych [48-51]. Szkfa porowate sa produktem wyjsciowym do wytworzenia mikro-
optycznych eementdw: wysokoaperturowych mikrosoczewek i mikroobiektywdw, ktore
moga by¢ zastosowane w liniach swiattowoddw optycznych, w urzadzeniach optyki zinte-
growangj, w tedhnice laserowej. Do tworzenia mikroptycznego elementu zastosowano
proces lokalnego spieckania szkla porowatego metoda laserowa. Rozpatrywana metoda
umozliwia uzyskanie mikrooptycznych elementéw o wysokiej jakosci w gposdb szybki
i dajacy mozliwo$¢ minimalizacji rozmiarow elementu mikrooptycznego [42]. Szkto po-
rowate wypehione cieklymi krysztatami moze by¢ uzyte do produkcji ptaskich ekranow,
a takze do hologramow [3, 52].

W wyniku konsolidacji szkiet porowatych w wysokiej temperaturze uzyskuje sig¢
szklo kwarcowe [53, 54]. Spiekanie szkiel porowatych wypetnionych odpowiednimi
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komponentami daje mozliwos¢ otrzymania materiatéw o okreslonych wtasciwosciach.
W wyniku impregnacji szkla porowatego roztworem miedzi i srebra, a nastgpnie roz-
worami halogenkéw i konsolidacji otrzymano szkto fotochromowe [55].

Szerokie zastosowanie szkiel porowatych do réznych celéw spowodowato koniecznosé
badania struktury szkiel porowatych. Jednoczes$nie z badaniami wpltywu parametréw proce-
su technologicznego na teksturg szkla porowatego [11-28] prowadzono badania wiasciwo-
sci szkla oraz materialdéw kompozytowych uzyskanych w wyniku wprowadzenia do szkiet
porowatych r6znych materiatlow. Przez modyfikacje termiczng lub chemiczna powierzchni
poréow mozna zmienia¢ wlasciwosci adsorpcyjne szkiet porowatych [56—59]. W zwiazku
Z zastosowaniem w optyce szkiet porowatych zbadano wiele waznych optycznych charakte-
rystyk: transmisje $wiatta, wspdtczynnik zatamania, dwojtomnosé [60—67. W odtatnich la
tach wzrosto zainteresowanie badaniami wlasciwosci substancji wprowadzonych do poréw
szkla. Wiasciwosci materialow zamknigetych wewnatrz nanometrowych rozmiaro6w porow
moga by¢ modyfikowane. Poczawszy od lat osiemdziesiatych XX wieku podjeto systema
tyczne badania przejs¢ fazowych (topnienie/krzepnigcie) w wodorze, helu, neonie, ksenonie,
tlenie, argonie i w kompleksowych materiatach nieorganicznych i organicznych wprowadzo-
nych do szkla porowatego [68—75]. Wielu badaczy, traktujac szkta porowate jako neupo-
rzadkowane porowate materialy, okreslalo morfologie poréw na podstawie teorii fraktali
[76, 77]. Prace eksperymentalne wskazuja, 7e wiele materialéw porowatych wykazuje struk-
tury fraktalne [78, 79. Reakcje chemiczne migdzy zaadsorbowana woda i powierzchnia po-
réw, obecnos¢ w porach zelu krzemionkowego moga znacznie modyfikowa¢ morfologie
powierzchni pordw w szktach krzemionkowych. Wigkszos¢ informacji dotyczaca morfolo-
gii pordw byla uzyskana z transmisyjnego mikroskopu elektronowego, techniki adsorpdji,
rozpraszania rentgenowskiego pod matymi katami [80—87]. Andliza rozpraszania promieni
X i neutronéw (SAXS i SANS) pod matymi katami dla suchego szkla Vycor (techniczna
nazwa szkla porowatego wysokokrzemionkowego) wykazata, ze szklo ma powierzchnie
zwymiarem fraktalnym Dy ~ 2,5 [88]. Jednakze w wielu innych badaniach nie wykazuje si¢
whasciwoscei fraktalnych powierzchni w nasyconych woda probkach szkta Vycor. W pracat
[83, 8-90] pokazano, 7e taka powierzchnia fraktalna moze by¢ ,.defraktalizowana” przez
warstwy zaadsorbowang wody. Juz mata zawarto$¢ wody ~3% jest wystarczajaca do uzy-
skania gladkosci powierzchni.

Pomimo duzej liczby prac dotyczacych szkiet porowatych, aktualne sa badania majace
na céu paszukiwanie nowych zastosowan w polaczeniu z podstawowymi badaniami wia-
sciwosci szkiel. W niniejszej pracy przedstawiono kompleksowe badania wybranych
szkiet porowatych od technologii, badan tekstury uzyskanych szkiet, okreslenia stanu po-
wierzchni poréw, modyfikacji powierzchni pordw, wprowadzeniu réznych substancji do
poréw az do otrzymania konkretnych elementow uzyskanych z zastosowaniem wybra-
nych szkiel porowatych [91-95, 101, 111 112 114, 122, 131-133 135-13§ 143, 144,
146, 159, 160, 167, 168]. Wedlug rozeznania autorki ani w kraju, ani za granica nie wyko-
nano badan obejmujacych zakres przedstawiong pragy.



2. OTRZYMYWANIE MATERIALOW POROWATYCH
NA BAZIE KRZEMIONKI

2.1. MATERIAL WYJSCIOWY
—SZKEA SODOWO-BOROKRZEMIANOWE

Przedstawione w pracy wyniki badan wykonano dla szkiel porowatych uzyskanych
zdwoch szkiet sodowo-borokrzemianowych. Sktad chemiczny (w % wag.) szkiel wyj-
sciowych podano w tabeli 1. Wyjsciowe szkto 2 bylo homogeniczne, podczas gdy w szkle
1 stwierdzono separacje faz powstata juz w trakcie procesu wytworzenia szkfa.

Tabela 1. Sktad chemiczny szkiel wyjsciowych (% wag.)

Nr szkla SO, B,O; Na,O Al,Os
1 5812 34,38 7,36 0,14
2 62,6 304 7,0 -
A [nm]
300 400 500 600
| T | |
773K
80 —
60 —
§'
T a0
1 - szkto wyjsciowe
2-3h
20 3-27h
4-64h
0 | | |
35 30 25 20 15
v [10°cm™

Rys. 1. Zaleznos$¢ wspdlczynnika transmisji od dtugosci fali (liczby falowej)
dla szkta 1 poddanego obrébce termicznej (773 K) w roznym czasie [91]
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Rys. 2. Zalezno$¢ wspolczynnika transmisji od dhugosci fali (liczby falowej)
dla szkla 1 poddanego obrébcee termicznej (873 K) w réznym czasie [91]

Szkla wyjsciowe poddano obrdobce termicznej w réznych warunkach. Widma
transmisji szkta 1, po obrobce termicznej w temperaturach 773 K i 873 K (rys. 11 2),
wskazuja, ze rozpraszanie, spowodowane pojawieniem sie w szkle niejednorodnosci,
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i czasu wygrzewania. Obserwage wizualne
potwierdzaja uzyskane rezultaty. Przezroczyste szklto wyjsciowe staje si¢ coraz bar-
dziej mleczne. Warto$¢ wspdlczynnika transmisji maleje, co wskazuje, ze w objetosci
badanych probek pojawiaja si¢ niejednorodnosci o rozmiarach porownywalnych
z dtugosciami fali w obszarze $wiatta widzialnego.

2.2. TECHNOLOGIA KRZEMIONKOWYCH MATERIALOW
POROWATYCH

2.2.1.0TRZYMYWANIE SZKLA POROWATEGO Z DWUFAZOWY CH SZKIEL
SODOWO-BOROKRZEMIANOWY CH

Szkto wyjsciowe poddano obrobee termicznej w roznej temperaturze (763—933K),
stosujac rozny czas wygrzewania (24—165 h). Po wygrzewaniu szkla byly tugowane
w 0,5 N roztworze kwasu solnego w temperaturach 323-343 K w czasie 0,252 oo-
dzin i w wodzie destylowang w czasie 0,5-72 godzin, w tym samym zakresie tempe-
ratury. Czgs¢ szkiet wyjsciowych 2 poddana byta dodatkowo wstepnej obrobce w wo-
dzie destylowang w temperaturze 333K w czasie 0,67 godziny. Otrzymane w ten
sposob szkta porowate byly suszone w temperaturze 413—453K (0,5 h). W cdu usu-
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nigcia zelu krzemionkowego szkta porowate poddano dodatkowej obrobce w 0,5 N
roztworze KOH (,,obrébkaw KOH") w temperaturze pokojowej w czasie 2 godzin.

Tabela 2. Warunki obrobki termicznej i chemicznej w celu otrzymania badanych szkiet porowatych

Obrobka Obrébka chemiczna
Szklo Szkto termiczna (temperatura, K
porowate | wyjsciowe | (temperatura, K czss, h) HCl Hz0 KOH
czas, h) H,0O
I 1 - - 323-333/ -
0,8
Il 923-933/ 22 - 323-333/ -
0,8
A 2 763/165 333/0,67 333/1 333/1 -
B 763 /165 333/0,67 333/1 333/1 |293/0,33
C 923/100 333/0,67 333/1 333/1 -
D 923/100 333/0,67 333/1 333/1 |293/0,33

Badania zaleznosci porowatosci szkla otrzymanego ze szkla wyjsciowego 1 od
czasu tugowania wykazaty, ze zwiekszanie czasu przetrzymywania probki szkla
w kwasie powoduje poczatkowo wzrost porowatosci. Dla czasu tugowania 0,4-05
godziny porowatos¢ szkla osiaga statg wartos¢ [92]. Porowatosé wyznaczano na pod-
stawie wzglednego ubytku masy probki po zakonczeniu procesu tedinologicznego.
Rozmiary szkiel nie zmienily si¢ po procesie tugowania. W tabeli 2 przedstawiono
najbardziej optymalne parametry procesu technologicznego. Wigkszos$¢ prezentowa-
nych badan wykonano dla szkiet uzyskanych wedlug opisanej technologii. W dalsze;j
czesci pracy szkla porowate oznaczono jako I, I, A, B, C i D (tabela 2). W przypadku
zastosowania innych niz podano w tabeli warunkéw procesu technologicznego infor-
made o tym podano w odpowiednim rozdziale.

Badania wtasciwosci szkiet wykonano dla dwéch typow probek: szkta na wskros
porowate oraz struktury dwuwarstwowe sktadajace si¢ z warstwy szkta porowatego na
podiozu ze szkla wyjsciowego. Grubos¢ warstwy porowatej zalezata od czasu obrobki
chemiczng (0,08-0,5 h) i miescita si¢ w przedziae od 50pum do 260um.

2.2.2.0TRZYMYWANIE POROWATEGO MATERIALU KRZEMIONKOWEGO
METODA ZOL—ZEL 1 Z POROWATEGO KRZEMU

Wysokokrzemionkowe probki porowate uzyskano metoda zol-zel przez hydrolizg
tetraetoksysilanu (TEOS). Wyjsciowy roztwor zawieral TEOS i wode w stosunku mo-
lowym 1:4 oraz jako katalizator kwas solny o ste¢zeniu 30—70%. Roztwor energicznie
mieszano w temperaturze pokojowej przez godzing, a nastepnie ulegat polimeryzagji
w pojemnikach plastikowych przez 100 godzin. Uzyskane prébki suszono w piead,
w ktérym temperatura powoli wzrastata do 873 K [93].
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Aby uzyska¢ cienkg warstwe porowatego krzemu, zaproponowano oryginalng metode
wyladowania iskrowego [94]. Przylozenie ujemnego napiecia do igly krzemowej, umiesz-
czonej w odleglosci 7 mm od polerowanej ptytki krzemu, i zastosowanie pradu o nat¢ze-
niu 0,5 mA, w ciagu godziny umozliwito uzyskanie na powierzchni ptytki warstwy poro-
watej o grubosci 20 um. Porowaty krzem uzyskiwano réwniez metoda tradycyjna przez
anodyzacje krystalicznego krzemu typu p (1 Qdm i 30Q[dm) w roztworze sktadajacym
si¢ z 49% kwasu fluorowodorowego, alkoholu i wody w stosunku objetosciowym 1:2:1
[95]. Na plytce krzemu o grubosci 300 um otrzymano warstwe o grubosci 20-30 pm.
Utlenianie warstwy porowatego krzemu prowadzonow parze wodrgf w standardowym
piecu utleniajacym w temperaturze 1023K.



3. TEKSTURA SZKIEL. POROWATY CH

3.1.METODY EKSFERYMENTALNE

Najczesciej stosowane metody pomiaru parametrow tekstury (powierzchnia wia
$ciwa, objeto$¢, rozmiar porow) oparte sa na adsorpcji gazow [96-100. Pierwsze
rownanie wiazace ilo$¢ (objetos¢) zaadsorbowanego gazu z jego cisnieniem w stalej
temperaturze, czyli rownanie izotermy, podat Langmuir. Przyjat on, ze sily wiazace
zaadsorbowane czasteczki gazu maleja gwaltownie w miare zwigkszania odleglosci od
powierzchni. W zwiazku z tym, adsorpcji moga ulegaé jedynie te czasteczki, ktore
uderzaja w nieostonigta powierzchnig ciala statego, tworzac na nich warstwe jedno-
czasteczkowa.

Réwnanie Langmuira odegrato doniosta rolg w rozwoju adsorpcji i przyczynilo si¢
do wyprowadzenia przez Brunauera, Emmetta i Tellera rownania opisujacego adsorp-
cje wielowarstwowa. Podstawowym zalozeniem teorii Brunauera, Emmetta, Tellera
(BET) jest mozliwos$¢ zastosowania rownania Langmuira do kazdej warstwy adsorp-
cyjnej. Zgodnie z ta teorig przy adsorpcji pary czasteczka trafiajaca na zajete miejsce
powierzchni adsorbenta nie opuszcza go natychmiast, lecz tworzy kompleks adsorp-
cyjny. Brunauer, Emmett i Teller przeprowadzili rozwazania kinetyczne i otrzymali
réwnanie izotermy adsorpcji wielowarstwowej. Réwnanie to znajduje powszechne
zastosowanie do wyznaczenia powierzchni wiasciwe;j.

Harkins i Jura zaproponowali izoterme adsorpcji oparta na teorii tworzenia si¢ bto-
ny adsorbatu na powierzchni adsorbentu.

Powierzchnia i objeto$¢ mikroporow moga by¢ obliczone metoda wykresu t (t-plot).
Krzywa t przedstawia zaleznos¢ objetosci zaadsorbowanego gazu od statystycznej
grubosci zaadsorbowanej cienkiej warstwy odpowiadajacej okreslonym cisnieniom.
Uzyskuje si¢ ja z izotermy adsorpcji. Statystyczna grubos¢ blony (oznaczana t) obli-
czonajest z rwnania Harkinsa—Jury.

Barrett, Joyner i Halenda oparli analize zwiazku migdzy izoterma ciektego azotu
i rozktadem objetosci porow oraz powierzchnia na zalozeniu, ze rdwnowaga miedzy
dwoma fazami gazem i substancja zaadsorbowang jest okre$lona przez dwa mechani-
zmy: fizyczna adsorpcja na Sciankach poréw oraz kapilarng kondensacja wewnatrz
objetosci kapilary. Na podstawie danych eksperymentalnych ustalili zalezno$¢ miedzy
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objetoscia kapilarnej kondensacji i wzglednym cisnieniem. Rownanie to umozliwia
praktyczne obliczenie rozktadu objetosci porow w zaleznosci od rozmiaru pordw.

W zaleznosci od ksztaltu izotermy oraz wielkosci porow do obliczania objetosci
i powierzchni wlasciwej pordw stosuje si¢ rézne metody.

Do wyznaczania wielkosci otwartych poréw najczesciej stosuje si¢ rownanie Ke-
lvina oraz metod¢ porozymetrii.

Do mierzenia efektywnych rozmiarow kapilar (poréw) stuzy desorpcyjna gataz
izotermy. Kazdy punkt desorpcyjnej galezi petli histerezy przedstawia wielkos¢ ad-
sorpcji i odpowiedniego ci$nienia wzglednego. Znajac wielkos¢ adsorpcji i objetosé
molowa cieczy, otrzymuje si¢ objetos¢ zapelionych ciecza kapilar. Z odpowiadajacego
tej objetoscei cisnienia wzglednego i rownania Kelvina uzyskuje si¢ wzor okreslajacy efek-
tywny promieft menisku kulistego/cylindrycznego w kapilarze. Rownanie Kelvina wy-
prowadzono na podstawie zaleznos$ci opisujacej zwiazek migdzy preznoscia pary nad
wklgstym meniskiem cieczy a promieniem krzywizny menisku.

Wigkszos¢ rozwazan dotyczacych obliczen rozmiardw porow prowadzono na mode-
lowym $rodowisku, po zatozeniu wystepowania poréw o jednym rozmiarze. Takiemu ma
teriatowi odpowiada gladka izoterma (bez zataman, przegie¢). W wielu rzeczywistych
cialach stalych, ze wzgledu na obecno$¢ porow o roznych rozmiarach, ksztalt izotermy
adsorpcji—desoprgji odbiega od krzywej modelowej. Roberts zaproponowat podzial izo-
termy na 10 rdwnych czesci, w ktdrych krzywa zmienia si¢ dostatecznie gladko. Ze
wzgledu na to, ze zmiany wielkosci ci$nienia wzglgdnego, odpowiadajace porom o roz-
nych rozmiarach, moga zachodzi¢ z r6zna szybkos$cia, doktadnos¢ rezultatow zalezata od
rozmiaro6w poréw. W celu uzyskania doktadniejszych wynikéw zaproponowano podziat
izotermy na nieréwne cze$ci (zmodyfikowana metoda Robertsa).

W metodzie porozymetrii rteciowej wykorzystuje si¢ to, ze rte¢ nie zwilza wiekszosci
ciat statych. W zwiazku z tym nie penetruje wnetrza poréw. Aby zjawisko to wystapito,
konieczne jest zastosowanie cisnienia zewnetrznego. Podstawa metody stanowi zwiazek
pomigdzy wartoscia tego cisnienia a rozmiarem porow. Washburn zauwazyl, ze zwiazek
ten mozna otrzymac z rdwnania kapilarnosci, tj. rownania Younga—Laplace’a. W wyniku
pomiaru otrzymuje si¢ wykres obrazujacy objetosé rteci weiskanej w pory probki w funk-
cji cisnienia, pod ktorym ten proces zachodzi. Cisnienie to mozna przeliczy¢ na rozmiar
penetrowanych poréw za pomoca réwnania Washburna.

W przedstawionej pracy parametry tekstury szkiel porowatych okreslono metoda
adsorpcji-desorpcji oraz porozymetrii. Pomiary adsorpcji-desorpcji par azotu
w temperaturze 77,35 K wykonano na widofunkcyjng aparaturze do pomiaréw po-
wierzchni wlasciwej i porowatosci ASAP 2010 firmy Micromerics. Przed analiza probki
szkiel byty desorbowane w temperaturze 573 K pod préznia 10~ mm Hg przez 24 godzi-
ny. Izotermy adsorpgji i desorpcji wykonano w zakresie cisnien wzglednych p/pood 2 107
do 1. Opis tekstury szkiet oparto na otrzymanych izotermach adsorpcji i desorpcji, wyko-
rzystujac do obliczen poszczegdlnych parametrdéw nastepujace metody:

* powierzchnia wlasciwa: metoda Brunauera—Emmetta—Tellera— BET,

* powierzchnia mezoporéw: metoda Barretta—Joynera—Halendy — BJH,
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* powierzchnia mikroporéw: metodat,

* objetos¢ mikroporow: metoda t,

* objetos¢ mezopordw: metoda BJH (z krzywej adsorpcji i desorpcji).

Rozmiary poréw okreslano rdéwniez z izoterm adsorpcji desorpcji par toluenu, al-
koholu Iub wody, stosujac teori¢ Robertsa [99, 100]. Uktad pomiarowy sktadat si¢ ze
standardowej wagi analitycznej umieszczonej w komorze proézniowej. Cisnienie par
adsorbentu zmieniano od 0,1 Tr do wartosci saturacji w temperaturze pokojowsy.
Przed pomiarami prébki poddawane byly dziataniu par toluenu w celu usunigcia pozo-
statej zaadsorbowanej wody na powierzchni porow i system byl ponownie odpompo-
wywany.

Metody adsorpcji—desorpcji stosuje si¢ przede wszystkim do obliczenia rozmiarow
matych poréw (mikro- i mezo- wedtug klasyfikacji IUPAC). Parametry tekstury (po-
wierzchnig¢ wewnetrzna — S catkowita objetos¢é — V oraz rozmiar porow) szkiet zawie-
rajacych mezo- i makropory okre$lono na podstawie pomiarow wykonanych na poro-
zymetrze rteciowym Pascal 440 firmy Carbo Erba. Probki przed analiza poddawane
byly odgazowywaniu w aparacie Macropores 120 (Carbo Erba).

W przedstawionych danych tekstury szkiet i w dalszej czesci pracy przez pojecie
,rozmiar” poréw rozumiano srednicg¢ porow (d = 2r).

Porowatos¢ probek szkiel porowatych okreslono metoda wagowa. Pomiary wyko-
nano dla prébek szkta porowatego na wskros.

3.2. OPISTEKSTURY SZKIEL POROWATYCH

Standardowa metoda badania tekstury szkiet jest mikroskopia elektronowa. Na
podstawie zdje¢ uzyskanych za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
(rys. 3) uzyskane szkta porowate, ze wzgledu na rozmiary poréw, mozna podzieli¢ na
dwie grupy:

e szkta I, II, A i B —rozmiar poréw < 80 nm,

* szkta C i D —rozmiar poréw > 80 nm.

Nalezy zaznaczy¢, ze proces technologiczny tak prowadzono, ze szkta I, 11, A i C
zawieraja wewnatrz porow zel krzemionkowy, w szktach B i D natomiast zel krze-
mionkowy zostat czg$ciowo usunigty.

