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9 MATERIALE VITROASE FOSFATO-TELURITICE
CU PROPRIETATI MAGNETICE SI MAGNETO-OPTICE
PENTRU ROTATORI FARADAY $1 PROCEDEUL

DE OBTINERE A ACESTORA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la sticle alumino - fosfato - telurice cu
continut de oxid de litiu si dioxid de titan si respectiv
oxid de zinc si la un procedeu de obtinere a acestora,
sticlele cu proprietati magnetice si magneto - optice
fiind utilizate ca rotatori Faraday. Sticlele conform
inventiei au urmatoarele compoziti exprimate in
procente in greutate:

1) primele doué tipuri de sticle au 62...63,92%
grav. P,0O,, 2,22...8, 73% grav. Li,O, 9,06...9, 90% grav.
AlLO,, 3,55...3,88% grav. TiO, si 15,49...21,25% grav.
TeO,;

2)altreileatip de sticla are 47,62% grav. P,O;,
8,55% grav. Al,O;, 23,77% grav. ZnO si 20,07% grav.
TeO,, sticlele avand transmisia opticad cuprinsa intre
2,57..5,38% la 600 nm si intre 41,5..82, 4% la
1700 nm, iar indicii de refractie np = 1,59553...1,61519,
n, = 1,58852..1,60877, n, = 1,58533...1,60561,
ne = 1,58029...1,60174, dispersia optica cuprinsa intre
0,01345...0,11524, au numarul Abbe cuprins intre
38,40...45,02, sticlele avand unghiul de rotatie Faraday
cuprins intre 0,09822°...0,11554° si constanta Verdet

cuprinsa fintre 0,01572...0,01718 min/(OCe.cm) la
lungimea de unda de 633 nm. Procedeul conform
inventiei consta in introducerea reactantilor solizi sub
form& de pulberi in solutia de H,8O,, omogenizarea
mecanicd a amestecului rezultat si evaporat la cald,
urmat de tratamentele termice de uscare si de unul
preliminar topirii, tratarea termica la temperatura de
topire si afinare, dupa care sticla obtinuta se fasoneaza
prin turnare in forme preincalzite apoi se recoace si se
prelucreaza optic, temperatura ridicandu-se cu viteza
constantd pana la temperatura de topire, men-
findndu-se un palier de temperatura constant, se aplica
omogenizarea mecanica a topiturii cu viteza de ames-
tecare constantd, se coboard constant temperatura
pana la temperatura de turnare si se coboara viteza de
omogenizare mecanica, dupa care se toarna topitura
intr-o forma preincalzita la temperatura de recoacere de
400°C.
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DESCRIERE INVENTIE

Inventia se refera la produsele de tip sticle alumino-fosfato-teluritice care contin oxid de litiu
si dioxid de titan si, respectiv, oxid de zinc, utilizate ca rotatori Faraday si la procedeul de
obtinere a acestora. In scopul preparirii acestor sticle se utilizeazi materii prime de tip acizi
oxizi si saruri. Acestea introduc pentaoxidul de fosfor si dioxidul de telur ca formator de retea,
iar ca modificatori de retea, oxizii de litiu, aluminiu, zinc §i titan. Reactantii se introduc in
cantitafile corespunzitoare compozitiilor prestabilite, addugandu-se o cantitate suplimentara in
cazul oxidului de litiu si a pentaoxidului de fosfor, avand in vedere evaporarea acestora, in
proportie de 15 % si, respectiv, 25 %. Procedeul de preparare in solutie a sticlelor fosfato-
teluritice care confin oxizi de litiu, aluminiu, zinc si titan, consti in introducerea reactantilor
solizi in solutia de acid fosforic, in vederea desfasurdrii reactiilor chimice §i evaporarea
amestecului prin incélzire, aplicindu-se omogenizarea mecanici. Acest procedeu de procesare
pe cale umeda a reactantilor asigurd o omogenitate chimica ridicatd a produsilor de reactie,
acestia fiind precursori ai produsilor chimici finali din sticla. Amestecul omogenizat §i evaporat
este tratat termic in vederea elimindrii componentilor gazosi, apoi este topit in vederea formarii
structurii vitroase. Topirea amestecului de compugi chimici este insotitdi de omogenizare
mecanic3 in scopul elimindrii incluziunilor gazoase si realizérii unei omogenitafi chimice si
optice ridicate a sticlelor obtinute in final. Sticlele topite §i omogenizate sunt racite (fasonate)
prin turnare in forme preincilzite, apoi, sunt tratate termic (recoapte) in scopul eliminarii
tensiunilor mecanice care apar in procesul de turnare. Materialele vitroase sunt prelucrate optic
in vederea caracterizirii fizico-chimice §i a utilizarii acestora ca rotatori Faraday, avand
proprietifi magnetice si magneto-optice.

