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A ACESTORA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la compozite din sticle boro - plumbo
- fosfatice dopate cu nanocarbon pentru realizarea
fibrelor optice sau fibrelor laser si la un pro-cedeu de
obtinere a acestora. Compozitele conforminventiei sunt
constituite dintr-un amestec de trei formatori de retea
vitroasa: 0...50% B,0O,, 10...30% P,0; si 40...70% PbO
precum si modificatori de retea vitroasa: 5...15% Li,O si
2...20% ZnO, Tmpreuna cu oxizi care induc proprietati
optice si magnetice in procente de 3...15% din oxizi ai
paméanturilor rare introdusi singuri sau in perechi:
Tb,O,;, Dy,O, CeO, Eu,0, Pr,0,; Nd,O; Sm,0O,,
Gd,0; Ho,0; ERO;, Tm,O; Yb,O, impreuna cu
3...20% nanocarbon de tip grafend, oxid de grafena sau
nanografit, toate exprimate in procente molare. Proce-
deul conform inventiei are urmatoarele etape: canta-
rirea gravimetrica si dozarea volumetricé a reactivilor
utilizati, introducerea acestora intr-un vas de omoge-
nizare, omogenizarea la rece cu un omogenizator
mecanic, omogenizare cu ultrasunete a materiilor prime
lichide si suspensii, adaugarea restului de reactivi sub

forma de pulbere cu omogenizare mecanica continug,
tratare termica la temperaturi de 120...140°C a ames-
tecului de reactivi, turnarea pastei obtinute intr-un
creuzet de topire din alumind, urmat de un tratament
termic in etuva la 140...250°C si pretopirea in cuptor
electric cu bare de silita la 150...500°C cu crestere lenta
de temperatura, urmata de topirea la temperaturi
cuprinse intre 500...600°C in cuptor electric cu bare de
superkanthal, dupa care topitura compozita este con-
ditionata in matrite de grafit spectral pur cu dimensiunile
de 50 x 50 x 10 mm si un tratament termic de recoacere
a compozitului la temperaturi cuprinse Tntre 400...450°C
in cuptor electric cu rezistente de kanthal, urmata de
debitarea esantioanelor, slefuirea si lustruirea acestora
cu carburd de Si de diferite granulatii si in final cu
pulbere fina de oxid de Ce, Cerox.
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Prezenta inventie se referd la compozite din sticle boro-plumbo-fosfatice dopate si
nanocarbon si la un procedeu de obtinere a acestora.

Harshit Porwal, Peter Tatarko, Salvatore Grasso, Chunfeng Hu, Aldo R Boccaccini, Ivo
Dlouhy, Mike J Reece, 1n articolul ”7Toughened and machinable glass matrix composites reinforced
with graphene and graphene-oxide nano platelets”, Sci. Technol. Adv. Mater. 14 (2013) 055007,
au optimizat conditiile de procesare pentru prepararea compozitelor silica - nanoplachete de
grafena bine dispersate si a de silica - nanoplachete de oxid de grafenda (GONP) folosind cai de
procesare din pulbere si coloidale. Compozitele de silica-GONP complet dense cu péna la 2,5%
vol au fost sinterizate in plasma de scdnteie. Rezistenta la rupere a compozitelor a crescut liniar cu
cresterea concentratiei de GONP si a atins o valoare de + 0,9 MPa m'”? pentru 2,5 vol%. GONP a
scazut duritatea si indicele de fragilitate (BI) al compozitelor cu ~30 si respectiv ~50%. Scaderea
BI face ca materialele compozite de silica-GONP sa poata fi prelucrate usor, in comparatie cu silica
purd. Comparativ cu compozitele din silica - nanotuburi de carbon, compozitele de silica-GONP
prezintd o mai buna capacitate de procesare §i proprietiti mecanice imbunitatite.

