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1. Uvod

Posledni pulstoleti pfineslo v chemii fadu pievratnych
technologii, které tak ucinily dostupnymi ldtky dfive povazo-
vané jen za védeckou zajimavost. Nejinak je tomu i v piipadé
hexafluoridu siry ¢i fluoridu sirového, SF,. Ullmannova Ency-
klopedie technické chemie, vydana v padesitych létech’, se
o této latce zminuje jedinou vétou a zabyvd se jen toxicitou
dalsich fluorida a oxid-fluoridi siry. Avsak zakratko na to se
tato latka dockala vyroby i uplatnéni v technickém méfitku.
Jejim zdkladnim vlastnostem fyzikdlnim i chemickym, reak-
tivité, aplikacim a konec¢né i ekologickym otdzkdm je vénovan
tento prehledny referdt.

2. Vyroba fluoridu sirového

Technickd vyroba SF, byla — podobné jako u celé fady
dalsich fluorovanych sloucenin — umoznéna pokrokem ve
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vyrobé a zpracovani plynného fluoru béhem druhé svétové
valky. Zdkladni metodou jeho vyroby je pfima syntéza siry
a plynného fluoru reakci podobnou spalovdni, ndsledovand
vypiranim nizsich fluoridd a oxid-fluoridi a suSenim?. Na-
vrzeny vsak byly i jiné metody, jako elektrolyza taveniny
KF+HF za ptitomnosti sulfanu”, kapalného HF za pridavku
SO, ¢i reakef chloru, siry a kovovych fluoridt*. Tyto metody,
jejichz cilem bylo obejit potfebu elementdrniho fluoru, vSak
neposkytuji prilis dobré vytézky.

Vssouéasnosti se vyroba SF odhaduje zhruba na 6000 tun
ro¢né’, i vice.

3. Fyzikalni a chemické vlastnosti SF¢

Fluorid sirovy je nékterymi vlastnostmi pozoruhodnd slou-
¢enina. Jeho molekula ma tvar osmisténu, jehoz vrcholy tvoi{
atomy fluoru. To je pfic¢inou velké stability a nizké reaktivity

kalnich vlastnosti; pro srovnani jsou v ni rovnéz uvedeny né-
které hodnoty zndmé pro jiné plyny. Udaje jsou vé&tSinou pie-
vzaty z pramenii®’. Je to za normalnich podminek chemicky
témér nereaktivni plyn vyznacujici se pomérné vysokou husto-
tou (viz tab. I), ktery navic vzhledem ke své znacné moleku-
lové hmotnosti jen pomalu difunduje riznymi latkami. Pro
technické pouziti jsou ddle vyznamné vlastnosti elektrické,
predevsim velké prirazné napéti potiebné pro preskok jisk-
rového vyboje neboli vysoka elektrickd pevnost. Vzhledem k
jeho nizké reaktivité nelze o jeho chemickych vlastnostech
mnoho hovofit. Pfi velmi vysokych teplotdch a v plazmatu
elektrickych vyboji se rozklada.

Jakozto nepoldrni ldtka se SF, ponékud rozpousti v méné
poldrnich rozpoustédlech, coz uvadi tabulka II. V nf je uveden

Tabulka I
Fyzikdlni vlastnosti fluoridu sirového

Vlastnost Jednotka Hodnota Srovnani
Primér molekuly nm 0,498 -
Vzdalenost S—F nm 0,158 -
Molekulovad 146,06 28,9
hmotnost (vzduch)
Molarni objem/77 K cm’.mol™! 54,4 -
Hustota/300 K kg.m™ 5,650 0,9834
Viskozita 107 Pa.s 14,5 18,6
Rychlost zvuku m.s™! 138,5 3444
Kritickd teplota K 386,05 -
Teplota trojného bodu K 2227 -
Tlak trojného bodu  kPa 233 -
Teplota sublimace K 2094 -

Molérni teplo JK'mol™ 1105 2,016 (H,)
C, (293 K) 37,2 (N,)
Prirazné napéti — 2,2-3,0 1 (vzduch)