Situatia actuali la nivel mondial

Materialele cristaline si vitroase cu proprietifi magnetice $i magneto-optice prezinta o
importanta deosebitd datoritd potentialului lor de aplicabilitate in mésuratori laser de 1nalta
precizie, sisteme de afisare, etc [1, 2]. Izolatorii sau rotatorii Faraday sunt dispositive utilizate
in sistemele de comunicatii optice pentru blocarea razelor laser reflectate, evitandu-se, astfel,
deteriorarea sistemelor optice de emisie i pentru eliminarea oscilatiilor parazite din sistemele
de amplificare sau a anumitor instabilititi de frecventd in diodele laser [2]. Materialele
cristaline si vitroase cu proprietéti magnetice si magneto-optice intra in alcatuirea izolatorilor
Faraday, determindnd performantele acestora [3]. Aceastd utilizare implicd alegerea unor
materiale cristaline sau vitroase cu efecte Faraday importante gi absorbtie scizutd in domeniile
vizibil si infrarosu apropiat [4]. Materialele cristaline de tipul granatului de fier si ytriu,
Y3Fes02 si a granatului de galiu si terbiu, Th3GasO12, prezintd proprietati magneto-optice,
intens utilizate datoritd transmisiei ridicate in domeniul infrarogu, magnetizarii de saturatie
scdzuta si a valorii ridicate a unghiului de rotatie Faraday [5, 6]. Materialele fosfatice cristaline
si vitroase, avand proprietiti magneto-optice prezinti un interes deosebit la realizarea
rotatorilor Faraday. Astfel, fosfatul de terbiu si bariu, de tip eulit, Ba3Tb(POa)3, obtinut prin
reactie in faza solida, urmata de ricire lenta, topire si cresterea monocristalului prin tehnica
Czochralski, prezintd proprietifi magneto-optice remarcabile [7]. Relativ recent,
nanoparticulele cristaline dispersate in structuri vitroase, avind proprietdti magneto-optice,
sunt medii active utilizate in dispozitive cum ar fi senzorii de curent pe baza de fibre optice [7],
izolatori optici [8], transformatoare de curent magneto-optice [9], modulatoare optice [10] si
detectori de cdmp magnetic de inaltd sensibilitate [11]. Astfel, sunt investigate materialele
vitroase fosfatice care confin nanoparticule de Fe:O; s§i prezintd un comportament
paramagnetic [12, 13]. in cazul sticlelor de compozitie 60P205—15Li20-8Zn0-3B,03—
3.5Ga;03-10.5K0, constanta Verdet prezinti valori ridicate pentru 0.22, 1 and 2 % m6l. Fe203
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[12]. In cazul sticlei de compozitie molara 60P20s-15Li,0-8Zn0-3B203-3.5Bi203-10.5K20-
1Fe203, se constatd o valoare ridicata a constantei Verdet in comparatie cu sticlele care contin
cantitdti mai mici sau mai mari de Fe;Os, in domeniul 0-2 % mol. [13].

Foarte recent, a fost raportati o sticla fosfaticd cu proprietdfi magnetice apartindnd
sistemului Na;O-Ca0-P,0s, obtinutd prin metoda de coacervare, in care au fost introduse
nanoparticule de Co si Pt, acoperite cu SiO; pentru a mari stabilitatea chimicd a acestor
nanostructuri [14]. Acelasi sistem oxidic vitros obtinut prin aceeasi metodd de coacervare a
fost investigat in vederea introducerii de nanoparticule de Fe.Os acoperite cu SiO2 [15].
Materialul vitros astfel obtinut are un comportament ferromagnetic la 5 K si superparamagnetic
la 300 K. Formarea legéturilor Si-O-P duce la cresterea stabilitétii chimice a sticlei. Influenta
nanoparticulelor de Fe3Q4 asupra proprietatilor magnetice in sistemul P20s-ZnO-Er2O3-FezO4
a fost studiatd, constatandu-se un comportament ferimagnetic pentru o concentratie de
maximum 2 % mol. Fe3O4. Se constatd un proces de transfer de energie de la ionii de Er’* la
nanoparticulele de Fe3;04 ceea ce duce la sciderea intensitatii emisiei ionilor de Er**. Prezenta
feritelor in structura sticlei este o premiza pentru imbunétatirea proprietdtilor magneto-optice
ale acestor sticlele [16]. A fost investigata si influenta nanoparticulelor de NiO asupra emisiei
si proprietitilor magnetice ale sticlelor din sistemul ZnO-P205-Sm>03-NiO [17]. Se constata
un proces de transfer de energie de la ionii de Sm** 1a nanoparticulele de NiO ceea ce duce la
sciderea intensitatii emisiei ionilor de Sm**. Se constati un comportament paramagnetic al
acestor materiale vitroase, cu aplicatii in domeniul magneto-opticii.