Wartosci parametrow tekstury szkiet A, B, I i Il uzyskanych metoda adsorpcji-desorpdji
azotu przedstawiono w tabeli 3. Podano wartosci powierzchni Sger, powierzchnie
i objetosci mezoporow obliczone z galezi adsorpcyjne] (Snezo-adss  Vimezo-ads)
i desorpeyjng (Srezo-dess Vimezo-des) W Zakresie srednic pordw od 1,7 nm do 300 nm za
pomoca réwnania BJH, powierzchnie i objetosci mikropordw (Shikro, Vimikro) Oraz
Sumaryczna objetos¢ poréw pod cisnieniem p/pPg = 0,967 (Vsing).
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Rys. 3. Obrazy mikroskopowe przetomu prébek szkta porowatego: @) A, b) B, c) C,d) D, ) I, f) 1l
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Tabela 3. Parametry tekstury szkiel uzyskane metoda adsorpcji-desorpcji
(szkta A, B, I, II) i porozymetrii rtgciowej (szkla A, B) oraz porowatosci badanych probek

Parametr./ szkto . A B | I

Adsorpcja—desorpcja

Sser, Mg 54,7 27,1 79,4 423

Shezo-ads, M/ 29,1 154 70,7 224

Shezo-dess M1Q 41,0 41,3 83,8 27,8

Shikror MAQ 10,9 4.8 14,7 732

Vsing, CM/g 0,299 0,359 0,305 0,045

Vinezo-ads, CM°IQ 0,282 0,281 0,304 0,039

Vinezo-des, CM°IQ 0,292 0,364 0,303 0,043

Virikro: CM/g 0,007 0,003 0,006 0,002

Rozmiarges, NM 32 47 30 64

Porozymetria

S mig 36,9 289

V, cm*lg 0,311 0,440

Rozmiar, nm 30 45

Porowatosc¢, % 38 48 30 32

250 -
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=
"’E 150 - A —o—A-szklo A
O, —O—D-szkto A
2 —a—A-szklo B
E_P 100 - S —A— D-szkio B
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Rys. 4. Tzotermy adsorpcji i desorpcji azotu dla szkta porowatego A i B (A — adsorpcja, D — desorpcja)
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Izotermy adsorpgji i desorpcji azotu dla probek A i B przedstawiono narysunku 4. Na
podstawie klasyfikacji TUPAC izotermy adsorpcji sa izotermami typu IV z petla histerezy
H—1. Jak widaé z tabeli 3 powierzchnia wlasciwa szkta A wynosi 54,7 m%g, co odpowiada
duzej adsorpcji azotu w zakresie niskich cisnien wzglednych p/po. W probce obecne sg
mikropory, aich powierzchniawynosi 10,9 m%g. Analiza rozkladu objetosci mezoporow
(z galezi desorpcji) w funkcji ich srednic wskazuje na obecno$¢ dominujacej populacji
poréw o rozmiarach 1040 nm z maksimum dla 32 nm (rys. 5). Powierzchnia wlasciwa
szkta B wynosi 27,1 m’/g i jest 0 potowe mniejsza w poréwnaniu do szkla A. Odpowiada
to mniejszej sorpcji azotu w zakresie niskich cisnien p/po. W tej probce obecne sa réwniez
mikropory, aich powierzchnia wynos 4,8 mf/g. Analiza rozkladu objetosci mezoporow
szkta B w funkgcji ich srednic (rys. 5) wskazuje na obecno$¢ dominujacej populacji porow
o rozmiarach 15-60 nm, przy czym krzywa populacyjna rozktadu wykazuje ostre maksi-
mum w tym zakresie srednic (47 nm). Mniejsza powierzchnia wlasciwa, wystgpowanie
wyraznego maksimum na krzywej rozktadu rozmiardw porow oraz jego przesunigcie
w strone wigkszych srednic w poréwnaniu ze szklem A jest zwigzane z wydaleniem zelu
krzemionkowego.

4
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Rys. 5. Rozktad rozmiaréw porow w szklach Ai B

W szkle | i 11, podobnie jak w szklach A i B, dominuja mezopory. Krzywa rozkladu
rozmiarw poréw w szkle | wykazuje ostre maksmum w obszarze 30 nm. Andiza roz-
ktadu objetosci mezopordw dla szkta I w funkcji ich $rednic wskazuje na obecnos¢ domi-
nujacej populacji poréw o rozmiarach 4-200 nm bez ostrego maksimum.

Pomiary adsorpcji i desorpcji par toluenu, alkoholu lub wody wykazuja obecnosé
w szktach A, B, I i II pordéw o rozmiarach 4—7 nm. |zotermy adsorpcji-desorpcji dla
szkiet 1 i I maja formy typowe dla istnienia mikro- i mezoporéow w objetosci bada-
nych probek. Rozktad rozmiarow poréw obliczony w szktach I, 11 wedtug teorii Ro-
bertsa pokazano na rysunku 6. Gwaltowny wzrost masy mierzonej probki obserwowa-
ny dla cisnien odpowiadajacych saturacji uzytego adsorbentu wskazuje na obecnos¢
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row o wymiarach znacznie wiekszych. Objetosciowy udziat tych porow nie prze-
kracza 5% calej objgtosci zajmowanej przez pory dla szkta I. Typowy rozmiar ma-
tych poréw w tych szklach wynosi 4-5 nm. Rozmiar poréw w szkle Il osiaga war-
tos¢ 7 nm, podczas gdy objetos¢ zajmowana przez wigksze pory jest wigksza
i wynosi 20%. Obecnos$¢ wigkszych porow potwierdzaja zdjecia uzyskane za po-
moca mikroskopu elektronowego (rys. 3) oraz przedstawione dane uzyskane meto-
da adsorpcji-desorpcji azotu.
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Rys. 6. Rozklad rozmiaréw poréw w szktach 1111 [101]

Izotermy adsorpcji azotu uzyskane dla szkiet C i D sg izotermami typu 1. Charakter izo-
termy adsorpcji dla szkla C wskazuje na obecnosé w szkle mikroporéw (ich powierzchnia
wynosi 64 mP/g) oraz mezoporéw o rozmiarach mieszezacych sie w zakresie 4-300 nm. 1zo-
terma adsorpcji dla szkta D ma przebieg charakterystyczny dla cial makroporowatych.

Tabela 4. Wartosci parametrow tekstury szkiel C i D
uzyskane metoda porozymetrii rtgciowej oraz porowatosci

Szkto
Parametr c D
Powierzchnia wlasciwa, m2/g 91 59
Calkowita objetosc, cm®/g 0,273 0,470
Sredni rozmiar, nm 274 320
Porowatosé, % 37 48

Parametry tekstury szkiet C i D wyznaczono z pomiardw porozymetrycznych
i przedstawiono w tabeli 4. Zalezno$¢ catkowitej objetosci pordw od cisnienia rteci
oraz od rozmiarow porow dla szkiel C i D przedstawiono na rys 7a, b, ¢. Charakter
krzywej rozkltadu poréw w szkle C (obecnos¢ poréw w duzym zakresie od 40 do
360 nm) jest zwiazany z obecnoscia w szkle C zelu krzemionkowego, ktory moze
powodowac efekt blokujacy penetracje rteci.
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W celu poréwnania wartosci parametrow tekstury szkiet uzyskanych metoda ad-
sorpcji—desorpcji i porozymetrii rtgciowej w tabeli 3 pokazano rezultaty uzyskane ty-
mi metodami. Pomiary wykonano dla szkla A i B, gdyz zakres pomiarowy obu metod
pokrywa si¢ z obszarem wartosci parametrow tekstury tych szkiet. Uzyskane rezultaty
Z porozymetru rteciowego i z galezi desorpcji izOtermy azotu sa bardzo zblizone.

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie
réoznych metod jest konieczne do okreslenia wihasciwosci tekstury badanych szkiet.
Rezultaty uzyskane réznymi metodami daja doktadny obraz tekstury mikro-, mezo-
i makroporowatych szkiet.

Zdjecia przetomu szkiet porowatych otrzymane za pomoca mikroskopu elektro-
nowego daly mozliwos¢ nie tylko okreslenia rozmiaréw duzych porow, porownania
tekstury szkiet uzyskanych z réznych szkiet wyjsciowych poddanych réznym warun-
kom obrébki termiczno-chemicznej, ale pozwolily takze na okreslenie wymiaréw
fraktalnych. W skali migdzy 20 nm i 200 nm szkta porowate I i I wykazuja wlasciwo-
sci fraktalne. Wymiary fraktalne nieskonczonego perkolacyjnego klastera wystepuja-
cego w objetosci szkla I (rys. 3e) i szkla Il (rys. 3f) sa odpowiednio rowne 2,91 i 2,85
[101]. Uzyskany wynik jest zgodny z badaniami tekstury szkiel, ktore wskazuja na
bardziej rozwinigta strukture porow w szkle I (tabela 3).

W celu unikniecia probleméw wynikajacych z roznego kryterium klasyfikacji
szkiel (ze wzgledu na proces technologiczny i rozmiary poréw) i ich nazewnictwem,
przy prezentacji wynikow badan szkiet porowatych przedstawionych w nastgpnych
rozdziatach bedzie podany typ szkta.

3
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Rys. 8. Rozktad rozmiaréw poréw krzemionkowego 0 20 40 60
szkla zol—zelowego [93] d [nm]

Badania wielkosci poréw metoda adsorpcji-desorpcji pary wodnej w zelowych
szktach krzemionkowych wykazaty bardziej monodyspersyjny charakter rozktadu
porow oraz mniejsze pory w porownaniu ze szktami A, B, C i D (rys. 8). Rozktad
rozmiarow porow w probkach krzemionkowych szkiel zelowych wskazuje na obec-
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nos¢ dwoch frakcji porow. Ostre maksima wystepuja dla porow o rozmiarach 15 nm
i 32 nm, przy czym wysokos¢ drugiego maksimum jest 4 razy mniejsza.

Na rysunku 9 pokazano zdjgcia uzyskane za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego powierzchni i przetomu probki porowatego krzemu otrzymanego me-
toda wytadowania iskrowego. Porowatos$¢ warstwy wynosita 40%.

b)

Lty w}u.ﬁw i

4&"

Rys. 9. Obrazy mikroskopowe warstwy krzemionkowej otrzymanej w procesie wyladowania
iskrowego: a) widok z gory [102], b) przetom [94] (skala podziatki 10 pm)



4. WEASCIWOSCI SZKIEE, POROWATYCH

4.1. WEASCIWOSCI OPTYCZNE SZKIEE, POROWATYCH

4.1.1. METODY EKSPERYMENTALNE

Przepuszczalno$¢ swiatta w zakresie dtugosci fal od 200 nm do 700 nm mierzono
za pomocg spektrofotometru UV Vis. Widma IR w zakresie liczb falowych od
500 cm™ do 4000 cm™ uzyskano na spektrofotometrze Nicolet FTIR. Prébki przygo-
towano w postaci pastylek: 5% wagowych szkla porowatego w KBr. Jako widmo tla
przyjmowano widmo czystego KBr w temperaturze 285,5 K. Dodatkowo w zakresie
liczb falowych od 2800 do 3900 cm™ wykonano pomiary transmisji plytki szkla po-
rowatego za pomoca spektrofotometru Bio-Rad FTS. Pomiary te ujawnily obecnosé
pasma w zakresie 3740 cm™, ktére bylo niewidoczne w pomiarach z KBr.

Pomiary widm wzbudzenia luminescencji wykonano na typowym stanowisku
sktadajacym si¢ z monochromatora SPM-2, fotopowielacza M12FC51 i rejestratora.
Prébki wzbudzano swiatlem o diugosci fali w zakresie od 200 nm do 400 nm.

Widma luminescencji mierzono po wzbudzeniu probek swiatlem lasera He-Cd i N,
o dtugosci odpowiednio 440 i 330 nm, $rednia gesto$é mocy 0,4 i 0,25 W/em®. Widma
luminescencji rejestrowano na spektrofotometrze SF-4.

Pomiary wykonano dla szkiet porowatych na wskros.

4.1.2. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

W szktach porowatych rozpraszanie zalezy od rozmiaréw i koncentracji poréw
oraz rodzaju substancji wypelniajacej pory szkla. Pomiary transmisji $wiatla moga
zatem by¢ stosowane do okreslenia jakosci uzyskanych szkiel porowatych. Otrzymane
przez nas szkla porowate wykazywaly mniejszy wspoétczynnik transmisji (rys. 10) niz
szkta wyjsciowe (rys. 1). Po wprowadzeniu do szkla porowatego wody lub gliceryny
obserwowano gwaltowny wzrost wspolczynnika transmisji w zakresie $wiatla wi-
dzialnego.
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Al u.]

Rys. 10. Zalezno$¢ wspolczynnika transmisji od dtugosci fali (liczby falowe))
dla szkta porowatego II: 1 —, suchego”, 2 — po wypetnieniu woda, 3 — gliceryna [91]
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Szkta porowate wykazuja wiasciwosci higroskopijne. Aktywna powierzchnia po-
réw pokryta jest grupami OH. Obecno$é¢ grup hydroksylowych sprzyja alsorpcji wody
w porach. Ze wzgledu na istnienie roznorodnych stanéw adsorpcji na powierzchni po-
réw zaalsorbowana woda nie tworzy jednolitego pokrycia, lecz raczg klastery, kto-
rych wielkos¢ zalezy od pola powierzchni porow i Sciezek hydrofilowych. Wiadomo
[83, 103], ze w szktach porowatych woda moze istnie¢ w trzech postaciach: woda fi-
zycznie zaadsorbowana, woda dhemicznie zaadsorbowana oraz ,,wolna” woda (kapi-
larna). Wygrzewanie szkla w powietrzu w temperaturze 393 K eliminuje wodg fizycz-
nie zaadsorbowana.
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Rys. 12. Widma FTIR uzyskane dla szkla A w zakresie liczby falowej 28003900 cm ™
a) szklo wyjsciowe, b) szklo po obrébce w HMDS
Na rysunkach 11 i 12 przedstawiono widma FTIR dla szkta A. Widma uzyskane dla

szkiet B, C i D wykazuja obecnos$¢ pasm absorpcji dla tych samych liczb falowych. Stan
powierzchni wewngtrznej szkiet porowatych okre§lono na podstawie pomiarow widma
wykonanego w zakresie liczb falowych od 2800 do 3906m™ (rys. 12). W uzyskanym
widmie widoczne sa trzy pasma absorpcyjne zwiazane z drganiami grup hydroksylowych
i czastek wody: pierwsze w zakresie liczb falowych okoto 3400-3500 cmi™”, drugie
i trzede odpowiednio — 3650 cm ™ i 3750cm™. Pasma te moga by¢ przypisane: drganiom
czasteczek wody zaadsorbowanej (3400-3500 cmi™), izolowanym parom sasiadujacych
grup SiOH wzajemnie potaczonych wigzaniem wodorowym (3650 cm™) oraz pgedyn-
czym, izolowanym grupom SIOH (3750 cm ™). Pasma absorpcji ponizej liczb falowych
2000cm™ sq zwigzane z drganiami zaréwno strukturalnych grup krzemowo-tlenowych
wiezby szkla, jak i z resztkowa obecnoscia grup boranowych (rys. 11). W bliskig pod-
czerwieni zaobserwowano nastepujace pasma. Pasmo potozone okoto liczby falowe;j
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1390cm™ zwiazane z drganiami mostkéw barowo-tlenowych B-O-B, w ktérych bor wy-
stepuje w koordynacji tetraedrycznej, pasmo okoto 1100 cm™ sygnaizuje drgania rozcia-
gajace asymetryczne mostkéw krzemowo-tlenowych Si—O-Si. Dla okoto 930 cm™ mozna
zaobserwowac drgania rozciagajace boru i krzemu z tlenem Si—O-B. Pasmo okoto liczby
faowg 820 cm™ mozna przypisa¢ symetrycznym drganiom rozciagajacym mostkéw
krzemowo-tlenowych S—O-Si, adla 700 cmi™* drganiom wiazan B—O dla boru w koordy-
nagi dotlenuréwneg 3[14, 104,105].

Obrobka termiczna szkiel porowatych prowadzi do zmniejszenia intensywnosci
pasma esorpcji dlaliczby falowe] 3650 cm™ oraz okoto 3400-3500cm™. Pasmo da
3750cm™, zwiazane z obecnoscia pojedynczych, izolowanych grup OH nie znika na-
wet po wygrzaniu probki do 773 K. Zanikanie tego pasma uzyskano, stosujac che-
miczna dehydroksylacje hexamethyldisilazanem (HMDS) (rys. 12). HMDS efektyw-
nie zmniejsza liczbe grup silanowych na powierzchni pordéw, zastepujac je
niepolarnymi grupami metylowymi [92, 106], zgodnie z reakcja chemiczna:

Po obrobce w HMDS zmniejsza si¢ intensywnos$¢ pasm obserwowanych dla liczb
falowych okoto 3650 cm ™ oraz 3400-3500 cm™’. Dodatkowo pojawiaja si¢ pasma
przypisywane odpowiednio drganiom asymetrycznym i symetrycznym wigzan C—H
(2907i 2966 cmi ) zwiazanych z obecnoscia grup CHs,.

Pomiary widma wzbudzenia luminescencji szkiel porowatych wskazuja réwniez
na obecnos¢ grup hydroksylowych na powierzchni pordw. W widmie wzbudzenia
luminescencji sodowo-borokrzemianowego szkta wyjsciowego I, mierzonego dla
liczb falowych odpowiadajacych dtugosciom fal z zakresu ultrafioletu, obserwuje
si¢ 3maksima: 42010° cm™ (5,2 eV); 38110° cm ~* (4,74 eV) i 33010° cm ~* (4,1 eV)
(rys. 13). Wystgpowanie tych pasm jest zwigzane z dobrze znanymi defektami struktu-
ralnymi obecnymi w szktach krzemianowych [107]. Pasmo z maksimum 5,2 eV jest
przypisywane wakansom tlenowym, pasmo z maksimum 4,75 eV niemostkowym
atomom tlenu i pasmo 4,1 €V niemostkowym atomom tlenu w sasiedztwie jonow al-
kalicznych. Szkto porowate po wylugowaniu fazy sodowo-boranowej praktycznie nie
zawiera jonéow sodu i dlatego obserwuje si¢ wyraznie zmnigjszenie intensywnosci
widma wzbudzenia luminescencji dla liczb falowych charakterystycznych da nie-
mostkowych tlendw zwiazanych z jonem alkalicznym. W zakresie liczb falowych od
32110° cm™ do 45M10° cm™ w widmie wzbudzenia luminescencji szkiet porowatych
l'i T pojawia sie tylko jedno pasmo z maksimum 40010° cm™ (rys. 13). Ztozona struk-
tura tego pasma jest zwigzana z rozwinieta powierzchnia poréw, ktéra zawiera rézne
centra. Czgs$¢ z nich daje luminescencje. Oprécz strukturalnych defektow, takich jak:
niemostkowy tlen, wakanse tlenowe, istnieja centra luminescencji, ktore sa rezultatem
asocjacji protondwv lub grup hydroksylowych na defektach typowych da cystg
krzemionki. Takimi defektami moga by¢ E' centra — podwngjnie skoordynowane ato-
my krzemu zawierajace niesparowane elektrony [108].
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Rys. 13. Widma wzbudzenia luminescencji:
1 —szklo wyjsciowe, 2 — szkto porowate [91]

Stan powierzchni porow okreslono rowniez na podstawie pomiaréw luminescencji.
Nie zauwazono znacznych réznic w uzyskanych widmach luminescencji w zaleznosci
od rodzagju lasera zastosowanego dowzbudzenia luminescencji. W widmie luminescencji
szkta 1 uzyskanego po obrobce 0,25 godziny w kwasie solnym, pojawiaja si¢ dwa
maksima dla dlugosci fali 540 nm i 740 nm (rys. 14a). Stwierdzono zaleznos¢ intensyw-
nosci luminescencji obu maksiméw od czasu tugowania. Maksimum intensywnosci wy-
stepuje podczas tugowania w czasie 0,25 godziny. Zwigkszenie czasu powvoduje
zmniejszenie intensywnosci pasm. Po zanurzeniu probki w cieklym azocie obserwuje
si¢ zanikanie pasma wystepujacego dla dlugosci fali z zakresu podczerwieni (IR),
podczas gdy intensywnos¢ pasma dla 540 nm ro$nie pigciokrotnie (krzywa 2a). Po-
wolne grzanie prébki do 300 K w atmosferze azotu powoduje zmniejszenie intensyw-
nosci luminescencji wystepujacej w zakresie widzialnym dlugosci fali i zanikanie pa-
sma IR (krzywa 3a). Po umieszczeniu probki w powietrzu ksztalt i intensywnos¢
pasma IR powracaja do wielkosci charakterystycznych dla probki wyjsciowe;.
W celu wyjasnienia natury luminescencji probki poddano obrobce hexamethyldisila-
zanem (HMDS). Zaobserwowano palobry efekt jak po zanurzeniu prébki w cie-
kltym azocie. Pasmo w zakresie podczerwieni prawie zupelnie zanika i nie pojawia
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si¢ nawet po przetrzymywaniu probki w wilgotngj atmosferze. W widmie lumine-
scencji wystepuje jedynie pasmo dla dtugosci fali 540 nm, ktorego intensywnosé
zwigksza si¢ 1,5—2-krotnie (krzywa 2b). Zanikanie pasma luminescencji, pojawiajacego
si¢ w zakresie dlugosci fal odpowiadajacych podczerwieni, po wypetnieniu poréw
szkta cieklym azotem oraz obrobce w HMDS sugeruje, ze luminescencija jest zwiazana
Z molekutami wody. Widma luminescencji nie zmieniaja si¢ po wygrzaniu do tempera-
tury 473 K, co wskazuje, ze luminescencja nie jest zwigzana z kapilarng (,,wolna™)
woda. Wiadomo, ze HMDS eliminuje wigkszos¢ grup silanowych z powierzchni po-
row, a wigc i molekuly fizycznie absorbowanej wody na tych grupach. Wypehienie
porow cieklym azotem usuwa z nich rowniez wodg fizycznie zwiazana. Nalezy zatem
przyjaé, ze luminescencja szkiel porowatych, pojawiajaca si¢ w zakresie podczerwie-
ni, jest zwigzana z molekutami wody fizycznie zagbsorbowanych ra grupach silano-
wych ma powierzchni por6w. Zmiany niemondoniczne intensywnosci luminescencji
w zaleznosci od czasu tugowania mozna wyjasni¢ zwigkszaniem si¢ objetosci poréw ze
wzrostem czasu tugowania. Wraz z zanikaniem najmniejszych porow, zmniejsza si¢ cal-
kowita powierzchnia porow. Centra luminescencyjne (grupy silanowe zzaadsorbowana
woda) sa przede wszystkim zlokalizowane na powierzchni. Zwigkszanie czasu lugowania
prowadzi zatem do zmniejszenia intensywnosci pasma luminescencji.
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Rys. 14, Widma luminescencji szkla porowatego I: a) 1 —300K, 2-77 K, 3—-300K
(po traktowaniu w ciektym azocie); b) pomiar w 300 K:
1 —szklo wyjsciowe, 2 — po obrébcew HMDS[92]
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Natura pasma luminescencji w zakresie widzialnym dlugosci fali nie jest catkiem
jasna. Poniewaz podobnie jak dla luminescencji obserwowaneg w zakresie podczer-
wieni wystepuje zaleznos$¢ intensywnos$ci pasma od czasu tugowania, zasugerowano,
ze za fotoluminescencj¢ nie sa odpowiedzialne centra matrycy SiO,, lecz putapki
znajdujace sie na powierzchni porow. Mozna przypuszczaé, 7ze fotoluminescencja jest
zwigzana z obszarami matrycy SiO,, w ktorych wystepuje lokalny nadmiar krzemu.
Wygrzewanie szkta porowatego w temperaturze 923 K powoduje utlenianie tych ob-
szardw i fotoluminescencja zanika. Wiadomo [109], Ze czastki krzemu wprowadzone
do matrycy SiO, powoduja zwigkszenie intensywnosci luminescencji w obszarze bli-
skiej podczerwieni, przy tym potozenie maksimum zalezy od rozmiaru czastek.
Zmniejszenie rozmiardw czastek przesuwa maksimum w strong fal widzialnych. Po-
dobre zachowanie obserwowano po procesie wytugowania krzemu [110]. Na podsta
wie analogii migdzy wlasciwosciami luminescencyjnymi przedstawionych materialéw
stwierdzono, ze w szkle porowatym luminescencja w obszarze widzialnym moze by¢
zwigzana z pojawiajacymi si¢ na powierzchni poréw Klasterami krzemu. Przedstawio-
ne w rozdziale 5 pracy wyniki badan luminescencji szkiet porowatych poddanych spe-
cjalnej obrobce weglem potwierdzaja t¢ hipoteze.