Tepelnd vodivost mW.m 'K 13,0 26,2 (vzduch)




Chem. Listy 95, 791 — 795 (2001)

Tabulka IT
Rozpustnost fluoridu sirového v riznych rozpoustédlech

Rozpoustédlo Zlomek AH Lit.
mol. hmot.  [kJ.mol™']
x.10* c.10*
2-Butanol 31,37 - -8,09 35
2-Methyl-1-propanol 43,72 - -829 36
1-Butanol 37,26 - -7,78 37
Hexan 107,7 581,08 - 38
Heptan 102,7 476,53 - 38
Oktan 97,68 397,57 - 38
Nonan 93,63 339,41 - 38
Dekan 88,49 289,15 - 38
Undekan 84,96 252,70 - 38
Dodekan 83,06 226,70 - 38
Tridekan 81,45 205,40 - 38
Tetradekan 82,13 192,47 - 38
Pentadekan 82,10 179,69 - 38
Hexadekan 82,05 168,46 - 38
Voda 55 - -29 39
Nitromethan 3770 - - 39

moldrni zlomek SF, pfi 298,15 K a 101,3 kPa, oznaceny
symbolem x, hmotnostni zlomek ¢ a ddle rozpousStéci enthalpie
AH urcend z teplotni zavislosti rozpustnosti. Jak pozorujeme
z tab. II, moldrni zlomek rozpustnosti SF, v organickych
latkach se pohybuje kolem 0,1 %. Hmotnostni zlomek pak
samoziejmé zdvisi na molekulové hmotnosti rozpoustédla.
Kromé toho je rozpustnost SF v nepoldrnich rozpoustédlech
vys$S8i nez v poldrnich a zejména ve vodé. Podle nasich vy-
sledk’ je rozpustnost SF¢ ve vazeling ¢ = (50-100).107*
(vyjadreno jako hmotnostni zlomek; nemoznost urcit moldrn{
zlomek je v tomto pfipadé zfejmd). Tato hodnota je srov-
natelnd s rozpustnosti SF, v kapalnych uhlovodicich.

lovych sitech. Adsorpci fluoridu sirového na zeolitech stu-
dovali Sun a spol®. Jako sorbent pouzili zeolit ZSM-5, jehoz
péry maji primér ptiblizné 0,55 nm. Enthalpie adsorpce je
pomérné znaénd (35 az 40 kJ.mol™), z ¢ehoz plyne velkd
zavislost adsorpce na teploté. Ta klesd z téméf tiplného nasy-
ceni p6éri mnoZstvim asi 2 mol.kg™' blizko 0 °C na zhruba
50 % pti 80 °C (pti tlaku 100 kPa). Podobné silnou adsorpci
jsme pozorovali i my v piipadé aluminy a silikagelu’.

4. Analytické metody pro stanoveni SF¢
a jeho primési

Zédkladnim problémem pro chemické postupy analyzy SF, je
jeho mald reaktivita, a proto musime pouzivat metody fyzikalni.

Zékladni metodou je samozfejmeé plynovd chromatografie
na vhodnych sorbentech’. Ta umozni i detekci zplodin rozkla-
du SF, v elektrickych vybojich'®!'", Zvl4st& vyhodné je uziti
plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem, kte-
ry odstrafiuje problémy jak s identifikaci jednotlivych slozek,
tak Cdste¢né i s piekryvanim pikd dvou, piipadné i vice slozek
se stejnym retenénim ¢asem. Samotnd hmotnostni spektrome-
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trie se pro detekci SF, dosud v literatufe piili§ neobjevuje.
Pomoci této metody bylo ale prokdzdno strhovani reaktivnich
necistot (HF ¢i fluorouhlovodika) do hliniku pti plazmatickém
pokovovani ve fluoridu sirovém'%,

Druhou zakladni metodou pro stanoveni SF, je optickd
spektrometrie, pfedevsim v oblasti UV. Byla pouzita jednak
pro dikaz tvorby Sté€pnych zplodin pochézejicich z elektric-
kych vybojii'?, jednak pro vyzkum zne¢isténi atmosféry timto
plynem. Tato druhd otdzka bude pojedndna v samostatném
odstavci. Prace'* popisuje zajimavy senzor rozkladnych pro-
duktl SF, zaloZeny na sledovdni barevnych zmén tenkych
vrstev indikdtord (napiiklad methyloranze) vyvolanych lat-
kami kyselé povahy.