Sticlele fosfatice care contin PbO si Bi2O3 sunt investigate recent pentru
comportamentul diamagnetic §i rotatia Faraday importanta. Astfel, sticla borofosfatica
apartindnd sistemului 45PbO—-45Bi,03—-5B203-5P20s prezintd un comportament diamagnetic,
o rotatie Faraday si duritate Vickers marite in comparatie cu sticla care nu contine P2Os [18].
Constanta Verdet este apropiata de cea a sticlelor diamagnetice teluritice [19]. S-a constatat ca
in cazul materialelor vitroase apartindnd sistemului PbO-Bi203-B20s3, adaugarea
metafosfatului de aluminiu, Al(POs3)3 duce la expandarea retelei vitroase, scaderea densitatii gi
cresterea indicelui de refractie. Se constatd valori maxime ale constantei Verdet si ale figurii
de merit (raportul dintre constanta Verdet si coeficientul de absorbtie) pentru sticla care confine
5 % mol. Al(POs); [20]. Sticlele pe bazd de metafosfati de Li, Ba si Al au fost recent studiate
in ceea ce priveste influenta adaosurilor de Bi;O3 si PbO asupra valorii constantei Verdet.
Astfel, sticlele care confin atat Bi2O3 cit si PbO prezintd valori mai ridicate ale constantei
Verdet fata de sticlele care contin doar unul dintre oxizii mentionati [21]. De asemenea, au fost
investigate sticle aluminoborofosfatice care contin ZnO, pe langd PbO si Bi;O3, in ceea ce
priveste proprietatile mecanice $i magneto-optice [22]. S-a constatat ca modulul de elasticitate
si duritatea cresc prin introducerea B20; iar valorile unghiului de rotatie Faraday si ale
constantei Verdet sunt apropiate de cele ale sticlelor comerciale cu proprietiti magneto-optice.
Introducerea nanoparticulelor de Ag si ZrO; In compozitia unei sticle care apartine sistemului
oxidic PbO-Bi203-B20s a condus la o crestere a efectului de rezonanta plasmonica de spin, a
duritatii, a indicelui de refractie neliniar i a constantei Verdet [23]. Cele mai bune rezultate s-
au obtinut pentru 3 % grav. Ag-ZrO; ceea ce recomandad aceste materiale vitroase pentru
aplicafii in optica neliniara, fotonica si magneto-optica.

Introducerea NiO in compozitia sticlelor fosfatice duce la o marire semnificativa a
constantei Verdet. Astfel, sticlele care aparfin sistemului 60P>0s5-15Li20-8Zn0O-3B203—
3.5Bi203-10.5K20 si confin NiO intre 0-2 % mol., prezintd un caracter diamagnetic si o
constanta Verdet apropiaté de cea a sticlelor diamagnetice teluritice, fiind de aprox. 18 ori mai
mare faja de cea a sticlei fira NiO [24].

O categorie de sticle cu proprietdti magneto-optice sunt cele care contin ioni de
pamanturi rare (Ce*, Tb*, Dy**, Er’*, Sm>") si care prezinti comportament paramagnetic.
Astfel, sticlele apartinind sistemului oxidic P,Os-La;03-Ce203, prezinti transmisie ridicata in
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domeniul 1000-2500 nm si valori ale constantei Verdet apropiate de cele ale sticlelor
tradifionale pentru maximum 25 % mol. Ce203 [25]. Materialele vitroase apartinand sistemului
Tb203-La203-P20s care contin Tb203 pani la maximum 35 % grav., prezinté transmisie ridicata
pand la 1500 nm si valori ale constantei Verdet, in domeniul vizibil, apropiate de cele ale
sticlelor comerciale pentru rotatori Faraday [26]. Sticlele aparfindnd sistemului oxidic Li>O-
A203-BaO-P20s-Dy>03 sunt investigate In ceea ce priveste proprietifile magnetice §i
magneto-optice [27]. Se constatd un comportament paramagnetic §i o constantd Verdet in
domeniul vizibil apropiati de cea a sticlelor comerciale diamagnetice.

Materialele vitroase teluritice prezintd o importantd deosebitd in ceea ce priveste
aplicatiile lor, si anume, rotatori Faraday, traductori de cAmp magnetic, detectori de camp
magnetic, etc. Astfel, este raportata realizarea unei sticle teluritice diamagnetice, cu proprietafi
magneto-optice, sub forma de fibre optice, pentru senzori de cdmp magnetic. Sticla care
constituie miezul fibrei aparfine sistemului oxidic TeO2-PbO-B;0:s iar sticla care alcétuieste
inveligul fibrei apartine sistemului oxidic TeO>-PbO-B203-SiO; [28]. Valorile constantei
Verdet in domeniul vizibil si ale figurii de merit recomanda utilizarea acestor fibre de sticla
pentru dispozitive magneto-optice. Relativ recent, a fost prezentata sinteza unor sticle teluritice
apartinand sistemelor oxidice TeO2-ZnO, TeO2-Zn0-Na20 si TeO,-Zn0-La>03-Na2O. Sinteza
a avut loc intr-o camera etansga de sticla silicatica si in curent de oxigen [29]. A fost mésurata
variatia constantei Verdet in domeniul 450-1560 nm, indicdndu-se utilizarea acestor sticle
pentru rotatori Faraday la lungimea de unda de 1070 nm. Foarte recent, au fost publicate doua
lucrdri stiintifice referitoare la proprietifile magnetice §i magneto-optice ale unor sticle
diamagnetice fosfato-teluritice, apartinand sistemelor compozitionale 45Zn0O-10A120:-
40P205-5Te02 [30] si 35Li20 10A1203-5T10,2-45P>205-5TeO> [31].