M C Paul, G Sobon, J Sotor, K M Abramski, J Jagiello, R Kozinski, L Lipinska, M Pal, in
articolul "4 graphene-based mode-locked nano-engineered zirconia—yttria—aluminosilicate glass-
based erbium-doped fiber laser”, Laser Phys. 23 (2013) 035110, au prezentat un laser pe baza de
fibre de sticla simplu, compact si cu costuri reduse, bazat pe sticla de zirconie-ytrie-aluminosilicat
dopati cu erbiu (ZYA-EDF) cu modulare pe baza de grafend. Preforma de fibra intr-o sticla gazda
cuaternara de silica-zirconia-ytria-alumina a fost realizata prin procesul de depunere chimica din
vapori modificata (MCVD), urmat de tehnica de dopare din solutie. Sticla de bazi este realizata
din 0,40 mol% de Al,03, 3,0 mol% de ZrO; si 0,25 mol% de Er;03, care dau nastere la o absorbtie
maxima de 30,0 dB m ~! la 978 nm si o durata de viati a fluorescentei de 10,65 ms. O astfel de
gazda dopanta oferd o concentratie ridicata de ioni de erbiu, de 4500 ppm, fara aglomerare. O astfel
de fibra activa a fost utilizatd ca mediu de castig pentru un laser de fibra, de femtosecunde, ultra-
rapid, modulat de un absorbant saturabil de oxid de grafenad (GO). Laserul a generat impulsuri de
soliton cu latime de banda de 8,5 nm, frecventa de repetare de 50 MHz si o durata de 400 fs la
lungimea de unda centrala de 1561 nm folosind o noua clasi de EDF.

Ahmed Shalaby, Lubomir Aleksandrov, Reni lordanova, Anna Staneva, Yanko Dimitriev,
in articolul “’Synthesis and characterization of glass doped reduced graphene oxide”, Journal of
Chemical Technology and Metallurgy, 50 (4) (2015) 474-477, prezintd un material compozit pe

bazi de sticld in sistemul PbO-Zn0-B203. Analiza termicé diferentiald a acestei sticle a aratat ca
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temperatura de tranzitie vitroasa (Tg) este situatd la aproximativ 415 °C. Sticla sintetizatd a fost
dopati cu 20% oxid de grafend redus (RGO) pentru a imbunatéti o parte din proprietatile ei fizico-
chimice si electrice. Un amestec de sticlda cu RGO a fost incalzit la diferite temperaturi, timpi
diferiti, luand in considerare temperatura de tranzitie a sticlei. Caracterizarea se realizeaza prin
difractie de raze X (XRD), analiza DTA si SEM. S-a constatat conform rezultatelor XRD ca
grafena a fost pastrata in interiorul matricei de sticld pana la 600 °C.

Nicholas T. Kamar, Mohammad Mynul Hossain, Anton Khomenko, Mahmood Hag,
Lawrence T. Drzal, Alfred Loos, in articolul "Interlaminar reinforcement of glass fiber/epoxy
composites with graphene nanoplatelets”, Composites Part A: Applied Science and
Manufacturing, 70 (2015) 82-92, investigheaza capacitatea nanoplachetelor de grafeni (GnPs) de
a imbunétati proprietdtile mecanice interlaminare ale compozitelor multistrat armate cu sticla
magnezio-alumino-silicatica (MgO — 8-12 %, AlbO3 — 24-26 %, SiO; — 64-66 %, ZrOz — 0-1%)) tip
Owens-Corning ShieldStrand S2, cu o greutate specifica de 832 g/m?. A fost dezvoltata o metoda
noud pentru includerea GnP-urilor in regiunile interlaminare ale compozitelor din polimer epoxidic
armat cu fibrd de sticld / tesatura de sticla prin turnare cu ragini, in vacuum. Testele au aratat o
imbunétatire cu 29% a rezistentei la indoire, cu adaugarea de doar 0,25% in greutate GnP. La
aceeasi concentratie, testul de rezistenta la rupere a arétat o imbunatitire cu 25%.

Dimitrios G. Papageorgiou, Ian A. Kinloch, Robert J. Young, in articolul ”Hybrid
multifunctional graphene/glass-fibre polypropylene composites”, Composites Science and
Technology, 137 (2016) 44-51, prezintd efectul adaugarii simultane, utilizdnd un procedeu de
amestecare prin topire, a fibrelor de sticla (GF) si a grafenei sub forma de nanoplachete de grafena
(GNP) asupra proprietatilor polipropilenei (PP). Proprietdtile mecanice ale compozitelor au fost
evaluate prin testarea la tractiune si s-a constatat ca modulul Young al materialului hibrid este mai
mare decét cel al materialelor individuale, prezentdnd un efect aditiv. Spectroscopia Raman
utilizatd simultan cu deformarea compozitelor a aratat ci exista un transfer de tensiune interfacial
intre matricea PP §i GNP. Conductivitatea termica a materialelor a fost masurata si s-a constatat ca
este semnificativ mai mare pentru compozitele care contin GNP.