5. Interkalacni reakce SFg

Geometricky obdobné, madlo se liSici ¢dstice jsou pentafluo-
ridy arsenu a antimonu a od nich odvozené anionty, napiiklad
AsF,; nebo obdobné fluorované soli platinovych kovt, uranu
a dalsi. Jeéiich interkalacni slouceniny s grafitem jsou dobie
znamy'>'® Tyto slougeniny se vyznacuji vysokou elektrickou
vodivosti. Tvorba obdobné interkalac¢ni slouceniny byla pro-
kdzana v nasi laboratoii'”. Z kinetiky sorpce SF, grafitem byl
odhadnut koeficient difiize SF, v grafitu D = 0,9.107* m*s™!
amezni koncentrace pfi normdlnim tlaku odpovidajici poméru
84 C : 1 SF,. Pii tom bylo pozorovédno zvétSeni mezirovinné
vzddlenosti rovin (002) v mfizce grafitu o 6,9 pm. Podobny
jev byl pozorovén i v piipadé nevodivého analogu grafitu, a to
hexagondlniho nitridu boritého. Pozorovano bylo téz vyraz-
né zvyseni stupné interkalace v ptipadé, kdy substrdt (grafit
i h-BN) byl pfedem vystaven plisobeni SF,¢dstené narusené-
ho pisobenim elektrickych vybojd, a tim i obsahujictho fadu
Stépnych produkti (viz ddle kap. 7), které zaCaly pronikat mezi
uhlikové vrstvy tvorici krystaly grafitu (oznacované ndzvem
grafenové vrstvy), ponékud je od sebe odddlily, a tim usnad-
nily vnikani SF, do krystald grafitu.

6. Pusobeni SFe na plasty a pryze

Ve vétsiné technickych aplikaci je tieba zvazit mozné
interakce fluoridu sirového s plasty a pryZemi. Tyto latky
jakoZto mdlo poldrni mohou pohlcovat jistd mnoZstvi SF,.
Poznatky na tomto poli pfedstavuji typické know-how vel-
kych vyrobcii a zpravidla se nepublikuji'®. Podle naich zku-
Senosti k interakcim tohoto typu v malé mite dochazi’. Prace'
popisuje vznik ¢dste¢nych vyboji (tj. vyboji v mikroskopic-
kych dutindch) v polyethylenu nasyceném SF,. Podle naSich
vysledkd pak vznikaji povrchové vyboje na elektricky nama-
hanych soucdstkdch z epoxidii vystavenych SF, naruSenému
jiskrovym a obloukovymi vyboji’.

7. Vliv elektrickych vyboji na SFg

7.1. Druhy elektrickych vyboja
Podle tlaku a teploty plynu, geometrie vybojové drdhy

a elektrickych podminek v podstaté rozliSujeme vyboj koro-
novy, jiskrovy a obloukovy.
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Zédkladni podminkou pro vznik vyboje je ionizace plynu,
a to bud ndrazem elektronti nebo iontd, fotoionizace a tepelnd
ionizace. RozliSujeme vyboje nesamostatné, v nichz ionizaci
zpusobuje emise elektroni z katody, ionizujici zafeni apod.
a vyboje samostatné, vznikajici v elektrickém poli o dostatec-
né intenzité. Pfi nich se na zdporné elektrodé dopadem ury-
chlenych iont tvoii dalsi elektrony. Podminku pro vznik
samostatného vyboje uddva Townsendova teorie*>* podle
které je stav elektrického vyboje urcen dvéma koeficienty.
Prvni Townsendtv Cinitel, oznacovany symbolem o, urCuje
pocet part castic (elektront a kladnych iontt), vytvorenych
prichodem elektronu jednotkovou délkou. Druhy Townsen-
dav soucinitel ¥ pak popisuje, kolik sekundarnich elektrond
vznikne dopadem jednoho iontu na povrch zaporné elektrody,
a tim i moznost lavinovitého ristu vyboje.