O categorie interesanta de sticle teluritice cu proprietati magneto-optice sunt cele care
confin nanoparticule de oxizi sau elemente de tranzifie/post tranzitie care confera acestor
materiale vitroase un comportament paramagnetic. Astfel, este raportatd o sticla aparfinand
sistemului TeO2-ZnO-Fe304 caracterizatid printr-o stabilitate chimicd maritd §i magnetizare
semnificativa la o concentratie de 2 % mol. Fe3O4 [30]. Foarte recent, se prezinté pentru prima
data o sticla apartindand sistemului oxidic TeO2-PbO-B203, dopatd cu nanocristale de
Bi1.9Mng 1Tes [33]. Aceste nanocristale confera stabilitate chimica, comportament diamagnetic
si constanta Verdet ridicatd, comparabili cu cea a sticlelor comerciale fiind utilizabile pentru
rotatori Faraday si senzori de camp magnetic. Sticlele apartindnd sistemului B203-TeO2-PbO
au fost dopate cu nanoparticule de Bi, semnaldndu-se un comportament diamagnetic, stabilitate
chimicad maritd, transmisie opticd in domeniul vizibil si constantd Verdet apropiatd de cea a
sticlelor comerciale [34]. Materialele vitroase care apartin sistemului oxidic TeO2-PbO-B203
sunt dopate cu nanoparticule de FezO4 si MoS: [35]. S-a constatat ci in cazul unei concentrafii
optime de 2 % grav. Fes04-MoS; avind comportament superparamagnetic, se obtine o
stabilitate termicd ridicatd gi o constantd Verdet maritad datoritd cuplajului spin-orbitd si a
polarizabilititii de spin ridicate a particulelor de Fe3Os, a diamagnetismului ionilor de Mo®" si
a valorii benzii interzise mici a acestor nanoparticule. A fost raportati introducerea
nanoparticulelor de Fe3O4 In compozitia a doud sticle apartinand sistemelor oxidice TeO2-PbO-
B20; si PbO-Bi,03-B20s, prin metoda sputtering in plasma de magnetron [36]. In cazul unui
film de Fe3Os de grosime 1-5 pm, depus prin metoda sputtering in plasma de magnetron, se
obtine o stabilitate termica si proprietd{i magneto-optice remarcabile pentru ambele sisteme
oxidice vitroase.

Proprietifi magnetice §i magneto-optice importante au fost prezentate in lucriri care se
referd la sticlele teluritice dopate cu ioni de paméanturi rare. Astfel, introducerea de
nanoparticule de Co304, avand dimensiunea de aprox. 6 nm, in sticlele aparfindnd sistemului
oxidic B203—TeO>—MgO-Na;O-Er203, conduce la intensificarea comportamentului
paramagnetic datorat ionilor de Co?* si Er**, cu aplicatii in domeniul laserilor cu corp sgfid si
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a dispozitivelor magneto-optice [37]. De asemenea, introducerea de nanoparticule de Mn, /
avand dimensiunea de aprox. 11 nm in compozitia unor materiale vitroase aparfinand /
sistemului B203-TeO2-MgO-Eu,03, conduce la o intensificare a emisiei in domeniul vizibil

datorita transferului de energie dintre nanoparticulele de Mn si ionii de Er’* [38].
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Descrierea generala a inventiei

Sticlele fosfato-teluritice care apartin sistemelor compozitionale 30Li>O-10A1,0s3-
5Ti02-45P205-10TeO2 (Te-1), 25Li20-10A1,03-5Ti02-45P205-15TeO2 (Te-2) si 35ZnO-
10A1203-40P205-15TeO, (Te-3) au fost sintetizate printr-o metodd neconventionald de
procesare pe cale umedad a amestecului de reactanfi, urmati de topire, turnare si recoacere in
vederea elimindrii tensiunilor mecanice remanente. Reactivii chimici de puritate analitici, au
fost urmitorii: Li2CO3, Al2O3, ZnO, TiO;, TeO, si H3PO4 (solutie de concentratie 85 %).
Amestecul de reactanti este introdus in solutia de H3POs, realizdndu-se o omogenizare
mecanicd continui care se aplicd §i in etapa de topire a amestecului de compusi chimici.
Cantitétile de reactanti se stabilesc astfel incat in produsul vitros final s se formeze compusi
chimici de tip metafosfat, adicd structuri polimere alc#tuite din lanturi de tetraedre fosfat
(PO4)*, unite prin punti de atomi de oxigen. Atomii de oxigen care nu formeazi punti (ioni de
O, nepuntati) se leaga de ionii modificatori de retea vitroasa (litiu, aluminiu). Ionii de Zn**,
Ti** si Te** pot intra in alcituirea lanturilor fosfatice formand punti de tip P-O-Zn, P-O-Ti si
P-O-Te, marind stabilitatea chimica a acestor materiale vitroase.

Exemple de aplicare a inventiei:

Exemplul 1

Compozitia initiald a sticlei alumino-fosfato-teluritice care contine Li2O si TiO:
corespunde urmétoarei formule molare: 30Li20-10A1,03-5Ti0,-45P205-10TeO; (Te-1).

Tinind seama de faptul ca P.Os se volatilizeaza in procente de aproximativ 25 % iar
Li20 in procente de aproximativ 15%, se introduce un supliment de acid fosforic si, respectiv,
de Li2CO3, pentru a compensa pierderile respective. in Tabelul 1 se prezinta cantititile de
materii prime utilizate pentru prepararea a aprox. 50 g de sticla alumino-fosfato-teluritica care
contine Li2O si TiO2 (Te-1) .