Brevetul US 9.410,246 B2“Graphene optic fiber laser” se refera la un laser cu fibra optica
acoperit cu grafend care include un miez interior dopat cu unul din ionii de paménturi rare selectat
dintre erbiu, yterbiu, neodim, disprosiu, praseodim, si tuliu si un miez exterior nedopat care

inconjoara miezul interior dopat. Un cilindru sau capsuld de grafend inconjoard miezul exterior
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nedopat, formand astfel un strat de acoperire in jurul miezului exterior nedopat. Cilindrul sau
capsula de grafena este depusa prin procedeul de depunere chimica din vapori (CVD).

Articolele si brevetul de mai sus se referéd la compozite pentru fibre optice sau fibre laser,
obtinute prin diferite metode, CVD, sinterizare, turnare cu résina, procesare din pulbere si
coloidala, amestecare prin topire prin care au obtinut fie diferite straturi de grafend/oxid de
grafena/nanocarbon pe alte materiale, fie compozite sinterizate, fie fibre mixte, toate prezentand
dezavantajul unei omogenitati a compozitelor scazute, datorita atat metodei utilizate, precum si
compozitiilor de sticla introduse.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea de compozite sticld boro-
plumbo-fosfaticd dopatd — nanocarbon, care au omogenitate chimica crescuta, in conditile pastrarii
celorlalte proprietati induse de nanocarbon, i anume proprietiti electrice si mecanice, iar dopantii
adauga proprietéti optice si magnetice noi, amplificate de oxidul de fosfor din matricea vitroasa.

Compozitele din sticla boro-plumbo-fosfatica dopata si nanocarbon inlatura dezavantajele
de mai sus prin aceea ci, contin trei formatori de retea vitroasa: 0...50 % molare oxid de bor - B,03
si 10...30 % molare oxid de fosfor — P20s, 40...70 % molare oxid de pumb — PbO, precum si
modificatori de retea vitroasa: oxid de litiu — Li;O, 1n proportie de 5...15 % molare, si oxid de zinc
— 7Zn0, 2...20 % molare, impreund cu oxizi care induc proprietati optice si magnetice, in procente
de 3...15 % molare, dintre urmaétorii oxizi, introdusi singuri sau in perechi, ai pamanturilor rare:
Tb203, Dy203, CeO2, Euz03, Pry03, Nd203, Smz03, Gd203, Ho203, Er203, Tmz03, Yb20s,
impreund cu 3...20 % molare nanocarbon de tip grafend, oxid de grafena sau nanografit si prin
procedeul de obtinere a acestui nou tip de compozit, prin metoda de preparare pe cale umedi a
amestecului de materii prime, urmaté de addugarea nano-carbonului, ultrasonare, uscare, tratament
termic, pretopire, topire la temperaturi coborite, omogenizare a topiturii, turnare, recoacere si
fasonare a compozitului omogen obtinut.

Operatiile din cadrul procedeului de preparare a amestecului de materii prime pe cale
umedd, utilizat pentru obtinerea compozitelor din sticld boro-plumbo-fosfatica dopatd si
nanocarbon, conform inventiei, sunt urmétoarele;

- cAntarire gravimetrica si dozare volumetrici a reactivilor utilizati;
- introducere a materiilor prime lichide si suspensii, in aceasta ordine, in vasul de omogenizare;
- omogenizare cu ultrasunete a materiilor prime lichide si suspensii, in nisa;

- omogenizare la rece a materiilor prime lichide si suspensii, in nisa, cu omogenizator mecanic;

%



RO 137168 A2

- addugare a restului de reactivi, sub forma de pulberi, cu omogenizare continua mecanicé, in

nisad

- tratare termica initiald a amestecului de reactivi, cu eliminarea partiald a componentilor

volatili (in creuzete de cuart prevazute cu agitator electric cu ax flexibil, pe o plitd electricad) cu
amestecare continud, pand la temperaturi de 120-140°C, in nigd;