Vzhled vyboje z4visi na fadé okolnosti, jako jsou nehomo-
genita elektrického pole, materidl elektrod ¢i tlak plynu. Za
snizeného tlaku obvykle vznikd vyboj ve vétsim objemu, jaky
zndme z doutnavek a jinych konstrukénich prvkd. V silné
nehomogennim poli vznikaji vyboje koronové. Vyboj jis-
krovy ma velmi kratké trvdni a je omezen pfedevsSim vnitinim
odporem napdjeciho zdroje. Ma tvar tenkych, Casto rozvét-
venych, vétvickovitych a trsovitych kandlka anglicky zvanych
streamery. Je-li vnitini odpor zdroje dostatecné nizky, prechd-
zi ve vyboj obloukovy. Teplota v téchto vybojich se pohybuje
od 1000 K pro slabé vyboje az po teploty fadu 10° K. U ne-
staciondrnich vyboju je bézné, Ze rizné slozky majici rizny
ndboj a hmotnost maji tézZ rozdilnou energii, a tedy i teplotu.

7.2. Mechanismus a produkty rozkladu SF

Pisobenim vysokych energii na ionizovany plyn vznikd
plazmaticky stav, v némz jsou molekuly plynu silné ioni-
zovany a mnohé chemické vazby rozstépeny. Vznikaji tak
primdrni produkty s velmi krdatkou dobou Zivota, jez rekom-
binuji na stdlejsi sekunddrni zplodiny. Vzdjemnymi chemic-
kymi reakcemi, ¢asto v rozsahu mnoha hodin, pak nékteré
reaktivnéjsi sekundarni produkty davaji vzniknout produktim
tercidrnich.

Vlivu elektrickych vybojli na SF, se vénovali autofi
a rovnéZ byl studovan v nasi laboratofi’>".
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Zjednodusené schéma téchto pochodl ukazuje obr. 1.
SloZeni sekunddrnich a tercidrnich produktii znacné zdvisi na
cistoteé vychoziho plynu, zejména na obsahu stop vody. V su-
chém prostfedi vznikd velmi toxicky S,F,, zatimco za pfitom-
nosti vodni pary vznikaji oxidfluoridy siry, HF a dalsi latky
kyselé povahy; jejich vznik Ize potlacit pfitomnosti sorbentt,
napiiklad aluminy, v reakéni komoie’.

8. Uc¢inky na zivé organismy

Fluorid sirovy je nejedovaty, av§ak nepodporuje dychani.
Jeho nebezpeci spocivd ve vysoké hustoté, v disledku ¢ehoz
se snadno shromazduje u podlahy v nebezpecné koncentraci.
Na rozdil od néj vétsina produktd jeho Stépeni v elektrickych
vybojich je nejen korozivni, ale i velmi toxickd. MoZnost
havidrie zafizen{ obsahujicich tento plyn proto vzbuzuje jisté,
i kdyZ ponékud nadsazené obavy u jejich uzivateld.

9. Vliv na Zivotni prostiedi

Nebezpeci pro ozonovou vrstvu dané unikem fluorova-
nych uhlovodiki je zndmé. Od vzniku teorif o sklenikovém
jevu nelze proto pominout otdzku mozného ohrozeni eko-
systému Zemé pochézejictho z uzivani a zneuzivani fluoridu
sirového.