Tabelul 1. Cantititile de materii prime utilizate la obtinerea a aprox. 50 g sticla sticla
alumino-fosfato-teluriticé care contine Li2O si TiO; (Te-1).
LMaterie primd | Cantitate (g) /(ml)
Li2CO3 13g
Al203 Sg
TiO2 2¢g

e,
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TeO, 8¢g
H;POs4 38 ml

Compozitia oxidicd nominald (% grav.) a sticlei alumino-fosfato-teluritice care contine
Li20 si TiOz (Te-1) este urmétoarea: 8.73Li,0-9.90A1,03-3.88Ti02-62.00P205-15.49TeO;.

Compozitia oxidicd nominald corespunde amestecului inifial de reactivi care este
procesat pentru a obtine o sticla alumino-fosfato-teluriticd care contine Li2O si TiOz (Te-1).
Compozitia este calculatd tindnd seama de formula molard §i de reactantii chimici folositi
pentru a sintetiza un material vitros cu retea oxidicd metafosfatica.

Metoda de obtinere include urmétoarele etape:

(i) omogenizarea si evaporarea apei din materialul brut (in creuzet de cuart, cu agitator
magnetic, pe o plita electrica, la temperatura de 180 °C, 60 min);

(ii) uscarea la 190 °C, timp de 2 ore si la 240 °C, 2 ore, intr-un cuptor electric;

(1ii) tratamentul termic preliminar topirii, la 700 °C, 3 ore;

(iv) topirea i afinarea la 1200 °C, 30 mim, intr-un cuptor electric cu elemente de incélzire
din superkanthal (MoSi>);

(v) ricirea (fasonarea) sticlei prin turnare la temperatura de 1150 °C, in forme din grafit
pur, preincalzite;

(vi) eliminarea tensiunilor mecanice remanente din sticld (recoacere) prin tratament termic
in cuptoare electrice dotate cu elemente de incélzire din kanthal (aliaj Fe-Cr-Al);

(vii) etapele recoacerii: palier 400 °C, 30 min; scidere temperaturd: 400-350 °C cu viteza

de 5 °C/h; scadere temperatura: 350-300 °C cu viteza de 10 °C/h; scadere temperatura: 300-

20 °C, cu viteza de 20 °C/h.

Principalele reactii care au loc in cursul topirii sunt urmétoarele:

Li2CO3 + 2H3PO4 — 2LiPO3 + 3HpO+ CO: €]
ALOs3 + 6H3PO4 — 2A1(PO3)3 + 9HoO 2)
TiOz + 4H3PO4 — Ti(PO3)4 + 6HHO 3)
TeOz + 4H3PO4 — Te(PO3)s + 6HO 4

Metoda pe cale umedd de procesare a reactantilor prezintd avantajul unei bune
omogeniziri a amestecului de reactivi chimici §i permite formarea compusilor metafosfatici
chiar in etapa tratamentului preliminar ropirii. Acest proces reduce timpul de topire si afinare
si conferd sticlelor obfinute 0 omogenitate chimica si optica ridicata.

Creuzetul ceramic impreund cu amestecul de material tratat preliminar este introdus in
cuptor unde are loc procesul de topire-formare-conditionare-afinare a sticlei alumino-fosfato-
teluritice care contine LiO si TiOz (Te-1). Cuptorul are urmitoarele caracteristici tehnice:

» temperatura maxima de lucru: 1400 °C/1600 °C;
» elemente de incilzire cu rezistente electrice de silitd (SiC) sau superkanthal
(MoSiz);
» dimensiuni de 400 x 300 x 200 mm;
» sistem de control automat al temperaturii.
Sticla obtinuti este transparenta, de culoare brun inchis, stabila chimic si mecanic.

Exemplul 2

Compozifia initiald a sticlei alumino-fosfato-teluritice care contine LiO, TiO si
concentratie méritd de TeO2, corespunde urmétoarei formule molare: 25Li20-10A1,03-5TiO-
45P205-15Te0; (Te-2). g
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Tinadnd seama de faptul ca P2Os se volatilizeazi in procente de aproximativ 25 % iar
Li20 in procente de aproximativ 15%, se introduce un supliment de acid fosforic si, respectiv,
de Li>COs, pentru a compensa pierderile respective. in Tabelul 2 se prezinta cantitafile de
materii prime utilizate pentru prepararea a aprox. 56 g de sticla alumino-fosfato-teluriticd care
contine Li2O, TiO2 si concentratie marita de TeO: (Te-2).

Tabelul 2. Cantitétile de materii prime utilizate la obtinerea a aprox. 56 g de sticla
alumino-fosfato-teluriticd care contine Li>O, TiOz si concentratie marita de TeOz (Te-2).

Materie primé | Cantitate (g) /(ml)
Li,COs3 11g
ALO; S5g
TiO2 2¢g
TeOn 12¢
H3PO4 38 ml

Compozitia oxidica nominala (% grav.) a sticlei alumino-fosfato-teluritice care contine
Li20, TiO2 si concentratie maritd de TeO: (Te-2) este urmatoarea: 2,221i20-9.06A1,03-
3.55Ti02-63,92P>05-21,25Te0s.