- turnarea pastei obtinute, cind incd este fluid, in creuzetul de topire, din alumina,;

- etapa a doua de tratament termic, in etuva, la temperature de 140...250°C;

- etapa a treia de tratament termic, pretopirea, intre 150°C si 500°C, in cuptor electric cu bare
de silitd (carburd de siliciu), cu crestere lentd de temperatura, pentru eliminarea gazelor din
amestecul de reactivi, precum si a celor rezultate in urma reactiilor chimice, necesara pentru a nu
se pierde amestecul de reactivi, prin deversare peste marginea creuzetului;

- etapa a patra de tratament termic, topirea, intre 500°C si 600°C, in cuptor electric, cu bare de
superkanthal (disiliciurd de molibden), care include urmaétoarele operatii tehnologice:

- topirea amestecului de reactivi;

- eliminarea incluziunilor gazoase din topitura;

- amestecarea mecanica a topiturii pentru omogenizare termica si chimica;

- scaderea temperaturii, cu omogenizare la turatie mai mica, pind la
temperatura de turnare;

- fasonare a compozitului obtinut, prin turnarea topiturii conditionate in matrite de grafit
spectral pur, preincilzite in prealabil in cuptorul de recoacere, cu rezistente de sarma de kanthal
(carbura de siliciu) la temperatura de recoacere, specificd fiecdrei compozitii de compozit.
Matritele sunt cuiburi paralelipipedice cu dimensiuni de 50x50x10 mm, in care se toarnd
compozitul,

- recoacere a compozitului, realizatd in cuptorul electric, prevazut cu rezistente de kanthal
(sarma de SiC), la temperatura superioara de recoacere, determinata din curba de dilatare termica
lineard, cuprinsd intre 400 si 450°C,

- debitare a esantioanelor din compozit, pentru determinarea proprietatilor fizico-chimice
saw/si pentru utilizare ulterioara in dispozitive pentru optica si laser, prin tdiere cu disc diamantat,
cu diametrul de 100 mm;

- slefuire si lustruire (polisare) a esantioanelor, succesiv, cu carbura de siliciu de diferite

granulatii descrescatoare i in final cu pulbere fina de oxid de ceriu, Cerox.
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Compozitele din sticld boro-plumbo-fosfatica dopata si nanocarbon prezintd avantajul unei
omogenitafi chimice superioare, datorate metodei de obtinere, in conditile pastrarii i repartizarii
mai uniforme a proprietatilor induse de nanocarbon, electrice i mecanice, iar dopantii adauga
proprietati optice si magnetice noi, amplificate de oxidul de fosfor si de plumb din matricea
vitroasa.

Noutatea inventiei consta in faptul cd au fost obtinute noi compozite cu utilizari optice si
laser, imbinand proprietatile sticlelor plumbo-boratice cu avantajele si noutatea introducerii de oxid
de fosfor si nanocarbon direct in topiturd. Addugarea nanocarbonului direct in topitura asigura
omogenitatea noilor proprietafi electrice si mecanice introduse de nanocarbon in compozit.
Dopantii, oxizi ai pamanturilor rare, asigura proprietafi optice si magnetice ridicate acestor
compozite, care prezinti avantajele imbindrii acestor proprietdti cu omogenitatea chimica si cu
proprietitile electrice $i mecanice induse de nanocarbon.

Compozitele din sticla boro-plumbo-fosfatica de volum, continénd oxid de litiu si de zinc,
dopatd cu unul sau perechi de oxizi de paméanturi rare, si nanocarbon, au urmétoarele caracteristici
imbundtatite: i) Omogenitate Inaltd, In tot volumul compozitului; ii) Lipsa defectelor de tip
incluziuni sau pietre; iii) Numar redus de incluziuni gazoase si dimensiuni foarte mici ale acestora;
iv) lipsa defectelor de tip striuri, ate, vine; v) Lipsa tensiunilor datorate gradientilor termici; vi)
rezistentd chimicd si termicd ridicate; vii) proprietati electrice si mecanice superioare; Vviii)
Proprietati optice i magnetice comparabile cu nivelul mondial.