Pokud by zemské ovzdusi bylo v rovnovdzném stavu, pak
by se obsah fluoridu sirového pfi prvnim pfiblizeni fidil Boltz-
mannovym rozdélenim a ve stratosfére by se SF, v podstaté
nevyskytoval. Ve skutecnosti ov§em neni zemskd atmosféra
natolik v klidu, aby se v ni tato rovnovdha mohla ustdlit.
Konvektivni proudéni rizného druhu tak zptsobuje cirkulaci,
a tim i transport tézkych plynd do nejhotejsich vrstev atmo-
sféry.

Napiiklad rozsahld méfeni pfitomnosti SF, nad Atlan-
tikem a Pacifikem a v nékolika mistech USA nalezla ndrist
0 6,9+0,2 % rocné a celkovou emisi 5,9+0,2 Gg.rok’1 (4.
5,9.10° kg.rok™") v . 1996 (cit.”). Toto ¢islo téméf prevysuje
celkovou produkci SF, a je tieba je brdt s rezervou. Dile
méfeni ukdzala, Ze doba cirkulace mezi obéma zemskymi
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hemisférami ¢ini 1,3+0,1 roku. Podle téchto dat nelze emisi
SF, piehlizet”. Naopak na zakladé méfeni vertikdlniho rozlo-
zeni SF¢ pomoci balonovych sond se usuzuje, Ze nad tropo-
pauzou (pfiblizné 17 km) a piechodnou oblasti pfi 27 km
koncentrace SF, velmi rychle klesd. Nad touto hladinou jeho
koncentrace klesd jen zvolna a autor z toho usuzuje na velmi
nizky podil SF, na fotochemickych stratosférickych pocho-
dech®. To na druhé strang zpiisobuje mimoiddng dlouhou
dobu Zivota tohoto plynu v atmosféfe, odhadnutou jako 1937+
432 let. K podobnym vysledkiim se doslo na zdkladé dat
ziskanych z misi raketopland®. Modelovani interakce SF,
s ozonem a UV zafenim je predmétem préce%.

Tepelnd vodivost SF, je nizkd. Vliv tohoto plynu na skle-
nikovy efekt se zatim nemusi povazovat za vyznamny ve
srovndni s i¢inkem napiiklad oxidu uhli¢itého, kterého lidstvo
produkuje nesrovnatelné vice.

I kdyz tato data nenaznacuji nijak mimorfddnou nebez-
pecnost SFg, presto piedstavuji jisté varovani, platici oviem
pro vétsinu lidské ¢innosti. Lidstvo by mélo tento plyn po-
uzivat k feSeni vyznamnych tuloh, naptiklad technologickych,
a vyrazné potlacit jeho zneuZiti pro vyrobky ryze spotiebniho,
nebo dokonce luxusniho charakteru.

10. Aplikace fluoridu sirového

10.1. Leptdni polovodict

Jednou z pomérné novych aplikaci fluoridu sirového je
leptani tenkovrstvych a monolitickych obvodi ndrazem ion-
ti nebo molekul SF, excitovanych laserem, magnetronovym
plazmatem nebo nékterym jinym podobnym zpisobem.

Fluorid sirovy tak byl pouzit k leptdni celé fady izolantd
i polovodicti. Jsou to predevsim klasické polovodice a jejich
oxidy, napiiklad kfemik a SiO, (cit.?”?®) & germanium®. Po-
zornost je vSak v poslednich 1étech soustfedéna na karbidy,
nitridy a dals{ latky. Jsou to napiiklad karbonitrid béru BC,N
(cit.*%), karbid kremiku SiC (cit."*), nitrid titanu TiN (cit.*)
a dalsi. Je napiiklad popsdn zptsob odleptdvani hradla MIS
tranzistoru na GaAs vytvofeného vrstvou SiN a W (cit.™).