Compozitia oxidicd nominald corespunde amestecului initial de reactivi care este
procesat pentru a obtine o sticld alumino-fosfato-teluritica care contine Li.O, TiO2 si
concentratie maritd de TeO2 (Te-2). Compozitia este calculati finand seama de formula molara
si de reactantii chimici folositi, pentru a sintetiza un material vitros cu retea oxidica
metafosfatica.

Etapele metodei de obtinere, reactiile chimice care au loc in procesul de obfinere a
sticlei alumino-fosfato-teluritice care contine Li2O, TiOz si concentratie maritd de TeO2 (Te-2)
precum si avantajele pe care le prezintd metoda de obfinere a acestor materiale vitroase sunt
identice cu cele prezentate in exemplul 1.

Creuzetul ceramic impreuna cu amestecul de material tratat preliminar este introdus in
cuptor unde are loc procesul de topire-formare-conditionare-afinare a sticlei alumino-fosfato-
teluritice care contine Li2O, TiO2 §i concentrafie maritd de TeOz (Te-2).

Cuptorul de topire are caracteristicile tehnice identice cu cele prezentate in exemplul 1.

Sticla obtinuti este transparenta, de culoare brun inchis, stabild chimic $i mecanic.

Exemplul 3

Compozitia inifiald a sticlei alumino-fosfato-teluritice care contine ZnO corespunde
urmatoarei formule molare: 35Zn0-10A1,03-40P205-15TeO; (Te-3).

Tinand seama de faptul ca P.Os se volatilizeazid in procente de aproximativ 25 % iar
Li20 in procente de aproximativ 15%, se introduce un supliment de acid fosforic si, respectiv,
de Li2COs, pentru a compensa pierderile respective. in Tabelul 3 se prezintd cantitdtile de
materii prime utilizate pentru prepararea a aprox. 60 g de sticla alumino-fosfato-teluritica care
contine ZnO (Te-3) .

Tabelul 3. Cantitétile de materii prime utilizate la obtinerea a aprox. 60 g de sticla
alumino-fosfato-teluritica care contine ZnO (Te-3) .
Materie primé | Cantitate (g) /(ml)
Zn0O l4¢g \
ALLO3 5¢g
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TeO2 T 12g
HsPOs | 34 ml

Compozitia oxidica nominala (% grav.) a sticlei alumino-fosfato-teluritice care contine
ZnO (Te-3) este urmatoarea: 23,77Zn0-8,55A1,03-47,62P205-20,07TeOs.

Compozitia oxidicd nominald corespunde amestecului initial de reactivi care este
procesat pentru a obtine o sticld alumino-fosfato-teluritici care confine ZnO (Te-3).
Compozitia este calculati tinind seama de formula molara i de reactantii chimici folositi,
pentru a sintetiza un material vitros cu reea oxidica metafosfatica.

Metoda de obtinere include urmatoarele etape:

(i) omogenizarea i evaporarea apei din materialul brut (in creuzet de cuart, cu agitator
magnetic, pe o plitd electricd, incilzitd pani la 180 °C, 40 min);

(ii) uscarea la 240 °C, 60 min, intr-un cuptor electric;

(iii) tratamentul termic preliminar topirii, 850 °C, 3 ore;

(iv) topirea si afinarea la 1150 °C, 30 min, intr-un cuptor electric cu elemente de incélzire
din superkanthal (MoSi>);

(v) ricirea (fasonarea) sticlei prin turnare la temperatura de 1100 °C, in matrite din grafit
pur, preincélzite;

(vi) eliminarea tensiunilor mecanice remanente din sticld (recoacerea) prin tratament
termic in cuptoare electrice dotate cu elemente de incilzire din kanthal (aliaj Fe-Cr-Al);

(vii) etapele recoacerii sunt identice cu cele prezentate in exemplul 1.

Principalele reactii care au loc in cursul topirii sunt (2), (4) si:
ZnO + 2H3PO4 — Zn(POs); + 3HHO (5)

Avantajele pe care le prezintd metoda de obtinere a sticlei alumino-fosfato-teluritice
care contine ZnO (Te-3) sunt identice cu cele prezentate in exemplul 1.

Creuzetul ceramic impreund cu amestecul de material tratat preliminar este introdus in
cuptor unde are loc procesul de topire-formare-conditionare-afinare a sticlei alumino-fosfato-
teluritice care contine ZnO (Te-3). ’

Cuptorul de topire are caracteristicile tehnice identice cu cele prezentate in exemplul 1.

Sticla obtinuta este transparenta, de culoare mov rosiaticé, stabild chimic §i mecanic.

Pentru a imbunétiti omogenitatea chimica si optici a sticlelor sintetizate, a fost aplicata
omogenizarea mecanici a topiturii vitrogene. Au fost efectuate cercetiri pentru a se stabili tipul
de aparat de actionare $i agitatorul necesar omogenizarii in creuzet ceramic superaluminos cu
capacitate de 50 ml. Astfel, a fost utilizat un agitator ceramic, din alumina sinterizat actionat
de un motor electric, prezentat in Fig.1.

Viteza de rotatie a agitatorului a fost proiectatd cu variatie intre 100 gi 500 rot/min, in
functie de vascozitatea topiturii. Tabelele 4 si 5 prezintd programul de omogenizare mecanici
a topiturilor de sticld alumino-fosfato-teluritice care contin LiyO, TiO: si concentratii diferite
de TeO: si, respectiv, a sticlei alumino-fosfato-teluritice care confine ZnO.