Podsumowanie

1. Przepuszczalno$¢ szkiel porowatych jest mniejsza od przepuszczalnosci wyj-
sciowych szkiet sodowo-borokrzemianowych.

2. Powierzchniaporéw jest silnie zdefektowana

3.Na powierzchni porow wystepuja grupy hydroksylowe zwiazane z krzemem
oraz molekuly wody zaabsorbowanej chemicznie i fizycznie. Obrobka chemiczna
(HMDS) prowadzi do dehydroksylacji powierzchni poréw.

4. W procesie lugowania bor nie zostat catkowicie usunigty i pozostaje w matrycy
szkla porowatego.

4.2. WLASCIWOSCI ELEKTRY CZNE

4.2.1.METODY EKSFERYMENTALNE

Pomiary konduktancji G i pojemnosci C w zaleznosci od czgstotliwosci (20 Hz—
25kHz) przeprowadzono za pomoca mostka Wayne-Kerr B201. Pomiary kinetycznych
krzywych konduktancji wykonano dla czgstotliwosci 20 kHz na tym samym stanowisku
pomiarowym. W pomiarach stosowano elektrody rtgciowe. Badania dielektryczne wyko-
nanow zakresie czestotliwosci od 20 Hz do 1 MHz i w temperaturze 173-573 K naszero-
kopasmowym  spektrometrze didektrycznym BDS 4284 (firmy Novocontrol)
Z automatyczng kontrola temperatury za pomoca kriosystemu Quatro. Pomiary wykonano
dla szkiet porowatych nawskros.



32 Rozdziat 4

4.2.2 WYNIKI | DY SKUSIA POMIAROW IMPEDANCII ORAZ POJEMNOSCI

Po wygrzaniu probki szkta porowatego I do temperatury 473 K i zmierzeniu jej po-
jemnosci stwierdzono, Zze uzyskana wartos¢ pojemnosci jest wieksza od pojemnosci
(Co) odpowiadajacej pojemnosci szkieletu krzemionkowego, co wskazuje na to, 7e
pewna ilos¢ wody pozostala w probce nawet po wygrzaniu. Wartos¢ Co 0Szacowano
na podstawie wzoru:

C, =££0§(1— p),

gdzie: € — wzgledna przenikalno$é¢ elektryczna szkla porowatego, & — przenikalnosé
elektryczna prozni, S— powierzchnia elektrod, d — grubos¢ probki, p — porowatos¢ ba
danej prébki szkta. W obliczeniach za € przyjgto wartos¢ wzglednej przenikalnosci
elektryczng czystego SiO..

Molekuty wody zaadsorbowane sa na powierzchni porow, nie tworzac perkolacyj-
nej Sciezki wodnej taczacej elektrody. Obecnos¢ wody w porach wptywa na charakter
zalezno$ci pojemnosci i konduktancji (aktywnej sktadowej impedancji) od czestotli-
wosci (rys. 15). Pojemnos$¢ maleje ze wzrostem czestotliwosci, konduktancja zas ro-
$nie (krzywe 1). Podobny trend obserwowany jest po poddaniu szkta porowatego dzia-
faniu par toluenu (krzywe 2). Mozna jednak zauwazyé gwaltowny wzrost wartosci
pojemnosci dla matych czestotliwoscei.

G"’

O 10 f,kis

Rys. 15. Zalezno$¢ pojemnosci (C) orazimpedancji (G) od czgstotliwosci szkla I:
1 — niewygrzewanego, 2 — po poddaniu szkta dziataniu par toluenu [111]
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Mechanizm zmian pojemnosci i kondukatancji w czasie adsorpcji toluenu mozna
przedstawi¢ nastepujaco. Toluen wypiera wodg obecna w mikroporach. Absorpcja
rozpoczyna si¢ od malych poréow, gdzie parcjalne cisnienie par absorbenta jest wigk-
sze niz w duzych porach. Toluen kondensuje i woda (nierozpuszczalna w toluenie)
zaczyna wypetiaé pory o wigkszych rozmiarach, tworzac wodne $ciezki. Wodne
sciezki w potaczonych duzych porach moga tworzy¢ perkolacyjny kanat wodny tacza-
cy okladki kondensatora (elektrody). Wewnatrz rysunku 15 przedstawiono uproszczony
ekwiwalentny model obwodu elektrycznego wyjasniajacy jakosciowo uzyskane rezul-
taty badan. Szeregowa opornos¢ R odpowiada sciezkom wypetlnionym woda, Cy jest
pojemnoscia warstwy wody, ktora jest w kontakcie z elektroda. Rzeczywisty obwod
jest bardziej skomplikowany i zawiera sie¢ pojemnosci i opornosci. Dla bardzo ma-
tych czestotliwosci pojemnosé osiaga bardzo duza warto$¢ (Cy + Co). Wraz ze wzro-
stem czestotliwosci pojemnos$é maleje do wartosci bliskiej Co, podczas gdy jest ob-
serwowany wzrost konduktancji. Obecno$¢ mikro- i mezopadw w badanym szkle
zostata stwierdzona w pomiarach adsorpcji—desorpcji (rozdziat 3.2).

Proces wypierania wody przez toluen w porach szkla I zostat przedstawiony na kine-
tycznych krzywych konduktancji (rys. 16). Wygrzana do temperatury 473 K probke umiesz-
czono w wilgotnej atmosferze, a nastgpnie poddano dzialaniu par toluenu. Obserwowany
wzrogt aktywnej sktadowej impedancji w procesie absorpcji toluenu odpowiada procesowi
wypierania wody z matych porow i tworzeniu perkolacyjnego kanalu wodnego w duzych
porach, co pokazano na wewnetrznym rysunku. Toluen wypehia rowniez duze pory, lecz
pozostaje poczatkowo w stanie gazowym. Potrzeba dtuzszego czasu (okoto 60 sekund), aby
toluen zaczat kondensowac i powoli wypiera¢ wode z duzych poréw. Zmnigjszenie konduk-
tancji powyzej 300 s moze by¢ zwigzane z parowaniem wody z duzych porow.
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Rys. 16. Zmiany kondiktancji szkta I w procesie absorpcji
wody i jg wypieraniaprzeztoluen [101]
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Wprowadzenie do szkla toluenu moze by¢ stosowane jako jedna z metod usuwania wo-
dy z poréw szkla. Druga metoda, przedstawiong juz w rozdziale 4.1.2, moze by¢ obrébka

szkla porowatego w hexamethyldisilazanie. Badania zaleznosci konduktancji od czestotli-
wosci szkta porowatego poddanego obrobce HMDS potwierdzily dehydratacje szkta [101].

4.2.3.SFEKTROSKOPIA DIELEKTRY CZNA

Badania wtasciwosci dielektrycznych szkiet porowatych w szerokim zakresie ze-

stotliwosci i temperatury umozliwity nie tylko uzyskanie informacji o procesach re-
laksacyjnych, ale takze okreslenie parametrow morfologicznych badanych szkiet.
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Rys. 17. Zaleznos$¢ od temperatury i czestotliwoscei: a) przenikalnosci elektrycznej €',
b) strat dielektrycznych " szkla porowatego C, c¢) strat dielektrycznych dla szkta C

powygrzaniu w temperaturze 573 K w czasie 1 h[114]
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Wiasciwosci dielektryczne badanych szkiet moga by¢ opisane przez cztery procesy
relaksacyjne: pierwszy obserwowany jest w niskotemperaturowym zakresie tempera-
tur od 173 K do 283 K, drugi, majacy charakterystyczny ksztatt siodta, wystepuje
w temperaturze od 223 K do 423 K, trzeci pojawia si¢ w obszarze niskich czg¢stotliwo-
sci w temperaturze 323—373 K, a czwarty proces relaksacyjny obserwuje si¢ w tempe-
raturze powyzej 423 K (rys. 17b) [112].
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Rys. 18. Zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej € orazstrat dielektrycznych €" od czgstotliwosci
w temperaturze 188 K dla szkta C. Linia ciagta jest wynikiem komputerowego dopasowania
rownania HN i J do punktéw eksperymentalnych

Do analizy pierwszego procesu zastosowano funkcj¢ Havriliaka—Negamiego
(HN) [113]:

i wynikajacy z doswiadczenia czton Jonschera (J): (By+ iBy)cw™ [114]. W podanych wyraze-
niach &i &, to wartosci przenikalnosci elektrycznej, odpowiednio w granicy bardzo niskich
i bardzo wysokich czestotliwosci, T — czas relaksagi, w— czestotos¢ kotowa. Parametry
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a i B sa doswiadczalnymi wyktadnikami, ktore opisuja potegowe charakterystyki odpo-
wiedzi dielektrycznej w domenie czestotliwoscei, n jest parametrem Jonschera w obszarze
wysokich czestotliwosci, natomiast B, i B, to parametry dopasowania. Superpozycjawzo-
réw HN i J byla dopasowana do izotermicznych danych zespolonej przenikalnosci elek-
tryczng.

Typowe dopasowanie zardwno rzeczywistej, jak i urojonej czesci funkcji dielek-
trycznej dla pierwszego procesu dielektrycznego w temperaturze 188 K dla szkta C
pokazano rarysunku 18.

W cdu dopasowania drugiego procesu reaksagyjnego zastosowano superpozycje wzoru
HN, cztonu J i dodatkowo wyrazenia na statopradowy czlon przewodnosci: — 0o/ & gdzie oy
jest przewodnoscia statopradowa, a & przenikalnoscia elektryczna prozni.

Roéwnanie Havriliaka—Negamiego (z a = 1) i wyrazenie na przewodno$¢ statopra-
dowa zostaly wykorzystano do dopasowanie danych doswiadczalnych czwartego pro-
cesu relaksacyjnego. Dla szkta C i D uzyto dodatkowo wyrazenia Jonschera w postaci
B(iw)", a dla szkta A dodatkowe réwnanie HN zamiast wyrazenia J.

Wszystkie probki pozostawaly w wilgotnej atmosferze powietrza, co sprzyjato adsorpcji
molekut wody do poréw. Po wygrzaniu szkta porowatego do 573 K przez 1 godzing zaob-
serwowano zanikanie pierwszych trzech procesdw reaksagyjnych (rys. 17c). Wyniki pomia
réw spektroskopii IR (rozdziat 4.1.2) potwierdzaja obecnos¢ wody w badanych szklach.
Mozna zatem przypuszczac, ze tylko woda byta adsorbowana w probkach szkla i relaksacja
dielektryczna szkiel porowatych jest zwiazana zobecnoscia wody w szkle. Wzgledna
zawartos¢ wody w szklach, okreslona przez wazenie probek przed i bezposrednio po pomia-
rach dielektrycznych, wynosita: dla szkla A—1,2%, B—1,4%, C—32%, D—1,6%.
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Rys. 19. Zalezno$ci temperaturowe czasu relaksacji pierwszego
procesu relaksacyjnego dla szkiet A, B, C i D oraz dla lodu [114]

Zaleznos¢ czasu relaksacji od temperatury (rys. 19) pierwszego procesu relaksacyjnego
dla wszystkich prébek wykazuje zachowanie opisane rownaniem Arrheniusa. W pracat
[112, 115] pokazano, ze zachowanie relaksacji dielektrycznej w materialach krzemionko-
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wych z mala zawartoscia wody moze by¢ opisane jako reorientacja molekut wody
o strukturze zblizonej do struktury lodu. Tworzenie takich struktur jest silnie zalezne od
zawartosci wody na powierzchni pordw. Energie aktywacji W pierwszego procesu relak-
sagyjnego zaleza nie tylko od zawartosci wody, ale takze od mikrostruktury powierzchni
poréw i zawartosci Zelu krzemionkowego. Obliczona (tabela 5) warto$¢ energii aktywacji
dla szkta C (W) koreluje z wartoscia energii aktywacji lodu ~ 60 kJ/mol [116], co wskazu-
je na to, ze w szkle C jest wystarczajaca ilos¢ wody dla utworzenia struktury zblizonej do
struktury lodu. Wigksza warto$¢ energii aktywacji w szkle porowatym moze by¢ wyjasnio-
na przez silne wzajemne oddzialywanie molekut wody chemicznie zwiazanej z wewngtrzna
powierzchnia porow. W przypadku malej zawartosci wody w szktach (A, B i D) energie
aktywacji sa znacznie mniejsze niz dla lodu (tabela 5). Jest to prawdopodobnie zwigzane
Z deficytem molekut wody dla budowy klasterow wody o strukturze zblizong do struktury
lodu. W przypadku szkta A woda wystepuje w matych porach Zelu krzemionkowego. Ob-
serwujemy zatem bardziej ,,sztywna” strukture wody niz w szkle B, co potwierdzaja uzy-
skane wartosci energii aktywacji. Mniejsze wartosci energii aktywacji uzyskane dla pro-
bek B i D wpordwnaniu z wartoscig energii aktywacji dla lodu sa wynikiem korelagi
dwéch czynnikow: wilgotno$ci i rozmiardw poréw. Szkla te uzyskano w wyniku dodat-
kowej obrobki w KOH. Zawartos¢ zaadsorbowanej wody w tych szklach jest niewystar-
czajaca do zbudowania struktury lodu. Stwierdzono ponadto, ze energie aktywacji szkiet
poddanych podobnej obrobee chemicznej zaleza od powierzchni wewnetrzngj porow (ta-
bela5 aaz 3i 4). W matych porach szkta B klastery wody moga tworzy¢ potaczone sieci.
W szkle D zaadsorbowana woda rozprzestrzeniona na powierzchni duzych poréw nie moze
tworzy¢ sieci miedzy najblizszymi klasterami. Mozna przypuszczaé, 7e obserwuje sie tylko
relaksacje pojedynczej molekuty wody. Energia aktywaciji w szkle D wynos 19kJmol i jest
Zblizona do energii aktywacji pojedynczego wiazania wodorowego [117]. Warto$¢ energii
aktywacji w szkle B jest wigksza.

Tabela 5. Wartosci energii aktywacji pierwszego
procesu relaksacyjnego [114]

Syklo Energia &tywadi W
kJmol
Lod 60
A 50
B 42
C 67
D 19
AW = £1 kJ/mol

W odréznieniu od relaksacji typu Debye’a, charakterystycznej dla czystego lodu, re-
laksacje¢ we wszystkich probkach szkiet porowatych mozna opisa¢ funkcja Cole’a—Col€ a
E(W=¢,+———— (2

1+ (iwr)
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Rys. 20. Parametr Col€ a—Col€' aw funkcji In(7) dla szkta A, B, CiD [114]

Na rysunku 20 przedstawiono zalezno$¢ parametru a od czasu relaksagi. W za-
leznosci od zawartosci wody obserwowane sa dwie rozne tendencje. Dla szkla C
0 najwiekszej zawartosci wody warto$¢ parametru Cole’a—Cole'amaleje wraz =
wzrostem czasu relaksacji, podczas gdy szkla A, B i D wykazuja odwrotne zacho-
wanie. Dodatnie nachylenia krzywej a (1) dla probek szkta o matej zawartosci wody
moze by¢ wyjasnione przez znaczna liczbe molekul wody bezposrednio zwiazanych
7 matryca szkta. Dla probki szkta C, z ujemnym nachyleniem zalezno$ci a(1), tylko
ograniczona liczba molekut wody oddziatuje z powierzchnia szkta.

W celu wyjasnienia struktury zaadsorbowanej wody na powierzchni szkiet po-
rowatych rozwazono charakter korelacji orientacji dipoli z zastosowaniem podejscia
Frohlicha [118]:

Ag, (2Ag, +3¢,,) T2 4mrrr_nD = B(T) 3
Ag +E, 3k

gdzie: A&, = €4 — &1, M jest $rednim momentem dipolowym sferycznej objetosci
wycigte] w jej wlasnym srodowisku, jesli jedna z jej jednostek zachowuje dana kon-

figuracje warunkujaca moment dipolowy jednostki m. Wielko$é mn jest srednia
wartoscia iloczynu mm  przy uwzglednieniu wszystkich mozliwych konfiguracji
oraz statystycznej wagi odpowiadajacej prawdopodobienistwu znalezienia si¢ jed-
nostki w danej konfiguracji. Na rysunku 21 pokazano zaleznos¢ funkcji B(T) od
temperatury dla badanych szkiet. Monotoniczny wzrost funkcji ze wzrostem tempe-
ratury dla probek szkta A, B i D wskazuje tendencje do antyrownoleglej orientacji
dipoli wody. Dla prébek szkta C sktonno$é do antyrownoleglej orientacji w niskich
temperaturach zmienia si¢ w tendencje do réwnoleglej orientacji w wysokich tempe-
raturach (zmniejszanie wartosci funkcji B(T) ze wzrostem temperatury). Wiadomo,
ze dipole wody w czystym lodzie wykazuja tendencje do réwnoleglej orientacji
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[118]. W naszym przypadku molekuty wody w przestrzeni matryca—pory nie moga
tworzy¢ takich struktur, maja tendencj¢ do tworzenia antyréwnoleglych orientacji.
Na podstawie przedstawionych wynikow badan mozna zauwazy¢, ze natura pierw-
szego procesu relaksacyjnego jest inna niz relaksacji dielektrycznej w wodzie. Moz-
na zatem przypuszczac, ze pierwszy proces relaksacyjny jest zwigzany z reorientacja
pojedynczych molekut wody w strukturach zblizonych do struktury lodu.
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Rys. 21. Temperaturowa zalezno$¢ funkcji B(T) dla szkta: a) A, BiD, b) C[114]

Drugi proces relaksacyjny wykazuje specyficzny charakter siodta. Ten proces nie
jest prawdopodobnie zwiazany z obecnoscia fizycznie zaadsorbowanej wody, ktéra
przede wszystkim uczestniczy w pierwszym procesie. Natomiast moze by¢ zwigzany
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zdynamika chemicznie zaadsorbowanych molekut wody tworzacych klastery
w poblizu hydratacyjnych centréw. Amplituda tego procesu prawie nie zmienia si¢
w calym zakresie temperatur, co wskazuje na to, ze mimo zwigkszania temperatury
probki, liczba aktywnych jednostek odpowiadajacych za zmiany pola elektrycznego
W tym procesie prawie sie nie zmienia. Proces ten nie jest obserwowany w szkle D.

W celu opisania drugiego procesu relaksacyjnego rozwinieto model oparty na idei
Macedo i Litovitza [119], ktérzy rozpatruja reorientacj¢ pojedynczej molekuty polar-
nej jako wynik dwoch jednoczes$nie zachodzacych zdarzen. Molekuta musi mie¢ do-
statezna energie, zeby zerwac wiazanie z najblizszym sasiadem i zmieni¢ swoja
orientacje. Musi ponadto istnie¢ w otoczeniu molekuty defekt, zeby reorientacja mo-
lekuty mogta zachodzi¢.

Prawdopodobienstwo przejScia od jednej orientacji molekuly do drugiej mozna
Wyrazi¢ w postaci [114]:

P=P.Py (4)

gdzie P, jest prawdopodobienstwem osiagnigcia wystarczajacej energii do zerwania
wigzan, a Py jest prawdopodobienstwem istnienia defektu, to znaczy, ze w poblizu mo-
lekuly pojawia si¢ wystarczajaca lokalna wolna przestrzen.

Prawdopodobienstwo P, mozna obliczy¢ na podstawie teorii aktywacji Eyringa
[120]. W uproszczonej formie mozna napisac:

Wa
P, mexpgr kTE (5)

gdzie W, jest wysokoscia bariery potencjatu migdzy rownowagowymi potozeniami.
Zakladajac, ze prawdopodobienstwo tworzenia defektu P4y moze by¢ opisane za pomoca

podejscia Cohena i Turnbulla [121] oraz ze zalezno$¢ liczby defektow od temperatury moze

by¢ opisana prawem Bolzmanna, Feldman [112, 122] uzyskat wyrazenie na Py w postaci:

0 4
p, 0 Cexpl- 2t 6
a Hexpr Cexpl kT% (6)

gdzie Wy jest energia tworzenia defektu, stala C jest odwrotnie proporcjonalna do
maksymalnej koncentracji defektow.