Prezentarea figurilor:

- fig. 1, flux tehnologic conform procedeului propus in inventie, cuprinzidnd operatiile
tehnologice principale;

- fig. 2, program de uscare-pretopire-topire-limpezire-omogenizare conform inventiei,
cuprinzand temperaturile, durata si regimul de amestecare pentru compozitul cod BPPG3Ce;

- fig. 3, program de recoacere pentru compozitul cod BPPG3Ce, cuprinzénd temperaturile
si duratele etapelor procesului de recoacere a plicii de compozit turnate;

Se prezinta in continuare moduri de realizare a inventiei:

Exemplul 1

Compozitia oxidicd molara si gravimetrica pentru exemplul 1 este cea din tabelul 1, pentru
compozitul cod BPPG3Ce.
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Comporzitia oxidicd molard si gravimetricd pentru compozitul din sticla boro-plumbo-fosfaticd
dopatd §i nanografit cod BPPG3Ce

Tabelul 1
Compozit| Component B20s PbO P20s Li20 | ZnO | CeO2 | GOl | Total
BPPG3Ce %
molare 10 45 23 9 4 6 3 100
BPPG3Ce %
gravimetrice 4,43 63,91 | 20,77 1,71 2,07 | 6,57 | 0,53 | 100

Fluxul tehnologic pentru procedeul de obtinere a compozitului din sticld boro-plumbo-
fosfaticd dopatd si nanocarbon, conform inventiei este cel prezentat in fig. 1.
Compozitia reactivilor utilizati pentru obtinerea a 100 g compozit din sticld boro-plumbo-

fosfaticd dopatd si nanocarbon cod BPPG3Ce este cea din tabelul 2.

Comporzitia de materii prime pentru 100 g compozit, pentru compozitul din sticld boro-plumbo-
fosfaticd dopatd si nanocarbon cod BPPG3Ce

Tabelul 2
Compozit Reactiv B20; | PbO | H3POs* | Li2CO3 | ZnO | CeO; | GOI
BPPG3Ce g 4,43 63,91 |24,65 4,87 2,07 16,57 0,53

* in cm?

Reactivii utilizati pentru introducerea compusilor din tabelele 1 si 2 in topitura de sticla

- oxid de bor, B203 p.a., pentru introducerea oxidului de bor;

- oxid de plumb II, litarga, PbO, p.a., pentru introducerea oxidului de plumb.

- acid fosforic, H3POs p.a., pentru introducerea oxidului de fosfor;

- carbonat de litiu, Li2COs, p.a., pentru introducerea oxidului de litiu;

- oxid de zinc, ZnO, p.a., pentru introducerea oxidului de zinc;

-dioxid de ceriu, CeO2, p.a., pentru intorducerea oxidului de ceriu;

-oxid de grafend, GO, solufie apoasi sau alcoolici, pentru introducerea
nanocarbonului. GO se obtine prin metoda Marcano-Tour modificata.
Pentru calculul compozitiei amestecului de materii prime se tine cont de un procent de

volatilizare a oxidului de fosfor de 25% si a oxidului de litiu de 15%.
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Dozarea materiilor prime se efectueaza cu ajutorul balantei tehnice cu preciziede £ 1 g,
pentru materiile prime principale si a balantei analitice cu precizie de + 10 g in cazul dopantilor.

Pentru dozarea acidului fosforic si a solutiei de oxid de grafeni se utilizeaza pipete gradate
cu precizia de + 0,1 mL.

Operatiile tehnologice initiale din cadrul procedeului de preparare a compozitului cod
BPPG3 sunt urmitoarele: dozarea gravimetrica si volumetricd a reactivilor utilizati; introducerea
acidului fosforic si a solutiei de GO, in aceastd ordine, in vasul de omogenizare; omogenizarea la
rece a acidului fosforic si a solutiei de GO, in nisd, cu un omogenizator mecanic, timp de 30 min;
omogenizare cu ultrasunete a materiilor prime lichide si suspensii, in nisd, timp de 60 min;
addugarea restului de reactivi, sub forméa de pulberi, cu omogenizare continua mecanicd, in nisa;
tratare termica initiald a amestecului de reactivi, cu eliminarea partiald a componentilor volatili (in
creuzete de cuarf prevazute cu agitator electric cu ax flexibil, pe o plitd electricd) cu amestecare
continud, pana la temperatura de 120°C, in nisa, timp de 60 min; turnarea pastei obtinute, cdnd inca
este fluida, in creuzetul de topire, din alumina.