Tabelul 4. Programul de omogenizare mecanica aplicat sticlelor alumino-fosfato-
teluritice care care contin Li2O, TiO: si concentratii diferite de TeOa (Te-1 si Te-2)

Timp Temperatura Viteza de rotatie [rot/min] Observatii
[h] [°C]
0,5 1200 250 Temperatura de afinare

f
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;

0,2 1200-1150 100 Scadere temperatura la 1150
0,
C
0 1150 Oprire omogenizare Récirea sticlei prin turnare si
mecanica fasonare

Tabelul 5. Programul de omogenizare mecanica aplicat sticlei alumino-fosfato-teluritice
care contine ZnO (Te-3)

Timp Temperatura Viteza de rotatie [rot/min] Observatii
[h] [°C]
0.5 1150 250 Temperatura de afinare
0.2 1150-1100 100 Scadere temperatura la 1150
°C
0 1100 Oprire omogenizare Récirea sticlei prin turnare i
mecanica fasonare

Recoacerea probelor din sticla a fost efectuata intr-un cuptor cu rezistente electrice din
kanthal (aliaj Fe-Cr-Al). Caracteristicile tehnice ale cuptorului sunt:

» temperatura maxima de lucru: 1100 °C;

» elementele de incalzire: rezistente electrice din kanthal;
» dimensiuni: 300 x 250 x 150 mm;

» sistem de control automat al temperaturii.

Programele de recoacere au fost proiectate in scopul evitarii cristalizirii sticlelor si a
optimizarii consumul de energie. Totodatd, pentru obtinerea unor probe de sticla cu rezistenta
mecanicd buna, s-a urmarit reducerea tensiunilor reziduale in limite satisficatoare si evitarea
pericolului de fisurare sau spargere in timpul procesului de slefuire si polisare.

Transmisia optica a sticlelor alumino-fosfato-teluritice care confin Li2O, TiO2,
respectiv, ZnO, la lungimile de unda de 600 si 1700 nm, este prezentata in Tabelul 6.

Tabelul 6. Transmisia optica a sticlelor alumino-fosfato-teluritice care contin Li20O, TiO2,
respectiv, ZnO, masurata la 600 nm si 1700 nm

Cod sticla Transmisia opticd (%)
600 nm 1700 nm
Te-1 5,38 41,5
Te-2 2,57 82,4
Te-3 3,38 88,37

in Tabelul 7 se prezinta indicii de refractie: nr (486 nm), ne (546 nm), np (589 nm), nc
(656 nm), dispersia optica nr — nc i numarul Abbe, ve = (np — 1)/ (nF - nc), apartinind sticlelor
alumino-fosfato-teluritice care contin Li,O, TiO; si concentratii diferite de TeO, si, respectiv,
sticlei alumino-fosfato-teluritice care contine ZnO.
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Tabel 7. Valorile indicelui de refractie la diferite lungimi de undi, ale dispersiei optice si
ale numdrului Abbe ale sticlelor alumino-fosfato-teluritice care contin Li2O, TiO2 si
concentratii diferite de TeOs si, respectiv, a sticlei alumino-fosfato-teluritice care confine ZnO.

Cod sticla nFr Ne np nc ng- nc Ve
Te-1 1,59553 1,58852 1,58533 1,58029 | 0.01524 | 38,40
Te-2 1,61519 1,60877 1,60561 1,60174 | 0,01345 | 45,02
Te-2 1,60380 1,59791 1,59452 1,59113 | 0,01267 | 46,92

in Tabelul 8 se prezinti valorile unghiului de rotatie Faraday, OF si ale constantei

Verdet, V, masurate la lungimile de unda de referintd, 400 nm si 633 nm.

Tabelul 8. Unghiului de rotatie Faraday, Or si constanta Verdet, V, masurate la
lungimile de unda de referinta, 400 nm i 633 nm.

Cod sticlad Unghi de rotatie Faraday, 6F (°) Constanta Verdet, V (min/(Oe'cm)
400 nm 633 nm 400 nm 633 nm

Te-1 - 0,09822 - 0,01572

Te-2 - 0,11554 - 0,01718

Te-3 0,39439 0,13511 0,05798 0,01994

In cazul sticlelor cod Te-1 si Te-2, din cauza unor variatii foarte mari ale valorilor
unghiului de rotatie Faraday si ale constantei Verdet in jurul lungimii de unda de 400 nm, nu a
fost posibila o apreciere exacta a acestor parametri.

4
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REVENDICARI

Sticle alumino-fosfato-teluritice (Te-1 si Te-2) caracterizate prin aceea ¢d au continut
de P;0Os intre 62..63,92 % grav., Li;O intre 2,22..8,73 % grav., AbO3 intre
9,06...9,90 % grav., TiOz intre 3,55...3,88 % grav. si TeO, intre 15,49...21,25 % grav.
Sticld alumino-fosfato-teluriticd (Te-3) caracterizatii prin aceea cfl are un continut de
P20s de 47,62 % grav., Al2O3 8,55 % grav., ZnO 23,77 % grav. si TeO2 20,07 % grav.
Sticle alumino-fosfato-teluritice conform revendicirii 1, caracterizate prin aceea ci
au transmisia optica cuprinsi intre 2,57 %...5,38 % la 600 nm si cuprinsa intre 41,5 %...
82,4 % la 1700 nm.