Zakladajac, ze czas relaksacji jest odwrotnie proporcjonalny do prawdopodobien-
stwa przejscia od jednej reorientacji molekuty do drugiej i biorac pod uwage rownania
(5) i (6) uzyskujemy réwnanie:

W, W,
rzroexpg_lf_WCexpErﬁ% (7)

ktdre opisuje zalezno$¢ czasu relaksacji odpowiadajacemu drugiemu procesowi relak-
sagyjnemu. Dane eksperymentalne czasu relaksacji, z zastosowaniem metody rgj-
mnigjszych kwadratéw, dopasowano doréwnania (7). W wyniku procedury dopaso-
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wania uzyskano wartosci W,, Wy i To. Krzywe dopasowania przedstawione na rysunku
22 wykazuja dobrg zgodno$¢é migedzy eksperymentalnymi zaleznosciami czasu relak-
sacji od temperatury a krzywymi wynikajacymi z przyjetego modelu teoretycznego
[114]. Ten model moze by¢ zastosowany do opisu dynamiki molekut wody zaadsor-
bowanych na aktywnych centrach hydratacyjnych i tworzacych klastery na po-
wierzchni poréw. Molekuty wody w klasterach moga wystgpowaé w poblizu defektu
orientacyjnego. Obserwowany charakter zalezno$ci czasu relaksacji od temperatury moze
by¢ opisany nastepujaco: wzrost temperatury powoduje z jednej strony wzrost prawdopo-
dobienstwa osiagnigcia energii wystarczajacej do zerwania wigzan migdzy reorientujaca
sie molekuta i jej sasiadami; z drugiej strony prowadzi do zmniejszenia prawdopodobien-
stwa znalezienia defektu w sasiedztwie poruszajacej si¢ molekuly. Wzajemne oddziaty-
wanie tych dwoch czynnikéw powoduje pojawienie si¢ minimum na krzywej zaleznoSci
czasu relaksacji od temperatury. Wartosci energii aktywacji W, i Wj (tabela 6) sa zblizone
do wartosci energii reorientacji momentu dipolowego molekuly i tworzenia defektu
W wodzie o strukturze zblizonej do struktury lodu [123]. Wartosci stalg 7o odpowiadaja
czasowi reorientacji molekuty wody w klasterze na powierzchni poréw i sa zblizone do
wartosci czasu relaksacji pojedynczych molekut wody (~0,7 ps) w objgtosci wody [124].
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Rys. 22, Temperaturowa zaleznos$¢ czasu relaksacji drugiego procesu relaksacyjnego dla szkiet A, B i C.
Linie ciagle sa wynikiem dopasowania rownania (7) do punktow eksperymentalnych [114]

Tabela 6. Wartosci parametrow W,, Wy, To uzyskanych dla badanych szkiet [125]

W, Wy To
S7klo kJ/mol kJ/mol s
A 46 33 1,8 1072
B 53 29 4,7 105
C 38 32 51 102
AW = +1kJmol

W jednej z ostatnich prac [125] Ryabov, Puzenko i Feldman pokazali, ze przedstawio-
ny model teoretyczny jest w dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi uzyskanymi
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dla szkta porowatego A i B. Dla szkta C zawierajacego wigcej wody (wiele warstw) lepsza
zgodnos¢ uzyskuje si¢ przez zastapienie prawa Arrheniusa w pierwszym czlonie rbwnania
(7) wyrazeniem VFT (Vogela—Fulchera-Tammanna), co wskazuje na to, ze woda w po-
rach tego szkla moze wystepowaé w stanie szkli stym.
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Rys. 23. Zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej €' od temperatury
dla réznych czgstotliwosci (szklo C): 1 =33 kHz, 2—-11kHz, 3-5,1 kHz
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Rys. 24. Temperaturowa zaleznos¢ przewodnictwa
zmiennopradowego dla szkta C (f = 20Hz)

Trzeci proces relaksacyjny pojawia si¢ w obszarze niskich czestotliwosci
w przedziale temperatury 323373 K. Proces ten wykazuje kilka specyficznych wia-
$ciwosci. Jego amplituda maleje ze zwigekszeniem czestotliwo$ci. Temperatura mak-
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simum &' jest prawie niezalezna od czestotliwosci (rys. 23). Zaobserwowano ponadto
zwigkszenie przewodnictwa zmiennopradowego w obszarze temperatury, w ktorej
wystepuje trzeci proces relaksacyjny (rys. 24). Pojawienie si¢ trzeciego procesu relak-
sagyjnego odniesiono do procesu perkolacyjnego. Pory w szkle porowatym tworza
kanaty topologiczne. Nosniki tadunku, takie jak protony i jony, moga poruszaé sig¢
wzdtuz powierzchni poréw. Rezultatem tego ruchu bedzie transport wzbudzenia elek-
trycznego w obrebie fraktalnej struktury wzajemnie potaczonych porow. W literaturze
mozna znalez¢ informacje na temat perkolacji z transportem protonow w szktach
krzemionkowych w obszarze temperatury, w ktorgj jest obserwowany trzeci proces
relaksacyjny [126]. Dla opisania natury trzeciego procesu relaksacyjnego rozpatrzono
model perkolacji na podstawie idel przedstawiong w pracach Klaftera [127, 12§,
gdzie rozwazano transport od molekuty-donora do molekuty-akceptora przez wiele
rownoleglych kanatéw. Doktadny opis matematyczny mechanizmu relaksacji zwiaza-
nej z transportem wzbudzenia elektrycznego, oparty na modelu fraktalnym, zostat za-
proponavany dlarelaksacji jondv w mikroemulsji przez Feldmana[129] i zastosowa
ny do szkiet porowatych [76, 130]. Transport wzbudzenia elektrycznego opisano za
pomoca znormalizowangj dipolowsej funkcji korelagi (DCF) ¥(t). Dla modelu fraktali
funkcja DCF moze by¢ zapisana w postaci wyktadniczego wyrazenia:

D,

tH3
0

or

W (t) ~ exp (8

minflmlm
[mirrir

gdzie T jest efektywnym czasem rel aksacji.

Aby okresli¢ wartosci wymiaru fraktalnego D, Sciezek transportu wzbudzenia
W porowatym materiale, rownanie (8) moze by¢ dopasowywane do eksperymental-
nych funkcji korelacji. Jezeli wymiar fraktalny tych Sciezek bedzie zgodny z warto-
$cig wymiaru fraktalnego przestrzeni poréw, moze on zostaé¢ zastosowany do ckre-
slenia porowatosci.

Na rysunku 25 pokazano typowe przyklady dipolowej funkcji korelacji uzyska-
nych z zaleznosci zespolonej przenikalnosci elektrycznej w temperaturze perkolacji
dlabadanych szkiet.

Temperatura perkolacji odpowiada temperaturze maksimum &' dla stalej czesto-
tliwosci (rys. 23). Funkcja DCF wykazuje ztozona niewyktadnicza zaleznos¢ od cza-
su, co jest wynikiem wystgpowania dwoch proceséw. Proces krotkoczasowy jest
zwigzany z drugim procesem relaksacyjnym, dlugoczasowy z procesem perkolacji.
W celu oddzielenia dlugoczasowego procesu perkolacji, Feldman przeprowadzit
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Rys. 25. Zalezno$¢ funkeji W = W(t) dla szkiet A, B, C i D w temperaturze
odpowiadajacej perkolacji. Linia ciagla jest wynikiem komputerowego
dopasowania purktéw eksperymentalnych dokrzywych teoretycznych [114]

procedure dopasowania sumy dwoch funkcji do doswiadczalnej funkcji DCF. Do do-
pasowania procesu perkolacyjnego zastosowano réwnanie (8), natomiast do procesu
krétkoczasowego — il oczynu funkcji KWW (Kohlrauscha=Williamsa—Wattsa) i pote-
gowego wyrazenia dipolowej funkcji korelacji [114]. Uzyskane wartosci wymiaréw
fraktalnych D, dla badanych szkiet przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Warto$ci wymiaru fraktalnego D, porowatosci ®n, uzyskanej
7 pomiaréw ubytku masy i $redniej porowatosci @, osza@wane
7 dielektrycznych spektrow dla badanych szkiel porowatych [114]

Szklo Dy ®,, @b,
A 0,99 0,38 0,33
B 1,89 0,48 0,47
C 1,31 0,38 0,37
D 2,50 0,50 0,68

Wymiar fraktalny bliski 1, otrzymany dla szkla porowatego A, zwiazano
Z obecnoscig zelu krzemionkowego w porach zawierajacego nieskonczong liczbe cen-
trow hydratacyjnych. Centra te wystgpuja w objetosci pordw, transport wzbudzenia
zachodzi wiec poprzez objetos¢ i nie jest zwiazany z centrami hydratacyjnymi znajdu
jacymi sig¢ na powierzchni wzajemnie potaczonych poréw. Z powodu duzej liczby
centréw hydratacyjnych, matej wilgotnosci i bardzo matej odlegtosci miedzy sasied-
nimi centrami droga perkolacyjna moze by¢ aproksymowana linig prosta z wymiarem
fraktalnym okoto 1.
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Wymiary fraktalne $ciezek wzbudzenia elektrycznego w probkach B i C mieszcza
si¢ w przedziale miedzy 1 i 2. Uzyskana warto$¢ wymiaru fraktalnego moze by¢ spo-
wodowana dwiema przyczynami. Z jednej strony powierzchnia moze by¢ ,,zdefrakta-
lizowana” przez zaadsorbowanie warstwy wody, w wyniku czego wystepuje jej ,,wy-
gladzenie” (szkto C). Z drugiej strony transport wzbudzenia w tych prébkach zachodzi
wzdhuz wewnetrznej powierzchni porow od jednego do drugiego centrum hydratacyj-
nego. Odleglos¢ miedzy centrami moze by¢ znacznie wieksza niz skala wymiarow
morfologicznych pawierzchni poréw. Obliczony wymiar fraktalny odpaviada odcin-
kom taczacym centra hydratacyjne i powinien byé zatem mniejszy niz 2 (szklo B), co
jest zgodre z danymi uzyskanymi przez innych autoréw [85].

Wymiar fraktalny drog wzbudzen szkta D wynosi 2,5. Perkolacja no$nikow tadun-
ku (protonéw) zatem wystepuje rowniez wewnatrz matrycy krzemionkowej ze wzgle-
du na dostgpnos¢ ultramatych pordw, ktore tworza si¢ w szkle po specjalnej chemicz-
ne i termiczng obrobce szkta wyjsciowego.

Nalezy zauwazy¢, ze dyskutowany wymiar fraktalny jest wymiarem fraktalnym
drog transportu wzbudzenia elektrycznego. Z powodu wzglednie malej zawartosci
wody w probkach wszystkie zaadsorbowane molekuly wody sa zwiazane z centrami
hydratacyjnymi znajdujacymi sie na powierzchni pordéw i zelu krzemionkowego. Dro-
gi transportu wzbudzenia pokrywaja fraktalna powierzchnie poréw. Wzbudzenie
przenosi si¢ od jednego centrum hydratacyjnego do drugiego, dlatego skala, na ktorej
mozliwe jest okreslenie wymiaru fraktalnego jest wigksza lub rowna charakterystycz-
nej odleglos$ci miedzy centrami hydratacyjnymi. Gestos¢ centrow hydratacyjnych jest
na tyle duza, ze obliczone wymiary fraktalne mozna rozwazac¢ jako wymiary fraktalne
realnej powierzchni i moga by¢ zastosowane do doliczenia porowatosci.

Do wyznaczenia porowatosci badanych szkiel zastosowano wyprowadzong przez
Feldmana zalezno$¢ migdzy wymiarem fraktalnym i porowatoscia [114]:

(9)

gdzie @, —objetosciowa porowatos¢, Dy —wymiar fraktalny.

Obliczone z réwnania (9) wartosci porowatosci przedstawiono w tabeli 7. Wartosci
porowatosci @, poréwnano z wartosciami porowatosci @, okreslonymi z pomiaru
ubytku masy. Dla szkta A, B i C wartosci porowatosci uzyskane dwoma metodami sa
zblizone. Warunki obrobki termicznej (923 K) wskazuja na to, ze w fazie krzemiano-
wej szkiet wyjsciowych, z ktdrych uzyskuje si¢ szkto C i D, wystepuje bor, co prowa-
dzi do tworzenia si¢ ultraporow. Obrobka w KOH (dla szkietl D) poglebia dodatkowo
ten proces. Wystgpowanie ultraporow prawdopodobnie nie ma wplywu na wartos¢
porowatosci wyznaczonej metoda wagowa, ale jest bardzo prawdopodobne, ze obec-
nos¢ wody zaadsorbowanej w ultraporach wnosi wktad do obserwowanych procesow
relaksacji. Dlatego wartos¢ porowatosci dla szkta D obliczona z pomiarow dielek-
trycznych jest wieksza.
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Rys. 26. Temperaturowa zaleznos¢ czasu relaksacji czwartego
procesu relaksacyjnego dla szkiet A, B, CiD [114]

Maksimum strat dielektrycznych czwartego procesu relaksacyjnego jest stabo wi-
doczne dla wszystkich badanych szkiet z powodu duzych strat zwiazanych z prze-
wodnoscia. Ten proces relaksacyjny jest prawdopodobnie procesem polaryzacyjnym
na granicy faz zwigzanym z putapkowaniem swobodnych nos$nikow tadunku na grani-
Cy matryca—powietrze wewnatrz probki.

Putapkowanie tadunkéw na granicy faz powoduje rozseparowanie tadunkéw na ma-
kroskopowe odleglosci lub tworzenie fadunku przestrzennego z odpowiednio dtugim cza-
sem relaksacji niezaleznym od temperatury (rys. 26). Mozna zauwazy¢ zalezno$¢ wartosci
Czasu relaksacji od rozmiaré6w porow: im wigksze pory, tym wolniejszy proces relaksacji.
Jedynie dla szkfa C nie obserwuje si¢ podobnej zaleznosci. Wskazuje to na istnienie wielu
putapek zardwno w matrycy szkla, jak i na wewnetrznej powierzchni poréw, obecnosé
ktorych uniemozliwia ruch nosnikow tadunku na dlugie odlegloscei.

Podsumowanie

1. Pomiary pojemnosci i konduktancji szkiel po poddaniu ich dziataniu par toluenu
sa efektywne w okresleniu tekstury szkiel porowatych (ujawnienie porow o réznych
rozmiarach).

2. Spektra dielektryczne odzwierciedlaja rézne stany zaadsorbowanej wody na
wewnetrznej powierzchni porow.

3. W szktach porowatych o niewielkiej koncentracji wody wystepuje ona w strukturze
zblizonej do struktury lodu. Ilos¢ zaadsorbowanej wody jest niewystarczajaca do utworze-
nia struktury lodu. Silny ponadto wplyw stykajacych si¢ faz: powierzchni porow i powie-
trza prowadzi do powstania duzej liczby defektow.
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4. W cienkiej warstwie wody znajdujacej si¢ na powierzchni poréw zachodzi re-
orientaga pojedynczych molekut wody i ruch defektow w strukturach zblizonych do
struktury lodu.

5. Analiza procesu relaksacyjnego zwiazanego z perkolacja wzbudzenia
elektrycznego data mozliwos¢ wyznaczenia wymiardw fraktalnych badanych szkiet.

6. Pokazano, ze metoda odpowiedzi dielektrycznej umozliwia okreslenie porowar
tosci materiatow. Badania wykazaly, ze metoda ta jest bardzo czula i doktadna dla
okreslenia rzeczywistej porowatosci.

4.3. WLASCIWOSCI MECHANICZNE

4.3.1.METODY BADAWCZE

Pomiary zmian wymiaréw liniowych oraz ugigcia probek szkla porowatego
w funkcji wilgotnosci wykonano na specjalnie skonstruowanym stanowisku opartym
na interferometrze Michelsona (rys. 27). Probka (1) umieszczona byta w komorze
(3), do ktérej podawano mieszaning suchego i wilgotnego powietrza. Wilgotnos¢
w komorze mozna bylo zmienia¢ od 10 do 90%. Na doktadnos¢ pomiarow wplywa
szybko$¢ strumienia gazdw. Jako zrédia swiatla stosowano laser He—Ne emitujacy
$wiatto o dtugosci fali 632,8 nm. Wiagzka $wiatta za pomoca zwierciadta potprze-
puszczanego (6) rozdzielona zostala na dwie wiazki. Jedna z nich odbijata si¢ od
ruchomego zwierciadla (2) stykajacego si¢ z badana probka i za pomoca zwierciadta
(6) kierowana byta w strong mikroobiektywu. Druga wiazka po odbiciu od zwiercia-
dta (8) padala réwniez na mikroobiektyw. Obie wiazki przebywaly rézne drogi
optyczne i interferowaty w plaszczyznie dwoch fotodiod (9) ze szczeling (10) usta-
wiong rownolegle do powstajacych prazkow. Zmiany rozmiarow liniowych prébek
pod wplywem zmian wilgotnosci prowadza do przesunigcia obrazu interferencyjne-
go. Na podstawie liczby prazkow interferencyjnych przechodzacych przez szczeling
i kierunku ich przesuwania si¢ okreslono zmiane rozmiarow liniowych badanych
szkiet.

Pomiary ugigcia probek wykonano na tym samym stanowisku pomiarowym.
Schemat komory pomiarowej przedstawiono na rysunku 28. Jeden z koncow probki
byl zamocowany, wyznaczano zmiany potozenia z drugiego konca proporcjonalnego
do kata ugigcia a.

Pomiary modutu sprezystosci wykonano metoda ultradzwieckowa. Badania ultra-
dzwigkowe umozliwiaja oceng wlasciwosci materiatu bez zniszczenia jego struktury
i stosowane sa powszechnie na przyklad w geomechanice i fizyce ciala stalego.
W pracy po raz pierwszy zostaly zastosowane do okreslenia wlasciwosci
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Rys. 27. Stanowisko do pomiar6w zmian rozmiardw liniowych szkiel porowatych: 1 — prébka,
2 —ruchome zwierciadlo, 3 — komoraizolowana, 4 — system regulujacy wilgotno$¢ w komorze,
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Rys. 28. Komora do pomiaru ugigcia (4): 1 — prébka dwuwarstwowa,
2 —spregzyna 3 — zwierciadto [131]
sprezystych szkiet porowatych [132, 133]. Uklad pomiarowy sktadat si¢ z defektoskopu
ultradzwickowego z przetwarzaczem cyfrowym typu UMT-12 (produkcji Ultramet)
oraz dwoch glowic nadawczej i odbiorczej. Probke szkla porowatego umieszczano
migdzy glowicami. Mierzono czas przechodzenia impulsu ultradzwigkowego przez
probke. Znajac droge przejscia impulsu, obliczono wartos$¢ predkosci fali podtuznej V.
i poprzeczng Vr. Na podstawie pomiaréw predkosci fali podtuznej V| i poprzeczng
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Vt mozna wyznaczy¢ dynamiczny modul sprezystosci zgodnie z nastepujacym wzo-
rem[137:

. ()-2)
E =(V, 0 7 10
d ( L) P (l—V) ( )
gdzie p jest gestoscia. Wspdtczynnik Poissona v oblicza si¢ na podstawie wzoru:
0
0,5- S‘:\;i 0
V= _ O (12)

D O
T

Wartosci dynamicznego modutu sprezystosci szkiet porowatych wyznaczono po-
srednio, na podstawie pomiarow predkosci fali powierzchniowej w szkle porowatym
oraz wspdtczynnikéw korelacyjnych, ktore specjalnie wyznaczono do tego celu na
podstawie badan ultradzwickowych szkiet wyjsciowych [132].

Pomiary zmian wymiarow liniowych probek w zaleznosci od wilgotnosci otacza
jacej atmosfery oraz pomiary dynamicznego modutu sprezystosci wykonano dla pro-
bek na wskros porowatych, podczas gdy zmiany ugiecia pod wptywem zmian wilgot-
nosci wyznaczono dla struktur dwuwarstwowych.

4.3.2. WPLYW WILGOTNOSCI NA ZMIANY
WYMIAROW LINIOWY CH SZKIEL. POROWATYCH

Unmieszczenie szkiel porowatych w wodzie lub rewet w parze wodnrej powodue
tworzenie duzych naprgzen mechanicznych. Wymiary liniowe probki szkta porowa-
tego zmieniaja si¢. Takie zmiany wymiaréw wptywaja silnie na dziatanie odpo-
wiednich elementéw optycznych. Podje¢to probe zmierzenia liniowych wymiarow
szkta porowatego o réznej zawartosci wody w szkle. Wielkos¢ i charakter zmian
liniowych rozmiarow zaleza od struktury badanego szkla (wielkos¢ poréw, obec-
nos¢ zelu krzemionkowego). Na rysunkach 29 i 30 przedstawiono zaleznosci
wzglednych zmian dtugosci probek szkta C, D i A uzyskanego ze szkla wyjsciowe-
go 1l podczas adsorpcji i desorpcji pary wodnej. Obecnos¢ zelu krzemionkowego
w szkle porowatym powoduje w warunkach zmian wilgotnosci otaczajacego $ro-
dowiska pojawienie si¢ dwdch konkurujacych sit: rozciagajacych sit pecznienia ze-
lu i $ciskajacych sit kapilarnych zwigzanych z powstawaniem meniskéw w porach
o matych rozmiarach. Przewaga jednych sit nad drugimi prowadzi do réznych prze-

biegow krzywych adsorpcji-desorpc;i.
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Rys. 29. Zalezno$¢ liniowych rozmiardw szkta porowatego od wilgotnosci:
1 —srzklo C, 2 —szklo D (A — adsorpcja, D — desorpcja)

Charakter przebiegu krzywych adsorpcji i desorpcji szkta C (rys. 29) wskazuje na
to, ze w catym zakresie wilgotnosci sity pecznienia zelu krzemionkowego przewazaja
nad sitami kapilarnymi. Szklo D uzyskano w wyniku obrébki szkta C w KOH,
W rezultacie ktorej nastgpuje wydalenie z porow zelu krzemionkowego. Zmniejszenie
zmian liniowych rozmiarow wyjsciowego szkla porowatego D oraz zwigkszenie pO-
rowatosci w poréwnaniu z wyjsciowym szklem C wskazuje z jednej strony na zmniej-
szenie sit kapilarnych spowodowanych wzrostem wielkosci porow i jednoczesnie na
niepelne wylugowanie zelu krzemionkowego. Podobny charakter krzywych adsorpcji
i desorpcji wykazuje szklo porowate A. W wyniku obrobki w hexamethyldisilazanie
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Rys. 30. Zalezno$¢ liniowych rozmiaréw szkta porowatego A: 1 —przed obrébka,
2 —po obrébce w HMDS od wilgotnosei (A — adsorpcja, D — desorpcja)
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zmiany rozmiarow liniowych probek szkla porowatego sq znacznie mniejsze (rys. 30).
Przebieg krzywych adsorpcji i desorpcji wskazuje na przewage sit kapilarnych, choc¢
puchnigcie Zelu krzemionkowego calkowicie nie zanika. Zmniejszenie zmian defor-
maqgi probki jest zwigzane z pojawieniem si¢ grup metylowych na powierzchni po-
row, ktore powoduja hydrofobilnosé powierzchni.
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Rys. 31. Zalezno$¢ zmian liniowych rozmiaréw krzemionkowego szkta zelowego
od wilgotnosci (A — adsorpcja, D —desorpcja) [93]

Dlaporéwnania procesow zachodzacych w materiale porowatym pod wplywem wo-
dy wykonano pomiary wzglednych zmian wydhuzenia probek szkta porowatego uzyska-
nego metoda zol—zel (rys. 31). W zakresie wilgotnosci 10—70% nie obserwuje si¢g zmian
rozmiaréw liniowych prébek. Nagle zmniejszenie rozmiaréw szkla dla 80% wilgotnosci
mozna wyjasni¢ pojawieniem sig¢ sil kapilarnych zwiazanych z powstawaniem meni-
skow w mniejszych porach o §rednicy 15 nm, a dla 90% w porach wigkszych o srednicy
32nm (rys. 8). Obserwowane rozne zaleznosci zmian wydtuzenia probek szkla porowa-
tego otrzymanego metoda tradycyjna (przez tugowanie dwufazowego szkla) i zol-zel
mozna wyjasni¢ rdznica struktury powierzchni poréw obu typéw szkiel (nicobecnosc
zelu krzemionkowego w porach krzemionkowych szkiet zelowych).