Acest procedeu de obtinere pe cale umedd a amestecului de reactivi pentru obtinerea
compozitului BPPG3 oferd avantajele unei omogenizdri bune a materiilor prime in faza de
preparare a amestecului de reactivi si de asemenea asigura initierea formarii fosfatilor din faza de
omogenizare a reactivilor si a metafosfatilor si boratilor din faza de tratament termic de pretopire.
Acest procedeu conduce la durate ale proceselor de topire, limpezire si formare mai mici si ajutd
la obtinerea unei omogenititi optice si magnetice ridicate pentru sticlele fosfatice realizate.

Operatiile urmatoare din cadrul procedeului de preparare a compozitului cod BPPG3 sunt
urmétoarele: tratament termic, in etuva, pana la temperatura de 240°C, timp de 3 ore; tratament
termic de pretopire, intre 240°C si 500°C, in cuptor electric cu bare de silitd (carbura de siliciu),
timp de 3 ore, cu crestere lentd de temperatura, pentru eliminarea gazelor din amestecul de reactivi,
precum si a celor rezultate In urma reactiilor chimice; tratament termic de topire, intre 500°C si
575°C, in cuptor electric, cu bare de superkanthal (disiliciurd de molibden), timp de 2 ore, care
include topirea amestecului de reactive, eliminarea incluziunilor gazoase din topitura, amestecarea
mecanicéd a topiturii pentru omogenizare termicd §i chimicd cu turatie de 125 rotatii pe minut
(RPM), scaderea temperaturii, cu omogenizare la turatie mai mica, de 75 RPM, pana la temperatura
de turnare, de 575°C; turnarea topiturii conditionate in matrite de grafit spectral pur cu dimensiuni
de 50x50x10 mm, preincilzite in prealabil in cuptorul de recoacere, cu rezistente de sdrma de

kanthal (carburd de siliciu) la temperatura de recoacere de 400°C; recoacere a compozitului,
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realizatd in cuptorul electric, prevdzut cu rezistente de kanthal (sdrma de SiC), la temperatura
superioard de recoacere, de 400°C; debitare a esantioanelor din compozit, pentru determinarea
proprietatilor fizico-chimice sau/si pentru utilizare ulterioard in dispozitive pentru optica si laser,
prin tdiere cu disc diamantat, cu diametrul de 100 mm; slefuire §i lustruire (polisare) a
esantioanelor, succesiv, cu carburd de siliciu de granulatii de 150, 400 si 600 mesh si in final cu
pulbere de Cerox de 1200 mesh. Programul de tratament termic, incluzind topirea, pentru
compozitul BPPG3Ce este prezentat in fig. 2 si tabelul 3. Pentru omogenizarea topiturii de sticld
se utilizeaz3 un agitator actionat mecanic, prevazut cu un corp de agitare din alumina sinterizatd de
puritate inaltd, peste 99%. Recoacerea se realizeazd la temperatura de 400 °C, timp de 2 ore.

Programul de recoacere este prezentat in fig. 3.

Programul de tratament termic, inclusiv topire si omogenizare mecanicd a topiturii, pentru

compozitul BPPG3Ce
Tabelul 3
Timp [h] Temperatura Viteza agitare
[°C] [rot/min]

0 20
0,5 70

1 120

2 170

3 200

4 240
4,5 280

5 320
5,5 365

6 410
6,5 455

7 500
7,5 550

8 575 125
8,5 575 125

9 570 75
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Exemplul 2.
Procedeul este similar celui de la exemplul 1, cu deosebirile urmatoare:

Compozitia oxidica molara si gravimetricad pentru exemplul 2 este cea din tabelul 4, pentru

compozitul cod BPPG3RE.