Sticle alumino-fosfato-teluritice conform revendicérii 1, caracterizate prin aceea ci
au indicii de refractie: nr cuprins intre 1,59553...1,61519, ne cuprins intre 1,58852...
1,60877, np cuprins intre 1,58533...1,60561, nc cuprins intre 1,58029...1,60174,
dispersia opticd cuprinsi intre 0,01345...0.01524 iar num#rul Abbe cuprins intre
38,40...45,02.

Sticle alumino-fosfato-teluritice conform revendicirii 1, caracterizate prin aceea ci
au unghiul de rotatie Faraday cuprins intre 0,09822 °...0,11554 ° la lungimea de unda
de 633 nm si constanta Verdet cuprins3 intre 0,01572 min/(Oe cm)... 0,01718
min/(Oe'cm) la lungimea de undi de 633 nm.

Sticla alumino-fosfato-teluritici conform revendicdrii 2, caracterizatid prin aceea ci
are transmisia optica de 3,38 % la 600 nm si 88,37 % la 1700 nm.

Sticla alumino-fosfato-teluriticd conform revendicarii 2, caracterizati prin aceea ci
are indicii de refractie: nr de 1,60380, ne de 1,59791, np de 1,59452, nc de 1,59113,
dispersia optica de 0,01267 si numérul Abbe de 46,92.

Sticla alumino-fosfato-teluriticd conform revendicérii 2, caracterizati prin aceea ci
are unghiul de rotatie Faraday de 0,39439 ° la lungimea de unda de 400 nm si 0,13511
°la 633 nm.

Sticla alumino-fosfato-teluritici conform revendicirii 2, caracterizati prin aceea ci
are constanta Verdet de 0,05798 min/(Oe'cm) la lungimea de undi de 400 nm si
0,13511 min/(Oe'cm) la 633 nm.

Procedeu de obtinere a unor sticle alumino-fosfato-teluritice conform revendicérilor 1
si 2 (Te-1, Te-2 Te-3) prin care reactantii solizi sub forma de pulberi sunt introdusi in
solutia de H3PO4, amestecul rezultat este omogenizat mecanic §i evaporat la cald, apoi
este supus unui tratatament termic de uscare i unui tratament termic preliminar topirii,
dupi care se trateazi termic la temperatura de topire i afinare, sticla obfinuti se
fasoneaza prin turnare in forme preincilzite, apoi se recoace si se prelucreazi optic,
caracterizat prin aceea cdi temperatura se ridici cu o vitezd constanti pand la
temperatura de topire, se menfine un palier la temperatura de topire, se aplici
omogenizarea mecanici a topiturii cu o viteza de amestecare constanti, se coboara
temperatura cu o anumitd vitezi pana la temperatura de turnare §i se coboard viteza de
omogenizarea mecanicd, dupi care are loc turnarea topiturii intr-o forma preincalzita la
temperatura de recoacere de 400 °C.

Procedeu de obfinere a unor sticle alumino-fosfato-teluritice conform revendicérii 1 si
10 (Te-1 si Te-2), caracterizat prin aceea céi omogenizarea §i evaporarea amestecului
de reactanti au loc la temperatura de 180 °C, timp de 60 min, uscarea are loc la
temperatura de 190 °C, timp de 2 ore si la temperatura de 240 °C, timp de 2 ore, apoi
tratamentul preliminar topirii la temperatura de 700 °C, timp de 3 ore, urmat de topire
si afinare la temperatura de 1200 °C, timp de 30 mim, dupa care se coboari temperatura

la 1150 °C cénd are loc turnarea topiturii in forme preincilzite la temperatura de
recoacere de 400 °C.
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12. Procedeu de obtinere a unei sticle alumino-fosfato-teluritice conform revendicarii 2 si
10 (Te-3), caracterizat prin aceea c¢i omogenizarea §i evaporarea amestecului de
reactanti au loc la temperatura de 180 °C, timp de 40 min, uscarea are loc la temperatura
de 240 °C, timp de 60 min, apoi tratamentul preliminar topirii la temperatura de 850 °C,
timp de 3 ore, urmat de topire si afinare la temperatura de 1150 °C, timp de 30 min,
dupa care se coboard temperatura la 1100 °C cénd are loc turnarea topiturii in forme
preincilzite la temperatura de recoacere de 400 °C.

13. Procedeu de obtinere a unor sticle alumino-fosfato-teluritice conform revendicérii 1, 2,
10, 11 §i 12 (Te-1, Te-2 si Te-3), caracterizat prin aceea cé recoacerea are loc astfel:
palier la temperatura de 400 °C, timp de 30 min, apoi scdderea temperaturii pand la 350
°C cu viteza de 5 C/h, urmati de scidderea temperaturii pana la 300 °C cu viteza de
10 C/h, apoi sciderea temperaturii pand la 20°C cu viteza de 20 C/h.
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FIGURI EXPLICATIVE

Fig. 1. Sistem de omogenizare mecanica
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