Wyniki pomiaréw zmian wymiaréw liniowych probek szkla porowatego
w zaleznosci od wilgotnosci poréwnano z pomiarami ugigcia planarnych struktur
sktadajacych si¢ z cienkiej warstwy szkla porowatego (grubosci 0,1-0,2 mm) ufor-
mowanej na litym podtozu wyjsciowego szkla sodowo-borokrzemianowego. Stwier-
dzono zmiany ugigcia elementu dwuwarstwowego w wilgotnej atmosferze [131]. Ze
wzgledu na liniowa zaleznos¢ ugiecia od wilgotnosci taka dwuwarstwowa struktura
moze by¢ zastosowana jako czujnik wilgotnosci, co zostalo omdéwione w rozdz. 6.2.
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Przedstawiono dalej jedynie prosty model teoretyczny do oszacowania statych sprezy-
stosci i naprgzen w objetosci szkla porowatego. Rozwazamy belka o szerokosci W
i grubosci D, ktora jest rowna grubosci dwuwarstwowej ptytki. Grubo$¢ warstwy po-
rowatej d, jest duzo mniejsza niz grubos¢ plytki. Naprezenia rozciagajace g, ktére po-
jawiaja sie w cienkiej warstwie porowatej, powoduja ugiecie belki. Moment zginajacy
M (z uwzglednieniem neutralnej powierzchni belki lezacej w Srodku jej przekroju
[134]) wyraza si¢ wzorem:

M =Ude2
2

Zalezno$¢ migdzy promieniem krzywizny belki Ri M mozna przedstawi¢ nastepu-
jaco [134]:

M=t 1.0z (12)

gdzie: X i z— wspotrzedne punktéw w belce, Y — modut Younga szkta nieporowatego,
I —moment bezwtadnosci przekroju belki.
Dla belki o przekroju prostokatnym

2
| =wp 2
12

Po rozwiazaniu rdwnania (12) otrzymamy wyrazenie na przesuniecie konca belki
Z; W postad:

_30d L’
~ DY

z (13

Rozszerzenie wypuktej zewngtrznej powierzchni belki (powierzchni z warstwa
szkla porowatego)

DL
AL =——
H 2R
Wartos¢ AL, jest znacznie mniejsza niz wartos¢ AL dla prébki na wskro$ porowate;j

o tej samej dtugosci i poddanej takiej samej procedurze absorpcji. Naprezenie rozcia-
gajace w warstwie szkla porowatego mozna napisaé w postaci:

L AL-AL AL
0=V, =Y, (14)

gdzie Y, —modut Younga szkla porowatego, zatem stosunek Y,/Y wynosi:
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Y, zD?

P
Y 3d,ALL (19
Dlatypowych parametrow d, = 0,1 mm, D = 0,4mm, AL = 0,22mm, z; = 0,72mm
ten stosunek jest rowny Y,/Y = 0,12. Dla struktur dwuwarstwowych wykonanych na
podlozu z tego samego szkla litego 1 wartosci Y,/Y miescily si¢ w przedziale 0,1-0,15.
Modut Younga szkla nieporowatego (podtoza) wynosi Y = 510" Pa. Na podstawie
wyrazenia (14) mozna oszacowaé wewnetrzne naprezenia w szkle porowatym. Mak-
symalne wartosci napr¢zenia (odpowiadajace wilgotnosci dochodzacej do 100%) sa na
poziomie 510" Pa.

4.3.3.DYNAMICZNY MODUL SPREZYSTOSCI

W tabeli 8 przedstawiono wartosci dynamicznego modutu sprezystosci, Eg,
szkiet wyjsciowych (A0, CO) oraz uzyskanych z nich szkiet porowatych (A, B, C
i D). Podane w tabeli wartosci sugeruja, ze dynamiczny modut sprezystosci zalezy
od struktury badanych szkiet porowatych. Mozna wykazaé, ze na wtasciwosci me-
chaniczne szkiel porowatych znaczacy wplyw ma stan powierzchni poréw. Po
umieszczeniu szkla w wilgotnej atmosferze powstaja znaczne napre¢zenia mecha-
niczne, co powoduje zmiany dynamicznego modutu sprezystosci. Dynamiczny mo-
dul sprezystosci badanych szkiel porowatych w wyniku adsorpcji wody maleje
w stosunku do modutu uzyskanego dla porowatych szkiel wyjsciowych, a nastgpnie
po wygrzaniu szkiet w temperaturze 423 K zwigksza si¢ (tabela 9). Jak pokazano
W rozdziale 4.2.3 w wyjsciowych szktach porowatych, znajdujacych si¢ w atmosfe-
rze powietrza, wystepuje nie wigecej niz 3,2% wody. W celu zmniejszenia naprgzen
mechanicznych, powstajacych w szktach w wyniku adsorpcji nawet tak niewielkiej ilo-
$ci wody, wyjsciowe probki szkla porowatego poddano olrobce w HMDS, a takze ob-
robce termiczngl w temperaturze 923-023 K. Stwierdzono zwigkszenie dynamicznego
modutu sprezystosci zarowno po obrdbee chemicznej, jak i termiczngj (tabela 9). Zaob-
serwowane zmiany zwiazano z procesami zachodzacymi w szkle podczas adsorpdji

Tabela 8. Wartosci dynamicznego modutu sprezystosci By szkiet wyjsciowych
(A0, CO) i otrzymanych z nich szkiet porowatych (A, B, CiD)

Szklo A0 A B Cco C D
E4[10° MPg] 4,48-4,63 0,51-1,19 0,76-1,35 | 4,514,64 1,91-2,00 | 1,93-2,13

A E4 = +0,01 [10* MPa
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Tabela9. Wartosci dynamicznego modutu sprezystosei Eq szkiet porowatych
poddanych olrébcetermiczng i chemiczngj [133]

Szkto
E, [10° MP4 A c
Szklo porowate 0,59 1,97
Po adsorpcji wody 0,51 1,72
Po wygrzaniu w 423K 0,61 2,00
Przed oprobka 119 197
chemiczna

Po traktowaniu
W HMDS 1,22 2,06
Przed obrobka termiczng 1,10 2,04
92K 2,38 2,07
973K 3,30 2,22
1023K 4,14 2,32

A Eq=+0,01 10* MPa

i desorpcji wody. Jesli szklto porowate adsorbuje wodg, to dla matych koncentracji
wody rozszerza sig, staje si¢ mniej sztywne i modut sprezystosci maleje. Po wygrzaniu
probek szkla porowatego nastgpuje desorpcja wody fizycznie (i czgSciowo chemicz-
nie) zwiazanej. Szklo staje si¢ bardziej sztywne i modut sprezystosci zwigksza si¢. Po
obrébce w HMDS fizyczna adsorpcja wody staje si¢ praktyczne niemozliwa, modut
sprezystosci zwigksza si¢. Obserwowane po obrobce chemicznej zmiany dynamicznego
modutu sprezystosci sa wigksze dla szkla C, gdyz wyjsciowe szkto porowate, przecho-
wywane na powietrzu, adsorbuje wigcej wody niz wyjsciowe szklo A (rozdziat 4.2.3).
Uzyskane rezultaty sa w pelnej zgodnosci z wynikami badan zmian rozmiaréow linio-
wych szkiel w wyniku adsorpcji wody (rozdziat 4.3.2). Zwiekszanie wartosci modutu
sprezystosci po obrobce w temperaturze powyzej 923 K jest spowodowane rozpocze-
ciem procesu konsolidadi (zasklepianie porow).

Podsumowanie

1. Stwierdzono, ze w wyniku adsorpcji wody wymiary liniowe probek szkta poro-
watego zwigkszaja si¢. Wielkos¢ tych zmian jest uwarunkowana obecnoscia zelu
krzemionkowego.

2. Opracowano prosty przyblizony model, ktéry umozliwia oszacowanie naprgzen
mechanicznych pojawiajacych si¢ w szkle porowatym w wyniku adsorpcji wody.

3. Pokazano, ze metoda fali ultradzwigkowej mozna wyznaczy¢ modut sprezysto-
$ci szkla porowatego.

4. Stwierdzono, ze wartosci modutu sprezystosci sg Scisle zwigzane ze stanem po-
wierzchni poréw.



5. WYBRANE WLASCIWOSCI SZKIEL
IMPREGNOWANY CH

Szkla porowate po wprowadzeniu do porow roznych substancji sa obiecujacym
materiatem do uzyskania roznych wurzadzen elektronicznych i optycznych.
Wprowadzona substancja moze tworzy¢é dodatkowy podsystem okreslony j€
wlasciwosciami, rozwingé powierzchnie wewnetrzng szkiet porowatych lub nadawaé
nowe wilasciwosci szklu porowatemu w wyniku wzajemnego oddzialywania ze
sciankami poréw. Bardzo istotne zatem jest okreslenie fizycznych wiasciwosci szkiet
porowatych przed i poimpregnacji. W pracach [91, 94, 101, 135138 przedstawiono
rezultaty badan autorki uzyskane dla szkiet porowatych po wprowadzeniu do porow
badanych szkiet wegla, srebra, miedzi, cezu i potasu.

5.1.IMPREGNACJA SZKIEL POROWATYCH
| METODY BADAWCZE

W celu impregnacji probki szkla porowatego umieszczono w wodnych
roztworach azotandw cezu, potasu, srebra, a nastgpnie wygrzewano w temperaturze
423 K. Szkta po nasaczeniu roztworem srebra dodatkowo poddano obrébce
termiczng) w 823 K. Miedz wprowadzano do szkta porowatego z wodrego roztworu
siarczanu miedzi. Po impregnacji probke wygrzewano w temperaturze 593 K. W
celu wprowadzenia wegla do porow szklo umieszczano w wodnym lub
alkoholowym roztworze glukozy o roznej koncentracji. Nastepnie suszono i
wygrzewano przez kilka minut w temperaturze 473-493 K. W wyniku rozktadu
glukozy probki szkta uzyskiwaty brazowoczarny kolor.

Dla wyjasnienia procesow zachodzacych w szklach po ich impregnacji
przeprowadzono badania przewodnictwa stalopradowego, luminescencji i gestosci
optycznej. Okreslono ponadto wplyw impregnacji na wlasciwosci mechaniczne szkiet
porowatych. Rozktad wielkosci poréw wyznaczono za pomoca metody adsorpcji—
desorpcji pary wodng.
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Przewodnictwo statlopradowe okreslono tradycyjna metoda trojelektrodowa oraz
metoda termostymulowanej polaryzacji. W metodzie termostymulowanej polaryzacji
(TSPC) probke umieszczona w stalym polu elektrycznym ogrzewa si¢ ze stala
szybkoscia. Podczas grzania rejestruje si¢ prad plynacy przez probke (TSPC-1).
Nastegpnie probke chtodzi si¢ do niskiej temperatury z wlaczonym polem i ponownie
ogrzewajac, zapisuje si¢ prad TSPC-2 [139-42]. Dos$wiadczenia wykazuja, ze
warto$ci przewodnictwa statopradowego otrzymane z krzywej TSPC-2 sa takie same
jak w przypadku zastosowania standardowych metod. Uktad do pomiaru przewodnictwa
sktada si¢ z komory pomiarowej, zasilacza, ukladu proézniowego, elektrometru,
regulatora temperatury oraz uktadu rejestrujacego wartosci pradu.

Pomiary wspotczynnika transmisji w zakresie 200—1200 nm wykonano za pomoca
spektrofotometru SF46. Tmpregnowane probki szkta porowatego umieszczone byly
W jednym ramieniu spektrofotometru, podczas gdy identyczna probka wyjsciowego
szkla porowatego znajdowata si¢ w drugim ramieniu.

Wykonano ponadto pomiary luminescencji szkiet porowatych wypetionych we-
glem poddanych dodatkowo obrobce w temperaturach powyzej 753 K. W dalszej czg-
$ci pracy proces wprowadzenia wegla do szkta porowatego a nastgpnie wygrzewanie
probki w wysokich temperaturach jest okreslany jako ,,specjalna obrobka weglem” lub
,proces redukcji weglem”.

Widma wzbudzenia luminescencji i widma luminescencji szkla porowatego po
specjalnej obrobce weglem mierzono w standardowym uktadzie pomiarowym. Probki
w pomiarach widm luminescencji wzbudzane byly linia laserowa 330 nm (10 mW)
lub 337 nm (10 ns, 10 mW), w pomiarach widm wzbudzenia natomiast $wiatlem emi-
towanym przez lampe deuterowa lub rtgciowa z zastosowaniem réznych filtrow.

W pomiarach rozdzielonego w czasie widma luminescencji probki szkla byty
wzbudzane $wiattem laserowym (337 i, 10 rs, 100 Jm?) lub $wiatlem wysytanym
przez lampg rtgciowa ze specjalnymi filtrami. Kwasistacjonarne widma luminescencji
mierzono z uzyciem systemu liczacego fotony. Stosowano dwie wersje pomiardw
widm rozdzielonych w czasie. Pierwsza metoda polegata na zapisie zanikania lumine-
scencji po wylaczeniu wzbudzajacego impulsu. Diugos¢ impulsu byta regulowana za
pomoca specjalnie skonstruowanego ukladu mechanicznego. Powigkszony sygnat,
proporcjonalny do intensywnos$ci luminescencji dla okreslonej dtugosci fali, byt prze-
twarzany przez wielokanatowy analizator (NTA-1024EMG). W drugig) metodzie, aby
uzyskac¢ zapis kwasistacjonarny widma luminescencji, probki szkla byly umieszczane
na wirdwce (czestotliwos¢ kotowa 50 Hz). Wirowka miala ksztatt walca, na ktOrego
zewnetrznej powierzchni znajdowata sie badana probka. Zrodto $wiatta i fotodetektor
umieszczono na obwodzie wirowki w pewnej odleglosci od siebie. Detektor rejestro-
wat Swiatlo luminescencji dopiero po okreslonym czasie od momentu jej wzbudzenia.

Pozostate metody pomiarowe omdowiono w rozdziale 3 i 4.

Pomiary wykonano dla probek szta porowatego na wskros.
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5.2.WYNIKI POMIAROW | DY SKUSJA

5.2.1. WPLYW KONCENTRACJ WPROWADZONY CH SUBSTANCIJI
JONOGENNYCH | STRUKTURY SZKIEL. POROWATYCH
NA WLASCIWOSCI ELEKTRY CZNE

Zbadano wplyw koncentracji wprowadzonych jonéw i struktury szkiet porowatych
(przed i po obrobce w KOH) na zmiany ich wlasciwosci elektrycznych. Zaproponowano
sledzenie tych zmian przez pomiar przewodnictwa statopradowego. Metoda TSPC zo-
stala zastosowana do okreslenia zmian zachodzacych w szkle porowatym w wyniku
wprowadzenia do riego cezu i patasu. Na rysunku 32 pdkazano krzywe TSRC-2 da
szkta porowatego 11, przed i po impregnowaniu cezem i potasem. Na podstawie analizy
sktadu chemicznego szkiet po impregnacji stwierdzono, ze zawartos¢ (w % mol) cezu
i potasu byta odpowiednio: 1,57 i 1,4. Powyzej 360 K przewodnictwo wykazuje zacho-
wanie arrehniusowskie. Wartosci energii aktywacji, Wy, przewodrictwa wynosza:
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Rys. 32. Zalezno$¢ przewodnictwa stalopradowego dla szkta Il od temperatury:
1 — porowate szklo wyjsciowe, 2, 3 — po wprowadzeniu, odpowiednio, ceal i potasu [91]

138kJ/mol dla szkla porowatego, 89 kJ/mol dla szkla porowatego po impregnacji

cezem i 79 kJ/mol dla szkla po wprowadzeniu potasu (niepewnos$é pomiaru AWy, =

+ 2 kJ/mol). Przewodnictwo w dwufazowym szkle wyjsciowym jest zwiazane z ru-
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chliwoscia jonow sodu w ciaglej fazie sodowo-boranowej. Po wylugowaniu tej fazy
przewodnictwo jest okreslone przede wszystkim przez przewodnictwo fazy krze-
mionkowsej (krzywa 1, rys. 32). Po wprowadzeniu cezu i potasu przewodnictwo
gwattownie zwigksza si¢ (krzywe 2, 3, rys. 32). Badania Simmonsa [53] wskazuja,
7ze w szkle porowatym umieszczonym w roztworze zawierajacym jony modyfikujace
sodu, jony te sa albo absorbowane, albo zachodzi wymiana jonowa z protonami zngj-
dujacymi si¢ na powierzchni porow i zelu krzemionkowego. Mozna zatem przypusz-
czaé, ze jony cezu i potasu pozostajg na powierzchni porow i zelu, powodujac zwiek-
szenie przewodnictwa. W temperaturze okoto 375 K dla szkla po tugowaniu oraz
w temperaturze 360 K i 340 K, odpowiednio dla szkta po wprowadzeniu cezu i potasu,
na krzywych TSPC-2 wystepuje pik TSPC. Badania wykazaty, 7ze obecno$¢ tego piku
jest prawdopodobnie zwigzana z wihasciwosciami adsorpcyjnymi powierzchni szkta
porowatego, co pokazano w rozdziale 4. Przesunigcie piku moze by¢ spowodowane
modyfikacja powierzchni porow zwiazana z obecnoscia réznych i o réznej koncentra-
cji jonow. Powyzej temperatury 360 K przewodnictwo szkiet jest uwarunkowane ru-
chem jonéw cezu i potasu.

Rezultaty badan przewodnictwa w szklach porowatych po wprowadzeniu miedzi
wskazuja na zaleznos¢ przewodnictwa od koncentracji impregnowanego materiatu
i struktury szkta. Na rysunku 33 pokazano zalezno$¢ przewodnictwa statopradowego
(metoda TSPC) szkiel porowatych II, poddanych dodatkowo obrébce w KOH, od
koncentracji wprowadzonej miedzi. Zwigkszenie koncentracji miedzi wplywa na
zwigkszenie przewodnictwa i zmniejszenie wartosci energii aktywacji (tabela 10).

Tabela 10. Wartosci energii aktywacji dla szkiet impregnowanych miedzia [143. 144]

Typ szkla Cu, %mol Wy, kJ/mol
0,48 99
. 1,05 83
Szkto porowate po obrobce w KOH 1,90 82
2,54 70
Szkto porowate przed obrobka 1,05 106
Szklo porowate po obrobce w KOH 1,57 91

AWy = 2 kI/mol

Zaleznos¢ przewodnictwa (mierzonego metoda standardowa) od struktury dla prébek
szkta porowatego II, przed i po obrobce w KOH, przedstawiono na rysunku 34. Szkla te
umieszczano w roztworze azotanu miedzi o tym samym stezeniu (0,8%) i w tym samym
czasie. Badanie sktadu chemicznego uzyskanych szkiet wykazaty wigksza zawartos¢
miedzi w szktach makroporowatych (wg klasyfikacji Zhdanova) (tabela 10). W tabe-
li 10 zamieszczono wartosci energii aktywacji dla mierzonych szkiet. Po obrdbce
szkiel porowatych w KOH zwigksza si¢ objgtos¢ porow. Porowatos¢ (mierzona jako
wzgledny ubytek masy po ekstrakcji fazy sodowo-boranowej) dla szkta mikroporo-
watego wynosita 39%, a dla makroporowatego 45%. Obrobka w KOH prowadzi za-
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tem do zwigkszenia koncentracji wprowadzonej miedzi, zwiekszenia przewodnctwa
i zmniejszenia energii aktywagji.
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Rys. 33. Wplyw koncentracji wprowadzonej miedzi
(% mol) na przewodnictwo statopradowe dla szkla I1:
1-0482-1,053-1,90,4-254[143
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Rys. 34. Przewodno$¢ statopradowa po wprowadzeniu miedzi do szkta II:
1 —mikropaowate, 2 — makroparowate [144]
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5.2.2. WPLYW MODYFIKACJ POWIERZCHNI POROW NA WLASCIWOSCI
SZKIEL. POROWATYCH

Na rysunku 35 pokazano rozktad rozmiarow poréw prébek szkla porowatego A
i C, przed i po wprowadzeniu potasu (,obrobka w KNOs"). W wyniku impregnacji
potasem w probce A widoczny jest wzrost wkladu matych porow, przy czym zacho-
wuja si¢ wszystkie frakcje rozmiaréw poréw. W szklach typu C w wyniku obrobki
w KNO; obserwuje si¢ zanikanie niektorych frakcji porow przy podobnym jak dla
szkta A zwiekszaniu wktadu poréw o matych rozmiarach.