Hlavni vyhodou tohoto postupu je kromé Cistoty patrné
i to, Ze odleptdvani — podobné jako u jinych vakuovych tech-
nologii uZivajicich iontové bombardovani — poskytuje moz-
nost opracovani slou¢enin a systémi obsahujicich kompo-
nenty s velmi rozdilnou t€kavosti bez nebezpeci zmény slozZe-
ni zbyvajictho neopracovaného materidlu. Velkd molekulova
hmotnost fluoridu sirového a jeho nizka chemickd reaktivita
pak prispivaji k ic¢innosti procesu a zachovani ¢istoty opraco-
vaného povrchu, i kdyz je popsdna mirnd kontaminace germa-
nia sirou pochézegl’cf z leptaciho ¢inidla v rozsahu do 1 ato-
mdrniho procenta .
10.2. Technika vysokého napéti

Prirazné napéti fluoridu sirového je nékolikrat vetsi nez
tato hodnota ve vzduchu. To umoziuje podstatné snizit vzda-
lenosti mezi vodici i jejich zakfiveni, a tim zmensit rozméry
vysokonapétovych zafizeni. V principu jde jednak o ndpl-
né staciondrnich zafizeni, jako jsou rozvodné skiiné, jednak
o pracovni ndpln vypinacl. V zafizenich prvniho typu neni
fluorid sirovy v standardnim reZimu vystaven vybojim a jeho
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emise do okoli miZe byt zpiisobena pouze druhotné, a to
zni¢enim zafizeni v ddsledku havdrie na strané odbératele
energie. Naproti tomu ve spinacich se pfimo vyuZzivd dobré
schopnosti SF, zhaset jiskrové a obloukové vyboje, a jejich
¢innost je proto nevyhnutelné provdazena vznikem vsech skod-
livych produktd.

10.3. Vyroba hoic¢iku

Nejvétsi mnozstvi SF, se pouzivd v metalurgii hofc¢i-
ku jako ochranna atmosféra**. Z této aplikace také pochdzi
vétSina emisi tohoto plynu do atmosféry.

10.4. Ostatnf{

Nizk4 rychlost difize SF, pryZi a plasty a jeho vyhodna
viskozita jsou podstatou jeho vyuZiti jakoZto ndplné pro pneu-
matiky letadel a zdvodnich aut nebo ndplné golfovych ¢i
tenisovych micki. Dalsi aplikaci jsou hermeticky uzaviend
dvojskla, kde ndplii SF velmi dobie tlumi predevsim zvuky
prichézejici z okoli. O néco méné vyhodné jsou jeji vlastnosti
tepelné. Soucinitel prestupu tepla v tomto usporadani je totiz
pomérné vysoky (viz tab. I), a to v disledku hodnoty mérného
tepla, jez je diky vysokému poctu stupiid volnosti tak slozité
molekuly vysokd. Tato hodnota se pak projevuje na velikosti
bezrozmérného Nusseltova ¢isla, popisujictho prestup tepla
prirozenou konvekci mezi dvéma sténami.

10.5. Ekologické dlisledky emisi SF

Vliv fluoridu sirového na atmosféru, na ozonovou vrstvu
¢i na vznik sklenikového efektu nenf zatim nikterak vyrazny.
Je vsak tieba jej sledovat a dle moZnosti omezovat jeho emise.

neékterych zde popsanych aplikaci pro existenci Zivota na
Zemi.
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Sulfur hexafluoride is a virtually nonreactive gas under
normal conditions, slightly soluble in nonpolar solvents. It is
produced in amounts up to 10 000 t/year by the reaction of
sulfur with gaseous fluorine. Its main use is as a protecting
atmosphere in magnesium metallurgy. Due to its high di-
electric strength and its ability to quench electric discharges,
it is used as a filling for high-voltage devices. In electric
discharges, it partly decomposes to other sulfur fluorides,
fluorine and, in the presence of impurities, to sulfur fluoride-
-oxides, hydrogen fluoride and other corrosive substances.
Exhalations of SFy in atmosphere do not represent any ex-
traordinary danger for the time being, either for the ozone layer
or due to the greenhouse effect. In stratosphere, however, its
occurrence was observed and hence the long-term monitoring
and checking of its emissions is necessary.