Przedstawione w rozdziale 4 wyniki badan pokazaty, ze na podstawie pomiaréw
zaleznosci zmian liniowych szkiet porowatych od wilgotnosci otaczajacej atmosfery
mozna uzyskaé¢ informacje o wlasciwosciach sorpcyjnych i mechanicznych badanych
szkiel. Uzyskane w tych pomiarach krzywe adsorpcji—desorpcji sa wynikiem dziatania
konkurencyjnych sit: kapilarnego $ciskania i rozciagajacych sit zwiazanych
Z pecznieniem zelu krzemionkowego. Na rysunku 36 pokazano zalezno$ci zmian li-
nowych rozmiaréw od wilgotnosci dla szkta C przed i po wprowadzeniu potasu. Ob-
serwowane zmiany w przebiegu krzywych adsorpcji i desorpcji sa zwiazane
Z wprowadzeniem potasu do struktury wewngtrznej porow. Zmniejszenie zmian de-
formacji probki i zwezenie petli histerezy po wprowadzeniu potasu wskazuje na
zwigkszenie sit kapilarnych zwiazanych z powstaniem poréw o matych rozmiarach, co
potwierdzaja pomiary rozkladu wielkoSci porow. Jednoczesnie mozna sadzi¢
Onieznacznym zmniejszeniu wktadu rozciagajacych sit pecznienia zelu spowodowar
nym obecnoscia potasu na powierzchni zelu, krzemionkowego. Podobny charakter
krzywych uzyskano dla szkta porowatego A.
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Rys. 335. Rozktad rozmiaroéw poréw w szktach: a) A ib) C:
1 — szkto porowate, 2 — szkto po wprowadzeniu potasu
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Rys. 36. Zaleznos¢ liniowych rozmiaréw szkla porowatego C od wilgotnoscei:
1 — przed wprowadzeniem potasu, 2 — po wprowadzeniu potasu (A — adsorpcja, D — desorpcja) [137]

Nalezy podkresli¢, ze wyniki badan zmiany rozmiarow poroéw przedstawiono
w przedziale matych porow, poniewaz przede wszystkim one odgrywaja role w opisa-
nych procesad.

Zmniejszenie zmian deformacji badanych szkiet po obrobce w KNO; sugeruje
wzmocnienie szkieletu szkla porowatego. Potwierdzaja to wyniki pomiarow dyna-
micznego modutu sprezystosci dla szkla C (tabela 11). W wyniku obrébki w KNOj3
modut sprezystosci si¢ zwigksza.

Tabela 11. Wartosci dynamicznego modutu sprezystosci Eg szkta C
przed i po dorébcew KNO; [137]

ko Eq[10° MP4] Eq[10° MP4]
) przed obrobka po olréhce
C 1,56 1,67

AE,4 = 0,01 10* MPa

Wprowadzenie do szkla porowatego cezu i potasu wplywa na zmiang ksztattu
widma wzbudzenia luminescencji. Na rysunku 37 pzedstawiono widma wzbudzenia
luminescencji dla szkta porowatego 11, przed i po wprowadzeniu cezu. Analogiczne
krzywe dla probek zawierajacych potas maja taki sam charakter. W porownaniu
z widmem wzbudzenia luminescencji czystych szkiel porowatych widmo wzbudzenia
luminescencji probek zawierajacych cez i potas jest mnig intensywne i maksimum
pasma przesuwa si¢ w kierunku dluzszych fal. Wielkos$¢ tego przesuniecia oraz sto-
pien redukcji intensywnosci luminescencji zaleza od koncentracji cezu lub potasu
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wprowadzonego do porow szkla. Zaobserwowano wyrazna zalezno$¢ miedzy koncen-
tracja jonow cezu i potasu wprowadzonych do szkiel porowatych i zmnigjszeniem in-
tensywnosci luminescencji wzbudzanej fotonami o energii 5,2 eV. Zwigzano to
z procesami zachodzacymi podczas ich impregnacji z roztworéw CsNOj i KNOs.
W czasie suszenia impregnowanych szkiel uwalnia si¢ NO, i hadmiarowe jony tlenu
reaguja z E' centrami i wakansami tlenowymi.
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Rys. 37. Widma wzbudzenia luminescencji:
1 —wyjsciowe szklo porowate 11, 2 — po wprowadzeniu cezu [91]

Pomiary gestosci optycznej szkiel porowatych I z rézng koncentracja wegla i srebra
umozliwity okreslenie struktury wprowadzonych substancji. Na rysunku 38 pokazano
zaleznos$¢ gestosci optycznej czastek wegla w szkle porowatym I w zaleznosci od kon-
centracji roztworu glukozy. Zaleznos$¢ gestosci optycznej od koncentracji glukozy jest
nieliniowa. Obserwowane rdzne potozenie maksimow na krzywych absorpcji dla r6z-
nych koncentracji mozna przypisywac tworzeniu si¢ konglomeratow wegla. Rozmiary
tych konglomeratéw zwigkszaja sie wraz ze wzrostem koncentracji glukozy. Alexeev-
Popov [101] stwierdzit, ze istnieje jakosciowa zgodno$¢ migdzy zaleznosciami uzyska-
nymi i obliczonymi zgodnie z teoria Mie dla wysoko-dyspersyjnych amorficznych cza-
stek wegla. Wegiel zatem istnieje w matrycy szkla porowatego w formie zbitych cza-
stek, a nie w postaci amorficznej warstwy na S$ciankach poréw. Pomiary dyfrakeji
promieni X potwierdzaja wystepowanie wegla w amorficzng fazie. Widma asorpcji
czastek wegla uzyskane z wodnych i alkoholowych roztworow glukozy réznia si¢ od
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siebie. Obserwowane zmiany moga by¢ wyjasnione rézna kinetyka krystalizacji glu-
kozy z roztworéw wodnych i akohdowych.
A [nm]

400 300 200
3.0 I v T T T

20~

1.0~

0 l l | |
3.0 4.0 5.0 6.0

E [eV]

Rys. 38. Ggstos¢ optyczna spowodowana obecnoscia wegla
w szkle porowatym I dla rdznej koncentragi
roztworu glukozy: 1 — 0,5%, 2 — 1%, 3 — 4%, 4 — 8%

(* dane eksperymentalne, — aproksymacja Lorentza) [101]

Analogiczne efekty w zachowaniu absorpcji optycznej byly obserwowane dla
szkiel porowatych po wprowadzeniu do nich srebra. Krzywe gestosci optycznej maja
ksztalt dzwonu z maksimum w zakresie 440-480 mm (rys. 39). Jest to typowy charak-
ter przebiegu krzywej dla wysokodyspersyjnego koloidalnego srebra [145]. Podobrie
jak dla szkla porowatego zawierajacego wegiel obserwuje si¢ nieproporcjonalng za-
lezno$¢ maksimum gestosci optycznej od koncentragi roztworu AgNOs. Do opisu
widma absorpcji czastek srebra zastosowano przyblizenia Lorentza:

D= D, (16)

1+ % (B E)

gdzie: D — gestos¢ optyczna, Do — maksymalna gestosé optyczna, E — energia padaja-
cego kwantu $wiatla, Eg — potozenie maksimum, g — szeroko$¢ potowkowa.
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Po zastosowaniu przyblizenia do opisu spektrum wysokorozdzielczych materiatow
fotograficznych uzyskano bardzo dobra zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi [145].
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Rys. 39. Gestos¢ optyczna czastek srebra w szkle porowatym |
dla roznej koncentracji roztworu AgNO3:1—-0,25N,2-05N
( ¢ — dane e&sperymentalne, — aproksymacja Lorentza) [101]

Nie mozna jednak tego przyblizenia zastosowa¢ do czastek wegla, poniewaz dane
dla zakresu ultrafioletowego dtugosci fali A < 250 nm nie sa doktadne, ze wzgledu na
wlasng absorpcj¢ matrycy szkla porowatego w tym obszarze dtugosci fali. Stosowano
zatem jedynie jednostronng aproksymacje, ktora dobrze opisuje dane eksperymentalne
diaA >250 m.

5.2.3.BADANIA STANU POWIERZCHNI POROW
PODDANY CH SFECJALNEJ OBROBCE WEGLEM

W rozdziale 4 zasugerowano podobienstwo migdzy widmami luminescencji (wystepu-
jacymi w widzialnym zakresie dlugosci fali) szkla porowatego i porowatego krzemu.
W celu wyjasnienia pochodzenia tej fotoluminescencji wykonano pomiary luminescendji
szkiel porowatych i porowatego krzemu poddanych specjalnym obrobkom. Probki szkla
porowatego T i TT wypelione 20-40% roztworem glukozy poddino olrébce termiczng
w temperaturze 493 K, w wyniku ktorej (jak pokazano powyzej) na powierzchni porow
wytworzyly si¢ czastki wegla. Dalsza obrébka termiczna w temperaturze 763—1023 K
stymuluje reakcje miedzy matryca krzemionkowa a weglem, w wyniku tego na po-
wierzchni poréw pojawiaja si¢ klastery krzemu w miejscach, gdzie wystgpowaty nano-
czastki wegla. Szklo staje si¢ znéw przezroczyste.

Czgs¢ probek wyjsciowego szkta porowatego wypethionych woda poddano wyla
dowaniu iskrowemu [94].
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Wszystkie trzy rodzaje probek szkla porowatego (wyjsciowe szklo porowate, po
specjalnej obrobce weglem i wyladowaniu iskrowym) wykazuja w temperaturze pokojo-
wej znaczng fotoluminescencj¢ (widziang gotym okiem). Szerokie, w przyblizeniu gau-
sowskie pasmo emisji, o szerokosci 0,8—1,0 eV z maksimum dla dtugosci fali 550 nm,
jest charakterystyczne dla wyjsciowych szkiet porowatych | (rys. 40). Widmo fotolu-
minescencji porowatego krzemu (uzyskanego w procesie wyladowania iskrowego) po
jego utlenieniu jest bardzo podobne; rézni si¢ jednak od widma fotoluminescencji
wyjsciowego porowatego krzemu. Zwigkszenie czasu utleniania powoduje gwattowne
zmniejszenie intensywnosci fotoluminescencji. Maksimum pasma przesuwa si¢
w stron¢ wigkszych energii (pomaranczowobrazowy kolor dla wyjsciowego porowa-
tego krzemu, niebieski po utlenieniu). Po wypelieniu weglem, a nastepnie wygrzaniu
w wysokigj temperaturze szkta porowatego i utlenionego paowatego krzemu, stwier-
dzono zwigkszenie efektywnosci fotoluminescencji obu typu probek. Ten wzrost zale-
zy od temperatury wygrzewania i jest najwigkszy dla szkla | poddanego obrdbcee ter-
miczngj w temperaturze 993 K. Wyniki eksperymentalne przedstawione na rysunku
40 (krzywa 2) wskazuja na zwigkszenie intensywnosci fotoluminescencji o dwa rzgdy
wielkos$ci. Polozenie maksimum przesunelo si¢ z 550 do 580 nm. Zmienia si¢ rowniez
ksztatt widma fotoluminescencji. Podolne zmiany rejestrowano dla probek szkta po-
rowatego II, lecz maksimum fotoluminescencji zwigkszylo si¢ jedynie 3-5 razy.
Widmo fotoluminescencji szkta porowatego | poddanego procesowi wyladowania
iskrowego ma zblizony ksztatt do widma fotoluminescencji tego szkta po procesie re-
dukcji weglem. Obserwuje si¢ jednak 3-krotne zmniejszenie intensywno$ci maksi-
mum fotoluminescencji (krzywa 3).
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Rys. 40. Widma fotoluminescencji szkta porowatego I:
1 — wyjsciowe szkto porowate 2 —po procesie redukcji weglem,
3 —po procesie wyladowaniaiskrowego [94]

Natura fotoluminescencji w krzemionkowym szkle porowatym nie jest jasna. Po-
dobienstwo efektow obserwowanych w probkach uzyskanych w réznych tedindo-
giach sugeruje, ze obserwowane zwigkszenie intensywnos$ci fotoluminescencji nie jest
Zwiazane z domieszkami istniejacymi w badanych szktach.
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W podwyzszonej temperaturze moga zachodzi¢ reakcje chemiczne migdzy weglem
i SIO,, w wyniku ktorych w miejscach, gdzie znajdowal si¢ wegiel, pojawiaja si¢ kla-
stery bogate w krzem. W przypadku wytadowania iskrowego w wyjsciowym szkle
porowatym podobny rezultat moze by¢ zwiazany z termicznym rozktadem SiO; lub
jego redukcja wodorem (powstalym w procesie dysocjacji wody podczas wyladowa-
niaiskrowego).

Typowe widma fotoluminescencji mierzone w roéznych temperaturach probek szkia
porowatego I przed i po specjalnej obrobce weglem przedstawiono na rysunku 41. Lumi-
nescencja wzbudzana byla $wiatlem laserowym. Przed pomiarem prébki wygrzano
w temperaturze 773 K, aby wyeliminowa¢ wplyw absorpcji wody na uzyskane widma lu-
minescencji. Dla probek poddanych specjalnej obrobce weglem wartos¢ maksimum inten-
sywnosci fotoluminescencji jest 20 razy wigksza niz dla probek wyjsciowych (krzywa b).
Niewielki wzrost maksimum intensywnosci fotoluminescencji obserwowano podtzas po-
miarow wykonywanych w temperaturze 15 K (krzywa c). Mozna réwniez zauwazy¢ prze-
sunigcie maksimum w strone wiekszych dtugosci fali od 525 nm do 550 nm.
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Rys. 41. Widma fotoluminescencji szkta porowatego I: a) szklo wyjsciowe,
b) i ¢) po procesie redukeji weglem mierzone odpowiednio w temperaturze 300 K i 15 K [146]

Intensywnos¢ fotoluminescencji zalezy od temperatury wygrzewania probek po
wprowadzeniu do nich wegla. Na rysunku 42 pokazano zalezno$¢ intensywnosci
fotoluminescencji od temperatury wygrzewania. Zwigkszenie intensywnosci fotolu-
minescencji jest zwigzane z pojawieniem si¢ coraz wigkszej ilosci klasteréw krzemu
na powierzchni porow. Zmniejszanie intensywnosci fotoluminescencji powyzej tempe-
ratury 873 K spowodowane moze by¢ utlenianiem krzemu w atmosferze powietrza
Pomiary rozdzielonego w czasie widma luminescencji szkiel porowatych umozliwity
opracowanie modelu wyjasniajacego wystepowanie luminescencji w zakresie widzial-
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nym. Pomiary fotoluminescencji wykonane dla szkiet porowatych wypetnionych
weglem i poddanych dodatkowej obrébce termicznel w zakresie temperatury 673-
973 K wykazaly istnienie dwdch sktadowych emisji: krotko- i dlugoczasowej. Czas
zaniku pierwszej sktadowej byt mniejszy niz 10 ns. Po tym czasie intensywnos¢ sy-
gnatlu gwattownie malata wigcej niz o 3 rzedy wartosci. Ze wzgledu na to, ze roz-
dzielczo$¢ czasowa rejestrujacego systemu wynosita okoto 10 ns nie mozna bylo
rejestrowac kinetyki krotkoczasowej sktadowej luminescencji. W temperaturze po-
kojowej intensywnos$¢ dtugoczasowej luminescencji byta o 3 rzedy mniejsza w sto-
sunku do wartosci intensywnosci krotkoczasowej sktadowej fotoluminescencji.

150

I ful]

100 +

50 +

0 L L L

673 773 873 973 1073
T IK]

Rys. 42. Intensywnos$¢ fotoluminescencji szklta porowatego |
w funkcji temperatury procesu redukcji weglem [146]
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Rys. 43. Widma fotoluminescencji szkta porowatego I po redukcji weglem:
a) catkowita fotoluminescencja, b) dlugoczasowa sktadowa fotoluminescencji
(widmo wzbudzenia pokazano na rysunku wewngtrznym) [146]
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Dla fosforescencji (dtugoczasowej sktadowej luminescencji) obserwuje si¢ przesu-
niecie maksimum fotoluminescencji w strong dtuzszych dlugosci fal. Widma fotolu-
minescencji uzyskane z zastosowaniem wiréwki pokazano na rysunku 43b. Jako zré-
dto wzbudzenia zastosowano lampe¢ rtgciowa. Graniczna dlugos¢ fali wzbudzenia
dtugoczasowej luminescencji, okreslona na podstawie pomiarow widma wzbudzenia
(pokazanego wewnatrz rys. 43), wynosi 430 nm (2,9-3 €V). Na podstawie pomiaréw
stacjonarnej luminescencji stwierdzono, 7e krétkoczasowa sktadowa fotoluminescencji
moze by¢ wzbudzana $wiattem o dtugosci fali do 600 nm.
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Rys. 44. Temperaturowe zaleznosci intensywnosci fotoluminescencji szkta
porowatego I poddanego procesowi redukeji weglem w temperaturze 873 K:
a) catkowita fotoluminescencja, b) dlugoczasowa sktadowa fotoluminescencji [146]

Na rysunku 44 przedstawiono zaleznos¢ catkowitej i dlugoczasowej sktadowej fo-
toluminescencji od temperatury. Pomiary sga powtarzalne do temperatury okoto 673 K.
Dlugoczasowa sktadowa fotoluminescencji wykazuje prawie eksponencjalne zacho-
wanie ze srednig energia aktywacji okoto 0,3 eV. Nieodwracalne zmniejszanie obu
sktadowych fotoluminescencji obserwowano po naswietlaniu badanych préobek
W powietrzu w temperaturze powyzej 673 K.

Po wylaczeniu wzbudzenia probek poddanych specjalnej obrobce weglem obser-
wuje si¢ prawie eksponencjalny zanik intensywnos$ci fotoluminescencji. W tabeli 12
podano czas zycia Ty emisji szkiet porowatych w temperaturze 15, 300 i 400 K. Czas
zycia dlugoczasowej sktadowej fotoluminescencji jest praktyczne niezalezny od tem-
peratury az do 400 K. Powyzej 450 K dlugoczasowa sktadowa fotoluminescencji za-
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nika, podczas gdy wartosci intensywnosci catkowitej fotoluminescencji sa jeszcze row-
ne potowie wartosci intensywnosci fotoluminescencji niskotemperaturowej. Zmniejsze-
nie wartos$ci czasu zycia Ty jest wyrazne dopiero dla T > 673K.

Tabela 12. Czas zycia dlugoczasowej sktadowej fotoluminescencji [146]

A, nm T15 S T300 S T400 S
450 — — -
500 0,594 0,585 -
550 0,605 0,575 0,450
600 0,585 0,560 —
650 0,580 — —
700 0,564 — —
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Rys. 45. Zalezno$¢ fosforescencji szkta I poddanego procesowi redukceji
weglem od czasu: t,=1-0552-1053-2,0s,4-3,0s,5-5,05[146]

Zaleznos¢ dtugoczasowej sktadowej fotoluminescencji od czasu (dla réznego cza-
su wzbudzenia luminescencji te) przedstawiono na rysunku 45. Podobne zalezno$ci
ohserwowano da proszku krzemowego [147]. Widoczny jest prawie eksporencjalny
zanik intensywnosci fotoluminescencji. Intensywnos¢ fotoluminescencji zalezy od
czasu naswietlania (na rysunku linia przerywana). Stata czasowa wynosi okoto 0,5 s.

W trakcie pomiarow fotoluminescencji zauwazono, ze obie skltadowe luminescencji
znacznie maleja, gdy czas naswietlania jest rzedu dziesiatek sekund. Ten efekt byt silnie
zalezny od intensywnosci promieniowania ultrafioletowego wzbudzajacego fotolumine-
scencje. Na rysunku 46a pokazano zaleznos¢ intensywnosci dlugoczasowej sktadowej fo-
toluminescendji, I, od czasu. Kolejna ekspozycja $wiattem o réznych dtugosciach fali lub
wygrzewanie w roznej temperaturze w zakresie 373—773 K nie spowodowato zwigkszenia
intensywnosci dlugoczasowej skladowej fotoluminescencji. Podobne rezultaty uzyskano
dla catkowitej fotoluminescencji po naswietlaniu lampa rtgciowa lub halogenowa (bez
filtréw) (rys. 46b). Dla kilku probek, w przypadku kiedy sktadowa ultrafioletowa zostata
wyeliminowana, zaobserwowano przeciwny efekt. Warto$¢ maksimum wzrosta trzykrot-
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nie (rys. 46¢). Ten stan byt niestabilny. Przetrzymywanie w temperaturze pokojowsej przez
trzy dni spowodowato prawie zupelny powro6t do parametrow poczatkowych.
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Rys. 46. Zmiany intensywnosci fotoluminescencji szkta | poddanego procesowi
redukcji weglem: a) fosforescencja (wzbudzana laserem UV), b) calkowita
fotoluminescencja (wzbudzana lampa halogenowa). c¢) catkowita fotoluminescencja:
1 —przed, 2 — po naswietleniu przez filtr A = 0,6 um [146]
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Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze za pojawienie si¢ fotoluminescencji
w szktach porowatych poddanych specjalnej obrobce weglem nie sa odpowiedzialne
centra defektow zwiazanych z tlenem lub woda. Energie fotonu odpowiadajace mak-
simom fotoluminescencji sa rowne 2,3-2,4 eV. Wartosci energii wzbudzenia sa
znacznie wigksze niz energia centrum niemostkowego tlenu przechwytujacego dziurg
NBOHC (1,9 eV) [148]. Model NBOHC ponadto nie wyjasnia istnienia dwdch skla-
dowych fotoluminescencji. Badania luminescencji wyjsciowych szkiel porowatych
wskazywaly na to, ze defekty zwiazane z wodorem przyczyniaja si¢ do pojawienia
luminescencji. Dotyczylo to jednak luminescencji wystgpujacej w obszarze bliskie;j
podczerwieni (rozdziat 4.1.2). Dla wyjasnienia natury luminescencji zaproponowano mo-
del, ktory wiaze luminescencj¢ szkiet porowatych wystepujaca w zakresie widzialnym
Z obecnoscia niskowymiarowych klasteréw krzemu na powierzchni porow. Wskazuje na
to fakt, ze coraz dluzsze utlenianie szkla porowatego po specjalnej obrébce weglem po-
woduje drastyczne zmniejszanie fotoluminescencji. W wyniku diugiego wygrzewania
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Rys. 47. Wplyw warunkéw wygrzewania szkta porowatego 1 poddanego procesowi specjalnej obrobki
weglem: szklo a) przed obrébka, b) i ¢) po obrobee i odpowiednio szybkim i wolnym wygrzewaniu

zachodzi pelne utlenienie klasterow krzemowych i krzywa fotoluminescencji staje si¢ po-
dobna do krzywej fotoluminescencji wyjsciowego szkta porowatego (rys. 47). Stwierdzono,
ze intensywnos¢ fotoluminescencji badanych szkiet jest wigksza, jezeli w porach szkla wy-
stepuje zel krzemionkowy (wyniki badan przedstawiono ponizej). Mozna zatem wyciagnaé
wniosek, ze emisja $wiatla w szklach porowatych poddanych specjalnej obrobce weglem
zachodzi gtéwnie w obszarze mikroporowatym (wg klasyfikacji Zhdanova).

Obserwowana w szkle porowatym po specjalnej obrobce weglem dlugoczasowa
sktadowa fotoluminescencji przypisano rekombinacji nierdbwnowagowych nosnikow
fadunku w klasterach krzemowych, ktore tworza si¢ w wyniku reakcji chemicznej.
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Calkowita liczba klasterow krzemu i ich rozmiary sa nieznane, jednak ilos¢ krzemu
nie moze by¢ wigksza od ilosci wegla wprowadzonego do probki. llos¢ wprowadzo-
nego wegla wskazuje, ze krzem nie tworzy systemu perkolacyjnego, tak jak w przy-
padku czystego paowatego krzemu, lecz istnige w postaci izolowanych klasterow
oddzielonych dwutlenkiem krzemu (rozdziat 5.2.2).

Przedstawiono dalej model wyjasniajacy nature krétko- i dlugoczasowej sktadowej foto-
luminescendji. Jak pokazano na rysunku 43 dlugoczasowa sktadowa fotoluminescencji
szkiel porowatych po specjalnej obrobce weglem moze by¢ rejestrowana dla wzbudzen
0 energii kwantow mniejszej od odpowiadajacej krawedzi absorpcji krzemionkowej matrycy
Ey (Eg jest okolo 5 eV dla pomiaréw z ciecza immersyjna). W proponowanym modelu elek-
tron moze by¢ wzbudzony (po wzbudzeniu UV) z pasma walencyjnego klasteru krzemowe-
go do krawedzi ruchliwosci matrycy krzemionkowej. W klasterze pozostaje dziura. Mozna
rozpatrywa¢ dwa r6zne mechanizmy:

I. Elektron moze by¢ sputapkowany przez ten sam klaster. Po termalizacji z two-
rzeniem ekscytonu [149] nastepuje rekombinacja elektron—dziura. Opisane procesy
wyjasniaja wystepowanie krotkoczasowej sktadowej fotoluminescencji.

I1. Jest rowniez mozliwe, ze pewna liczba elektronow podczas termalizacji moze
zmienia¢ swoje potozenie. Po termalizacji beda one przechwytywane w sasiednich
klasterach, a nastgpnie tuneluja one do tych klasterdw, gdzie znajduja si¢ dziury i tam
rekombinuja. Dziura moze rowniez tunelowaé w ten sam sposéb do miejsc, w ktorych
wystepuja elektrony. Zanim elektron i dziura si¢ ,,spotkaja” moze zachodzi¢ kilka
krokow tunelowania. W kazdym z nich elektron (lub dziura) przeskakuje do glebszej
putapki (wiekszy klaster krzemu). Przejscia tunelowe sa odpowiedzialne za obserwowang
dtugoczasowa sktadowa fotoluminescencji. Proces ten jest podobny do dalekiej re-
kombinacji par w potprzewodnikach amorficznych [150]. Pod wpltywem wzrostu tem-
peratury nastgpuja termiczne przejscia powyzej krawedzi ruchliwosci SO, jak
i odwrotne przejscia migdzy klasterami o roznych energiach, co wyjasnia zmniejsze-
nie wartosci czasu zycia powyzej 400 K [151].

Nieodwracalne zmiany fotoluminescencji pod wplywem promieniowania ultrafioletowego
sq zwigzane 7 fotostymulowanym utlenianiem czastek krzemu. Fotoutlenianie krzemu pod
wplywem pulsacyjnego naswietlania z zakresu ultrafioletu bylo badane w pracy [152]. Nale-
zy podkresli¢, ze moze wystepowaé odwrotny proces, powodujacy zwigkszenie fotolumine-
scencji. Jest to zwigzane ze wzrostem intensywnosci fotoluminescencji po naswietlaniu lam-
pa halogenowa z filtrem. Mozna uwazaé, ze jest to spowodowane zmniejszeniem
nieradiacyjnej rekombinacji. Zmniejszenie gestosci pulapek na Sciankach poréw w amor-
ficznym krzemie (a-Si:H) oraz amorficznych azotkach krzemu (a-SiyN,O,H) bylo rejestro-
wane w kilku pracach [153, 154]. Odpowiednie putapki zwiazano z kompleksami krzemo-
wo-wodorowymi (S—H-Si). Male klastery krzemu otoczone przez atomy tlenu i wodoru sa
bardzo padobre do fragmentdw powierzchni paréw szkiet (po specjalnej obrobee weglem).
Pomiary absorpgji w podezerwieni (rozdziat 4.1.2) wskazuja na obecnos¢ w szklach
parowatych atomoéw wodoru zwiazanych z krzemem. Putapki te moga by¢ rozwazane jako
centranieradiacyjng rekombinagi.
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Rys. 48. Widma luminescencji porowatego krzemu: a) przed, b) po procesie redukcji weglem

Wyniki badan luminescencji porowatego krzemu poddanego specjalnej obrobce
weglem potwierdzaja stusznos¢ przyjetego modelu, ktory wiaze wystgpowanie foto-
luminescencji w szklach porowatych po obrobce weglem z obecnoscia klasterow
krzemu na powierzchni poréw. Na rysunku 48 pdkazano widmo luminescencji poro-
watego krzemu przed i po specjalnej obrébce weglem. W wyniku specjalnej obrobki
weglem zachodzi utlenianie istniejacych juz w krzemie klasteréw, co prowadzi do
zmniejszania rozmiaréw aktywnej powierzchni luminescencji i przesunigcia maksi-
mum [uminescencji. Poddone rezultaty obserwowano po poddaniu porowatego krze-
mu olrébkom chemicznym, wygrzewaniu, gotowaniu w wodzie [155]. Poréwnanie
potozenia maksimum luminescencji szkta porowatego po specjalnej obrébce weglem
(rys. 47) i porowatego krzemu (rys. 48), wskazuje na podobienstwo natury lumine-
scencji w obu materiatach. Wystepowanie klasterow krzemu w wyniku specjalnej ob-
robki weglem stwierdzono rdwniez w probkach uzyskanych metoda zol—zel [156].

Intensywno$¢ luminescencji szkiel porowatych po specjalnej obrobce weglem jest zalez-
na od struktury wyjsciowego szkla porowatego. Na rysunku 49 przedstawiono widma
wzbudzenia luminescencji wyjsciowego mikroporowatego (wedtug klasyfikacji Zhdanova)
szkta 1T i po specjalnej obrobce weglem szkta mikroporowatego oraz szkta makroporowate-
go. Widmo zawiera dwa pasma wzbudzenia luminescencji z zakresu fa widziadnych. Foto-
luminescencja wzbudzona $wiatlem o dilugosci 360 nm jest najbardziej intensywna
w szklach mikroporowatych, poddanych procesowi wysokotemperaturowego wygrzewania
zweglem (krzywa 2). Podczas procesu redukcji krzemionkowej matrycy na powierzchni
pordw tworza sie klastery krzemowe. W przypadku szkiet mikroporowatych klastery te maja
rozmiary kilku nanometréw i sa odpowiedzialne za emisj¢ (pod wplywem wzbudzenia UV)
swiatla o barwie niebieskozielonej. Szkta makroporowate nie wykazuja tego efektu. Podob-
na zalezno$¢ miedzy mikro- i makroporowatymi szktami obserwowano dla luminescencji.
Na rysunku 50 pokazano widma fotoluminescencji szkta mikro- i makropaowatego podcs
nego specjang obrobee weglem.
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Rys. 49. Widma wzbudzenia luminescencji z z&kresu widzialnego (A > 450 nm) szkla I1:
1 —szklo mikroparowate, 2 i 3 — odpowiednio szkta mikro- i makroporowate po
procesie redukcji weglem [136]
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Rys. 50. Widma fotoluminescencji szkta IT po procesie redukcji weglem:
1 —mikroparowatego, 2 — makroparowatego [136]
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Roznice intensywno$ci emitowanego $wiatta przez mikro- i makroparowate prébki
wynikaja z réznej struktury badanych szkiel. Szkta mikroporowate zawierajace we-
whnatrz poréw koloidalna krzemionke (zel krzemionkowy) wykazuja znacznie wigk-
sza intensywnos¢ fotoluminescencji niz szkla makroporowate. Wielkos¢ porow, rézna
powierzchnia wlasciwa porow oraz obecnos¢ zelu krzemionkowego wptywaja na in-
tensywnos¢ fotoluminescencji szkiet porowatych.
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Rys. 51. Widma fotoluminescencji szkta porowatego A poddanego
wicelokrotnej obrdbcee weglem [138]

W wyniku spedalnej obrobki weglem szkla porowatego nastgpuja zmiany struktury
powierzchni pardw. Badania luminescencji, rozmiaréw poréw i ich powierzchni wiasci-
wej w szktach poddanych 5 cyklom specjalnej obrobki weglem umozliwity przesledze-
nie zmian zachodzacych na powierzchni poréw podczas kolginych cykli. Na rysunku 51
przedstawiono widma fotoluminescencji probki szkla porowatego A po kazdym cyklu
wygrzewania wegla. Mozna zaobserwowaé pojawienie si¢ dwoch maksiméw (420 nm
i 500 nm), ktére wystepuja albo jednoczesnie, albo re przemian we wszystkich widmaa.
Luminescencja wzbudzana byla $wiattem laserowym (337 nm). Poniewaz po zadnym
cyklu wygrzewania nie zaobserwowano ubytku masy, rozwazano stopien rozwinigcia
powierzchni wewnetrznej poréw. Na rysunku 52 pdkazano zmiany powierzchni wia-
sciwej uzyskane z pomiarow adsorpcji—desorpcji pary wodng. Przy niezmienng wa-
dze probki obserwuje sie niemonotoniczny wzrost stopnia rozwinigcia powierzchn
poréw. Zmiany rozktadu rozmiardw pordw w szklach poddanych wielokrotng obrébce
weglem sa takze niemonotoniczne (rys. 53). Wyniki pomiardéw potwierdzaja przy-
puszczenie o tworzeniu si¢ kolejnych frakcji nanowymiarowych czastek krzemu
W procesie kazdego nastepnego wygrzewania, z jednoczesnym utlenianiem si¢ kla-
sterow powstatych w poprzednim cyklu. W szkle A w pierwszym cyklu specjalnej
obrébki weglem decydujaca role w tworzeniu klasteréw krzemu odgrywa zel krze-
mionkowy. Badania fotoluminescencji szkiet A i B poddanych 14-krotngj obrébce
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Rys. 52. Powierzchnia wtasciwa porow szkla A poddanego
wielokrotnej obrobee weglem [138]
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Rys. 53. Rozktad rozmiar6w poréw szkla A poddanego wiclokrotnej obrobee weglem [138]

weglem wskazuja na to, ze w nastgpnych cyklach obrdbki oba szkta zachowuja sie¢
podobnie. Oznacza to, ze w kolejnych cyklach nowe klastery krzemu tworza si¢ kosz-
tem udziatlu $cianek poréw. Tworzenie nowych klasteréw zachodzi znacznie szybciej
niz utlenianie istniejacych juz klasteréw, co potwierdza monotoniczny wzrost inten-
sywno$ci fotoluminescencji (rys. 54). Od stopnia utlenienia starych klasterow
i rozmiaréw tworzacych si¢ nowych zalezy potozenie maksimum widma fotolumi-
nescencji. Pojawianie si¢ dwoch maksiméw w widmie luminescencji wskazuje na to,
ze luminescencja zwigzana jest z obecnoscia klasterow zmieniajacych swoje rozmiary.
Powstawanie nanowymiarowych klasterow prowadzi do rozwinigcia powierzchni
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wewnetrznej pordw, a zatem do zwigkszania ich powierzchni wilasciwej (rys. 52).

W wyniku opisanych procesow, prowadzacych do zmian struktury powierzchni po-
roéw, zmieniaja si¢ rozmiary porow (rys. 53).
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Rys. 54. Intensywnos$¢ maksimum luminescencji szkta A w funkcji liczby
cykli specjalng obrébki weglem [138]
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Rys. 55. Zmiany liniowych rozmiaréw szkla porowatego C: 1 —przed redukcja,
2 —po procesie redukceji weglem w zaleznosci od wilgotnosci (A — adsorpcja, D — desorpcja)

Jak pokazano (rozdziat 4.3.2) badania zmian liniowych rozmiaréw szkiet porowa
tych w zalezno$ci od wilgotnosci otaczajacej atmosfery sa bardzo czule na zmiany
stanu powierzchni porow. Pomiary interferometryczne wplywu wilgotnosci na zmiany
liniowych rozmiardw szkiel porowatych, poddanych specjalnej obrobce weglem, po-
twierdzity decydujaca role zelu krzemionkowego w procesie tworzenia klasteréw
krzemu. Na rysunku 55 pokazano zaleznosci zmian liniowych rozmiaréw szkta C
w zaleznosci od wilgotnosci (AL/L = f(H)) przed i po specjalnej obrébce weglem.
Charakter krzywych adsorpcji i desorpcji wyjsciowego szkla C wskazuje na to, ze
w catym zakresie wilgotnosci sity pecznienia zelu krzemionkowego przewazaja nad
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sitami kapilarnymi. Obecno$¢ duzych poréw zmniejsza udziat sit kapilarnego $ciska-
nia, natomiast obecnos¢ zelu krzemionkowego powoduje pecznienie zelu, co prowadzi
do tradycyjnego charakteru histerezy miedzy krzywa adsorpcji i desorpcji (rozdziat
4.3.2). Procedura wygrzewania szkta C z weglem powoduje zmniejszenie zmian de-
formacji probki, co wskazuje na zmniejszenie sit zwiazanych z pecznieniem zelu.
Zmniegjszenie udziatu zelu krzemionkowego w procesie adsorpcji i desorpcji jest zwia-
zane z powstaniem nanowymiarowych klasteréw krzemu. Podobre zachowanie obser-
wuje sie dla szkla A.

Podsumowanie

1. Stwierdzono, ze przewodnictwo elektryczne szkiet porowatych po impregnacji
miedzia, potasem i cezem jest zwigzane z obecnoscig jondw na powierzchni porow
wprowadzonych do szkla. Przewodnictwo zalezy zarowno od koncentracji wprowa
dzonych substancji, jak i od struktury szkla porowatego.

2. Wprowadzenie potasu do szkla porowatego zwigksza jego wytrzymatos¢ medha
niczna.

3. Pokazano, ze wegiel i srebro wystepuja na powierzchni porow w postaci matych
czastek.

4. Stwierdzono, ze whasciwosci szkiet porowatych uzyskanych w procesie wyla-
dowania iskrowego i specjalnej obrobki weglem sa podobne, co zwigzano
z tworzeniem klasteréw krzemu na powierzchni porow.

5. Wykazano podobienstwa widm luminescencyjnych szkla porowatego i porowatego
krzemu poddanych réznym procesom obrdbki chemiczne;j.

6. W szktach porowatych poddanych specjalnej obrébce weglem stwierdzono
wystepowanie dwodch sktadowych fotoluminescencji: krotko- i dtugoczasowa. Krot-
koczasowa sktadowa emisji zwiazano z termalizacja wewnatrz pojedynczego klaste-
ra krzemu z nastepujaca po niej rekombinacja. Tunelowe przejscia (przed rekombi-
nacja) nierownowagowych fadunkéw migdzy klasterami krzemu odpowiedzialne sa
za obserwowanga dlugoczasowa sktadowa fotoluminescencji.



6. PRZYKLADY ZASTOSOWAN SZKIEEL POROWATYCH

6.1.CZUINIK ELEKTROCHROMOWY

Szkla porowate moga by¢ stosowane jako materiat do komérek el ektrochromowych.
Komoérki elektrochromowe z warstwami tlenkow wolframu stanowia obiecujacy ele-
ment do zastosowania w przemysle. Podstawa ich dzialania sa odwracalne zmiany
WO; w wyniku rownoczesnego wstrzykiwania dektrondw i jonow [157, 158]. Po-
czatkowo przezroczysta warstwa WQOj staje sie ciemnoniebieska i moze staé sie¢ znow
przezroczysta po zmianie polaryzacji przylozonego napigcia. W stosowanych obecnie
komorkach elektrochromowych napotyka si¢ wiele problemdw: istnienie duzych na-
prezen mechanicznych pojawiajacych sie w czasie proceséw wybielania prowadzi do
zhuszczania warstwy elektrochromowej oraz klopoty z ciektym elektrolitem, ktory jest
stosowany jako zrodto jondw.

Zastosowanie szkla porowatego jako podloza dla napylonej warstwy WOz
W znacznym stopniu redukuje te problemy (rys. 56). Na warstwe WO3 naniesiono
przezroczysta elektrode. Druga przezroczysta elektrode naniesiono na przeciwlegla
strong plytki szkla porowatego. Szkto porowate napetnia si¢ elektrolitem (staby roz-
twor H,SOy). Molekuty WOz dyfunduja do wewnatrz podtoza na gleboko$¢ 5—10 um,
dzigki czemu zabezpieczona jest doskonata adhezja warstwy WO3 do podloza. Pod-
stawowa zaleta takich komorek jest to, ze podloze (szklo porowate) spehia role re-
zerwuaru elektrolitu. Naprgzenia mechaniczne powstajace po kolejnych cyklach wyla-
czen sg kompensowane przez deformacje porowatej matrycy. Po przylozeniu napigcia
(x 2V) zaobserwowano zmiang gestosci optycznej warstwy WOs.

pélprzezroczysty
metal

szkio
porowate

Rys. 56. Czujnik elektrochromowy [159]
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6.2. CZUINIK WILGOTNOSCI

Zmiany rozmiarow liniowych szkiet porowatych w wyniku adsorpcji wody zostaly
wykorzystane do konstrukcji czujnika wilgotnosci. Przedstawiony czujnik jest wyko-
nany z dwufazowego szkla sodowo-borokrzemianowego, ra ktérego powierzchni
uformowano warstwe szkla porowatego. Warstwa szkla porowatego zawiera pory
orozmiaradh 10-50 nm, ktorych powierzchnia pokryta jest zelem krzemionkowym.
Tlo$¢ adsorbowanej pary zalezy od absolutnej wilgotno$ci $rodowiska, w ktorym znaj-
duje si¢ szklto porowate. W wyniku tego sprezysta warstwa szkla porowatego wygina
si¢ (rozdziat 4.3.2). Eksperymenty pokazaly, ze wielkos$¢ ugigcia jest proporcjonalna
do wilgotnosci. Na rysunku 57 przedstawiono wykres zaleznosci kata ugiecia a od
wilgotnosci. Maksymalne odchylenie ptytki przy wilgotnosci 98% wynosito 2,25 pm.
Proces absorpcji jest odwracalny. Zaleta przedstawionego elementu jest to, ze catos¢
wykonana jest z jednego materialu, nie ma zatem problemu adhezji migdzy porowata
warstwa a podtozem, sprezyste wlasciwosci warstwy porowatej (naprezenia w tej war-
stwie) stabo zaleza od temperatury.
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Rys. 57. Zaleznos¢ kata ugigcia warstwy szkla porowatego | od wilgotnosci [131]

Istniejace obecnie czujniki wilgotnosci umozliwiaja pomiar wzglednej wilgotnosci
w zakresie 20-100%. Jednakze ich zastosowanie jest ograniczone ponizej temperatury
273 K. Higrometry wlosowe wykazuja juz mata doktadnos$¢ w przedziale od 263 K do
268 K. Ze wzgledu na mozliwos$ci ciagtego monitorowania i komputerowa obrdbke
odpowiednich sygnalow na szczegdlng uwage zastuguja elektryczne sensory wilgot-
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nosci. Badania wykazaly, ze krzemionkowe szklo porowate moze by¢ zastosowane
jako elektryczny sensor wilgotnosci w obszarze temperatury od 303 K do 253 K. Ta-
kie sensory wykazywaly zmiany oporu elektrycznego R wiecej niz o trzy rzedy wiel-
kosci w przypadku zmian wilgotnosci od 20 do 100% (rys. 58). Doktadnos¢ pomiaréw
byta nie gorsza niz 10%. W obszarze wilgotnosci, dla ktorych wystepowaty petle hi-
sterezy, wykonano odpaviednie korekcje.

10" g 10" E - b
F (a) F - (b)
1010‘ 1011):_ ‘a-.n_
E e E lqa_ \
F g F n a
L ‘8‘0 L ‘\ 'q‘
107 = "o..:‘-o\a\ 107 \ 549
= E - '~ — E
:“.L F o‘o N g : q\t\
o L \\‘-o‘ \0\ o L B
8 [+ ] &
10 E 0‘.8:810 10 E ="
F e kP F u
L - u"ﬂ'-‘_
107 107 |-
w08l 1y T < I B B
25 50 75 100 25 50 75 100
Wilgotnoscé [%)] Wilgotnosé [%)]
101 E
g (c)
1010
F e
N
1095— q\q
10% e
3 Soa
o,
107 b “"
: ~o-
of e e
25 50 75 100

Wilgotnosé [%]

Rys. 58. Zalezno$¢ oporu szkta porowatego Il od wilgotnosci
w rdznej temperaturze: a) 298 K, b) 263 K, ¢) 253 K [160]



82 Rozdzial 6

6.3.ZASTOSOWANIE SZKIEL. POROWATYCH W OPTY CE

Szklo porowate z amorficznym weglem i srebrem na powierzchni porow moze
znalez¢ zastosowanie w wielu urzadzeniach optycznych. Szkta porowate wypetnione
weglem o réznej koncentracji wykazuja przesunigcie pasma absorpcji w szerokim za-
kresie dlugosci fali (rys. 59). Moga one zatem by¢ stosowane jako filtry krawgdziowe
dla $wiatta z zakresu widzialnego i podczerwieni. Dla uzyskania filtru krawgdziowego
jest konieczne wprowadzenie do szkla impregnowanego weglem materialu immersyj-
nego, np. stalych polimerow. Polimery maja zblizony wspdtczynnik zatamania do
wspotczynnika zatamania szkta porowatego. Ciekte lub w postaci zelu polimery (np.
organiczne monomery) sa wprowadzane do porow szkta i poddawane procesowi po-
limeryzacji [161]. Widma wspdlczynnika transmisji szkla porowatego 1 dla réznych
koncentracji wprowadzonego wegla (rys. 59) uzyskano po wypetnieniu poréw polime-
takrylatem. Polimetakrylat jest stosowany jako material immersyjny do produkcji
elementéw holograficznych [48, 4].
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Rys. 59. Widma wspdtczynnika transmisji szkta porowatego I dla réznych
koncentracji wprowadzonego wegla: 1 —0%, 2 —4%, 3 —8%, 4 —16%[101]

Istnieje rowniez mozliwos$¢ zastosowania szkla porowatego po impregnacji we-
glem jako medium do zapisywania informacji optycznej. Jak pokazano w rozdziale
5.2.3 dorébka termiczna szkla porowatego zawierajacego wegiel w temperaturze
673-773 K prowadzi do utlenienia amorficznego wegla. Wygrzana prébka osiaga
swoja pierwotng przepuszczalnos¢ optyczna. Taki sam efekt mozna obserwowaé
woéwczas, kiedy wygrzewanie jest prowadzone lokalnie (np. z uzyciem $wiatla lase-
rowego). Jezeli cienka warstwe szkla porowatego (50 pm) utworzona na litym pod-
tozu z wyjsciowego szkta sodowo-borokrzemianowego bedziemy naswietlali przez
maske (szklo kwarcowe z paskami niklu) laserem Nd (A = 1,06 pum), pazostaty
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W warstwie porowatej wegiel bedzie dziatat jak linie siatki dyfrakcyjnej (rys. 60). Dla
uzyskania siatki dyfrakcyjnej konieczne jest uzyskanie szkla porowatego o odpowiednim
rozktadzie porow.
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Rys. 60. Wytwarzanie siatki dyfrakcyjnej na szkle porowatym [135]

6.4.ZASTOSOWANIE SZKIEL. POROWATYCH W OKULISTYCE

W medycynie bardzo waznym problemem jest wybdr materiatu odpowiedniego dla
protez roznego rodzaju organdéw. Takie materialy powinny by¢ biologicznie inercyjne
i maksymalnie kompensowaé utracony organ. Zwlaszcza w okulistyce napotyka sie
wiele trudnosci zwigzanych ze zjawiskiem zastoju i tarcia. W ostatnich latach zamiast
tradycyjnych protez zaczgto stosowaé biologiczne protezy wykonane z réznych mate-
rialow [162—166]. Taka proteza sktada si¢ zazwyczaj z wewnetrznej czgsci, do ktorej
wrastaja nerwy i inne tkanki oraz czesci szklanej, ktéra oprocz czysto kosmetycznej
funkcji powinna zabezpiecza¢ odzywianie otaczajacych tkanek i podtrzymywaé wokot
siebie odpowiednig ilos¢ biologicznie aktywnych substancji. Te funkcje moga by¢ re-
alizowane, jesli material, z ktorego wytworzono czgs¢ protezy, nasaczony niezbedny-
mi substancjami, odpowiednio dtugo bedzie utrzymywat te substancje oraz stopriowo
wydzielal je do ptynu lzowego. Zaproponowano zastosowanie szkla porowatego
w konstrukcji szklanej czesci protezy oka. Cienka warstwa szkta porowatego, styka-
jaca sie z proteza gatki ocznej, wytworzona bytaby na litym podtozu ze szkta wyj-
Sciowego.

W celu znalezienia optymalnego szkta porowatego wykonano pomiary efuzji anty-
biotyku, pomiary wlasciwosci mechanicznych probek poddanych dziataniu antybioty-
ku i plynu tzowego oraz badania biozgodnosci.

Ze wzglgdu na mozliwosci roznych metod badania szkla porowatego, pomiary
przeprowadzono na probkach monditéw (badania zmian rozmiaréw liniowych szkiet
pod wpltywem wilgotnosci otaczajacego srodowiska i struktury szkiet) oraz na prob-
kach dwuwarstwowych (badania efuzji antybiotyku do plynu lzowego, ugigcia
w zaleznosci od wilgotnosci). Grubos¢ plytki litej, na ktorej wytworzono warstwe po-
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rowata, przyj¢to za optymalna na podstawie badan ugigcia struktur dwuwarstwowych.
Metody badawcze omdwiono we wcezesniejszych rozdziatach. Przedmiotem badan
byly szkta porowate A, B, C i D.

Wiadomo, Ze proteza gatki ocznej jest otaczana pltynem tzowym. Opracmwano za
tem metode dajaca mozliwos¢ okreslenia szybkosci efuzji antybiotyku ze szkta poro-
watego do otaczajacego go srodowiska wodnego [167, 168]. Do modelowania realne-
go zewnetrznego otoczenia szklanej czgsci protezy (pltynu tzowego) zastosowano
roztwor fizjologiczny. Za biologicznie aktywna substancje stosowano antybiotyk —
gentamicin, a za substancj¢ odzywcza — witaming Be. Wszystkie te trzy cieze wyka-
zuja wlasciwosci luminescencyjne, dlatego tez metodg luminescencji zastosowano do
pomiardw szybkosci efuzji antybiotyku i witaminy. Badano struktury dwuwarstwowe,
a wigc takie, ktore najblizsze sa konstrukcji protezy gatki ocznej. Szklo porowate
wczesniej nasycone antybiotykiem (witaming) wkladano do roztworu fizjologicznego.
Codziennie mierzono intensywnos¢ fotoluminescencji zaréwno szkla porowatego
W roztworze, jak i roztworu. Pomiary prowadzono tak dtugo, dopdki intensywnosé
fotolumiescencji szkta porowatego byla réwna luminescencji wyjsciowego szkta po-
rowatego. Pomiary efuzji antybiotyku i witaminy B wykonano da wszystkich czte-
rech typdw warstw porowatych.
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Rys. 61. Zmiany poziomu antybiotyku w wyniku efuzji w zaleznosci od czasu
(narys. 61, 62 oraz 64 za poziom odniesienia przyjgto zawartos$¢ antybiotyku
w szkle C po spedalngl obrobee weglem (rys. 64) w pierwszym dniu eksperymentu) [167]
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Na rysunkach 61, 62 przedstawiono zaleznos¢ luminescencji od czasu dla bada
nych szkiet po napetnieniu ich antybiotykiem (rys. 61) i witaming Bg (rys. 62). Na
podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze najbardziej perspektywicznym
dla protezy galki ocznej sa szkta A i C. Szkta B i D wykazujg znacznie mniejsza zdol-
nos$¢ nasaczania antybiotykiem i nastgpnie jego efuzji. Uzyskane rezultaty wskazuja
istotna role stanu powierzchni poréw w procesie wydzielania antybiotyku i witaminy.
Antyseptyk powoduje powolne trawienie zelu krzemionkowego. Jednoczesnie tworzy
si¢ nowy zel krzemionkowy w wyniku trawienia szkieletu szkla (co uwidacznia si¢
fluktuacjami luminescencji). Analiza rozktadu wielkosci poréw probek szklta A po
wielokrotnym nasaczaniu go antybiotykiem wskazuje na przesunigcie maksimum roz-
ktadu matych poréw z 12 nm do 20 nm i pojawienie si¢ nieznacznej frakcji wiekszych
poréw w zakresie 30-50 nm [169.
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Rys. 62. Zmiany poziomu witaminy Bg w wyniku efuzji w zaleznosci
od czasu (szkla A, B, Ci D) [167]

Unikalna role zelu krzemionkowego w dlugotrwatym utrzymywaniu gentamicin
i diugiej jej efuzji do roztworu fizjologicznego potwierdzity rowniez badania efuzji
antybiotyku warstw porowatych uzyskanych metoda zol-zel. Poréwnanie krzywych
efuzji probki szkta A, B oraz probki otrzymanej technika zol—zel (rys. 63) pozwolity
na stwierdzenie, Zze nie rozmiar poréw okresla szybkos$¢ efuzji, ale obecnos¢ zelu
krzemionkowego. Znacznie krotszy czas efuzji obserwuje si¢ dla probek B, w ktorych
wytrawiono czesciowo zel krzemionkowy, jak i dla prébek zol-zelowych, w ktorych
porach nie wystepuje zel krzemionkowy.
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Rys. 63. Zmiany poziomu antybiotyku w wyniku efuzji w zalezno$ci od czasu
(s7kla A, B oraz krzemionkowe szkto zol-zelowe)

Szklana czgs$¢ protezy gatki ocznej narazona jest na staty kontakt z ptynem tzo-
wym, co moze powodowac tworzenie duzych naprezen. Konieczne zatem byly bada-
nia majace na celu okreslenie wptywu dzialania antybiotyku i ptynu lzowego na wia-
$ciwosci mechaniczne badanych probek szkiet porowatych. Szkta poddano procedurze
zblizonej do tej, ktéra bedzie stosowana podczas eksploatacji protezy galki ocznej.
Probki szkta porowatego nasaczano antybiotykiem i umieszczano ra 10 chi w roztwo-
rze soli fizjologicznej (ptyn tzowy). Nastepnie probke wyciagano, nasaczano ponow-
nie antybiotykiem i wkladano do roztworu fizjologicznego. Roztwér fizjologiczny
Zmieniano codziennie. Proces ten prowadzono 3-4-krotnie. Dla tak przygotowanych
probek wykonano pomiary zmian liniowych rozmiaréw w zaleznosci od wilgotnosci.
Badania prowadzono dla prébek A i C. W rezultacie dlugotrwatego przemywania
szkla porowatego antyseptykiem i plynem lzowym zaobserwowano dwukrotne
zmnigjszenie maksymalnej wartosci zmian AL/L = f(H) dla obu szkiel, w poréwnaniu
ze szklami porowatymi nie poddanymi takiej obrobce. Wskazuje to na zwigkszenie
roli $ciskajacych sit kapilarnych. Sity powodujace pecznienie zelu sa neutralizowane
dziataniem antybiotyku.

W celu zmniejszenie naprezen mechanicznych pojawiajacych si¢ w probkach szkta
porowatego po periodycznym wprowadzeniu antyseptyka i jego efuzji wykonano be-
dania wptywu roznych obrobek szkla porowatego na zaleznos¢ zmian liniowych wy-
miaréw od wilgotnosci. Wprowadzenie potasu oraz specjalna obrobka weglem powo-
duja (jak pokazano w rozdziatach 5.2.2 oraz 5.2.3) zmniejszenie deformacji badanych
szkiet spowodowanych zmiang wilgotnosci. Taki wniosek sugeruje korzystny wptyw
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takiej obrobki dla szkiel przeznaczonych na protezy gatki ocznej. Zmniejszenie ilosci
zelu krzemionkowego w wyniku wygrzewania szkiet z weglem czy tez po wprowa-
dzeniu potasu wplywa jednak niekorzystnie na wlasciwosci sorpeyjne szkta i zmniej-
sza szybkosc¢ efuzji antybiotyku (rys. 64).
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Rys. 64. Zmiany poziomu antybiotyku w wyniku efuzji w zalezno$ci
od czasu (szklo A i C po specjalnej obrobce weglem) [167]

Na podstawie analizy wynikow badan stwierdzono, ze najlepszym materialem
w konstrukeji protezy gatki ocznej jest szkto porowate A. W celu okreslenia optymal-
nej grubosci plytek szkla litego i grubosci warstwy porowatej wykonano préobki szkla A
owymiarach 0,52 mm i rdznej grubosci warstwy (czas trawienia w kwasie 0,08-0,5 B.
Badania ugigcia struktur dwuwarstwowych wykazaly, ze najlepsze wlasciwosci me-
chaniczne wykazuje warstwa porowata grubosci 260 pm na podtozu 1 mm szkta litego.

Aby okresli¢ wptyw szkta porowatego na organizm zywy, wykonano badania bio-
logiczne na myszach. Do oceny reakcji organizmu zastosowano migdzy innymi anali-
z¢ krwi myszy po 7, 14, 21 i 31 dniach po implantacji szkta porowatego A, B, C i D.
Badano reakcje¢ organizmu na czyste szkto porowate oraz na material nasaczony anty-
biotykiem. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze

a) aktywnos$¢ zyciowa myszy przejawila si¢ juz po 1-2 godzinad,

b) stan operowanej rany byt zadowalajacy juz po 1 dobie,

C) nie zaobserwowano reakcji zapalnej w trakcie trwania catego eksperymentu.
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Dane te wskazuja na dostatecznie duza biologiczna inercj¢ szkta i tolerancje zy-
wych tkanek. Na podstawie uzyskanych rezultatow badan stwierdzono, ze szkto typu
C w poroéwnaniu ze szktem A krocej utrzymuje antybiotyk i szybciej nastgpuje jego
uwolnienie, co objawia si¢ zmniejszeniem liczby leukocytéw u badanych zwierzat. Po
miesigcu usunigto implanty z badanych myszy. Nie stwierdzono reakcji zapalnych,
zmian morfologicznych tkanek, a takze ich wrastania do szkla. Badania biologiczne
potwierdzily stusznos¢ wyboru szkta porowatego A jako materiatu do wykonania pro-
tezy gatki oczne;j.

Na podstawie danych uzyskanych odlekarzy zaprojektowanoi wykonano prototyp
elementu protezy galki ocznej skladajacej si¢ z dwuwarstwowej soczewki (warstwa
szkta porowatego A od strony wklgstej na litym podtozu od strony wypuktej).



7. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono technologie krzemionkowych szkiel porowatych,
rezultaty badan ich wlasciwosci oraz pokazano mozliwoS$ci ich zastosowan. Metoda
tradycyjna (poprzez tugowanie fazy sodowo-boranowe z dwéch dwufazowowych
szkiet sodowo-borokrzemianowych) otrzymano szes¢ szkiet porowatych o rdznej tek-
sturze. Parametry tekstury (wielkos¢ pordw, powierzchni¢ wlasciwa, objetos¢ porow)
wyznaczono navoczesnymi metodami badawczymi: adsorpcji—desorpcji, porozyme-
trii i mikroskopii elektronowej. Zastosowanie wszystkich, wzajemnie uzupetniaja-
cych si¢ metod umozliwito okreslenie nie tylko wielkosci poréw w szerokim zakre-
sie (od 4 m do 320 nm) ich rozktadu, ale réwniez udzialu poszczegolnych frakcji
(mikro-, mezo- i makropardw) w badanych szktach.

Na podstawie analizy wynikéw badan widm FTIR, uzyskanych w zakresie liczb
falowych 606-4000 cm ™, stwierdzono, ze obserwowane w zakresie 2900—4000 cm™
pasma sg zwigzane z obecnoscig grup OH na powierzchni pordéw, pasma za$ ponizej
2000 cm™ przypisano drganiom grup krzemowo-tlenowych i borowo-krzemowych
wystepujacym w krzemionkowym szkielecie szkla porowatego.

Obecnosé grup hydroksylowych silnie wptywa na wlasciwosci szkiet porowatych.
Pasma luminescencji pojawiajace si¢ dla dlugosci fali 740 nm zwiazano z obecnoscia
molekut wody zaadsorbowanych na powierzchni porow. Stwierdzono, ze obrdbka
chemiczna w hexamethyldisilazanie (HMDS) prowadzi do dehydratagi powierzchni
poréw. Druga metoda usuwania wody z powierzchni poréw jest wprowadzenie do
szkta porowatego toluenu. Wyniki badan impedancji i pojemnosci wskazuja, ze toluen
najpierw wypiera wodg¢ z malych porow, tworzac perkolacyjne kanaly wodne
W duzych porach.

Szczegdlnie duzo uwagi poswigcono badaniom relaksacji dielektrycznej. Prezen-
towane wyniki badan relaksacji dielektrycznej wykazaty, ze spektra dieektryczne
odpowiadaja r6znym stanom wody zaadsorbowanej na powierzchni poréw. W cienkig
warstwie wody obserwuje si¢ zarowno reorientacj¢ pojedynczych molekut wody, jak
i ruch defektow w strukturze podobrg do lodu. Woda alsorbowana w szkle porowa-
tym nie wystepuje ani w postaci czystego lodu, ani wody. Wykazuje ona kilka wia-
sciwosci podobnych do wilasciwosci lodu, ale réwniez do wody, wigcej jednak podo-
bienstw do wilasciwosci lodu. W badanych szklach nie ma jednak wystarczajacej
liczby molekul wody do utworzenia heksagonalnej struktury lodu. Dlatego tez przyje-
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to do scharakteryzowania stanu wody pojecie wody wystepujacej w ,,strukturze po-
dobnej do lodu”. Stwierdzono, ze procesy relaksacji dielektrycznej sa uwarunkowane
tekstura szkla oraz wzajemna reakcje molekut wody i wewnetrznej powierzchni po-
row. Silny wplyw wewngtrznej powierzchni poréw powoduje powstanie duzej liczby
defektow, co w konsekwencji prowadzi do czesciowego zniszczenia uporzadkowania
struktury wody. Proces relaksacji dielektrycznej, zwiazany z transportem wzbudzenia
elektrycznego wzdtuz rozwinigtej struktury potaczonych poréw, analizowano korzy-
stajac z koncepcji fraktali. Pokazano, ze wymiary fraktalne drog transportu wzbudzenia
reprezentuja rzeczywista powierzchnie fraktalna i moga by¢ zastosowane do okreslenia
porowatosci. Uzyskane wartosci porowatosci badanych szkiet sa w dobrej zgodnosci
Z wartosciami uzyskanymi metoda konwencjonalng (przez pomiar ubytku masy).

Duzym osiagnieciem pracy bylo wprowadzenie metody pomiaréw interferencyj-
nych do badania zmian wymiaréw liniowych szkiet porowatych w wyniku adsorpc;ji
wody. Pokazano, ze droga pomiarow interferencyjnych mozna wykrywac¢ obecnosé
zelu krzemionkowego w porach. Metoda ta pozwala takze wyjasni¢ wplyw kapilar-
nych sit Sciskania i rozciagajacych sit pecznienia Zelu na mechaniczne deformacje
szkta porowatego. Stwierdzono, ze przedstawiona metoda mozna tatwo kontrolowad
wplyw dodatkowej obrébki majacej na celu usuniecie zelu krzemionkowego z poréw
oraz modyfikage powierzchni porow (obrobka w KOH oraz HMDS, weglem, KNO3).

W przedstawionej pracy po raz pierwszy zastosowano badania ultradzwigkowe umoz-
liwiajace okreslenie parametréw sprezystosci szkiet porowatych. Pokazano, ze dynamicz-
ny modut sprezystosei zalezy nie tylko od struktury badanych szkiel, ale réwniez od stanu
powierzchni poréw. Przedstawiono posty modd teoretyczny umozliwiajacy na podstawie
wynikéw badan zmiany wymiaréw liniowych probek szkla porowatego na wskro$ oraz
ugiecia struktur dwuwarstwowych (cienka warstwa szkla porowatego na litym podtozu
wykonanym z wyjsciowego szkla sodowo-borokrzemianowego) oszacowanie wewnetrz-
nych naprezen w szkle porowatym.

Za wazny efekt pracy uwazam uzyskanie informacji o wlasciwosciach szkiet po-
rowatych po impregnacji réznymi substancjami. Badania przewodnictwa szkiet po
wprowadzeniu do nich miedzi, cezu i potasu wskazuja obecnos¢ jonow tych metali na
powierzchni porow. Na podstawie przeprowadzong dyskusji wynikéw pomiaréw ge-
stosci optycznej szkiet porowatych po impregnacji srebrem i weglem stwierdzono, ze
zardwno wegiel, jak i srebro wystepuja na powierzchni poréw w postaci matych cza-
stek, a nie ciaglej warstwy. Badania rentgenowskie wykazaly obecnos¢ wegla w po-
staci amorficzng.

Duzo uwagi poswiecono takze badaniom wiasciwosci szkiel po specjalnej obrobce
weglem. Podobienstwo widm luminescencji uzyskanych dla szkta porowatego po ob-
robce weglem, szkta porowatego poddanego procesowi wyladowania iskrowego oraz
utlenionego porowatego krzemu umozliwito okreslenie pochodzenia pasma lumine-
scencji wystepujacego w tych materiatach w zakresie dlugosci fali 500-540 nm.
Stwierdzono, 7e w wyniku wygrzewania probek szkta porowatego impregnowanego
weglem w temperaturze 763—1023 K na powierzchni porow pojawiaja sie klastery
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krzemu. Pokazano, 7e intensywno$¢ fotoluminescencji szkta porowatego po oldbce
weglem zalezy nie tylko od tekstury wyjsciowego szkta porowatego, ale takze od cza-
su i temperatury wysokotemperaturowego wygrzewania. Niezwykle istotna rolg w wy-
jasnieniu natury fotoluminescencji odegraty pomiary widma rozdzielonego w czasie
probek szkta porowatego po obrobce weglem. Umozliwity one wydzielenie dwoch
sktadowych fotoluminescencji: krétko- i dtugoczasowej. Na podstawie dyskusji
wynikéw eksperymentalnych i danych literaturowych stwierdzono, 7e termalizacja
i rekombinacja wewnatrz pojedynczego klastera odpowiada za pojawienie si¢ fotolu-
minescencji krétkoczasowej. Dlugoczasowa fotoluminescencje zwiazano natomiast
z tunelowymi przejsciami nierownowagowych tadunkow miedzy klasterami krzemu.
Poddanie szkla porowatego wielokrotnej obrobce weglem zmienia strukturg po-
wierzchni pordéw. Zaobserwowano zmiany rozkladu wielkosci poréw oraz stopnia
rozwiniecia wewngtrznej powierzchni pordw. Stwierdzono, ze w procesie tworzenia
klasteréw krzemu ogromna rolg odgrywa zel krzemionkowy.

Duzym osiagnigciem przedstawionej pracy jest opracowanie konkretnego zasto-
sowania uzyskanych szkiet porowatych. Pokazano, ze po impregnacji wolframem
mozna uzyskaé czujnik elektrochromowy. Wprowadzenie wegla umozliwia otrzyma-
nie filtrow krawedziowych lub elementéw do zapisu informacji optycznej. Niezwykla
czuto$¢ szkta porowatego na zmiany wilgotnos$ci zostala wykorzystana do zaprojek-
towania czujnika wilgotnosci. Bardzo interesujace wyniki uzyskano w badaniach
szkiel porowatych jako potencjalnych elementéw szklanej czgsci protezy gatki oczne;j.
W pracy po raz pierwszy zastosowano metode pomiaru luminescencji do badania efu-
zji antybiotyku i witaminy ze szkla porowatego do roztworu fizjologicznego (przypo-
minajacego ptyn t1zowy).

Nalezy podkreslic, ze dyskusja uzyskanych danych eksperymentalnych byla
w wielu przypadkach mozliwa i oparta na wynikach badan uzyskanych dla innych
krzemionkowych materialéw porowatych (szkiet zol-zelowych, porowatego krzemu).
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