Compozitia oxidicd molard si gravimetricd pentru compozitul din sticla boro-plumbo-fosfaticd

dopatd si nanografit cod BPPG3RE

Tabelul 4
Compozit| Component B,0s; PbO P,0s Li20 | ZnO | Dy;03 [ Tb,O3 | GO1 | Total
BPPG3RE %
molare 10 45 23 9 4 3 3 3 100
BPPG3RE %
gravimetrice 4,12 59,44 | 19,31 1,59 1,93 6,62 6,50 | 0,50 | 100

Compozitia reactivilor utilizati pentru obtinerea a 100 g compozit din sticlda boro-plumbo-

fosfatica dopata si nanocarbon cod BPPG3RE este cea din tabelul 5.

Compozitia de materii prime pentru 100 g compozit, pentru compozitul din sticld boro-plumbo-

Jfosfatica dopatd si nanocarbon cod BPPG3RE

Tabelul 5

PbO | H3POs* |Li2COs3 | ZnO | Dy20; |Tbh2O3) GO1

Compozit| Reactiv B20;
59,44 22,93 4,53 1,93 16,62 6,50 10,50

BPPG3RE g 4,12
3

*1incm
Reactivii utilizati pentru introducerea Dy203 si Tb2O; in topitura compozitd sunt oxidul de

disprosiu, Dy203 si oxidul de terbiu, Tb203 , ambii de puritate analiticd. Temperatura de topire este

crescutd cu 15 °C, la 590°C.
Programul de recoacere pentru compozitul BPPG3RE este similar cu cel pentru sticla

BPPG3Ce, din exemplul 1, temperatura de recoacere fiind insi de 415°C.

Exemplul 3
Procedeul este similar celui de la exemplul 1, cu deosebirile urmatoare:
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Compozitia oxidicd molara §i gravimetrica pentru exemplul 3 este cea din tabelul 6, pentru
compozitul cod BPPG3RES.

Compozitia oxidicd molara si gravimetricd pentru compozitul din sticla boro-plumbo-fosfatica
dopatd §i nanografit cod BPPG3RES

Tabelul 6

Compozit | Component B203 PbO P>0s Li;O | Dy203 [ThoO3| GO1 | Total

BPPG3RES %
molare 10 45 23 9 5 5 3 100

BPPG3RES %
gravimetrice 3,85 55,65 | 18,08 1,49 10,33 | 10,13 ] 0,47 | 100

Compozitia reactivilor utilizati pentru obtinerea a 100 g compozit din sticld boro-plumbo-

fosfatica dopatd si nanocarbon cod BPPG3RES este cea din tabelul 7.

Compozitia de materii prime pentru 100 g compozit, pentru compozitul din sticld boro-plumbo-
fosfatica dopatd si nanocarbon cod BPPG3RE

Tabelul 7
Compozit Reactiv B203 | PbO | H3POs* | Li2CO3 | Dy203 [Th03 GO1
BPPG3RES g 3,85 55,65 (21,47 4,23 10,33 |10,130,47
* fn cm’

Temperatura de topire este crescutd cu 25 °C, la 600°C.
Programul de recoacere pentru compozitul BPPG3RES este similar cu cel pentru sticla

BPPG3Ce, din exemplul 1, temperatura de recoacere fiind insa de 420°C.

10
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Revendiciri
1. Compozitele din sticle boro-plumbo-fosfatice dopate si nanocarbon, caracterizate prin

aceea ci, constau dintr-un amestec de trei formatori de retea vitroasa: 0...50 % oxid de bor - B20O3
si 10...30 % oxid de fosfor — P20s, 40...70 % oxid de pumb — PbO, precum si modificatori de retea
vitroasd: oxid de litiu — Li2O, 1n proportie de 5...15 %, si oxid de zinc — ZnO, 2...20 %, impreund
cu oxizi care induc proprietati optice si magnetice, in procente de 3...15 %, dintre urmatorii oxizi,
introdusi singuri sau in perechi, ai pimanturilor rare: Tb203, Dy203, CeO2, Eu203, Pr203, Nd20s,
Sm;03, Gd203, Ho203, Er203, Tm203, Yb203, impreund cu 3...20 % nanocarbon de tip grafend,

oxid de grafend sau nanografit, procente molare.

2. Procedeu de obtinere a Compozitelor din sticle boro-plumbo-fosfatice dopate si
nanocarbon conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ci are urmétoarele etape: cantérire
gravimetricd i dozare volumetric# a reactivilor utilizati, introducere a materiilor prime lichide si
suspensii, in aceastd ordine, in vasul de omogenizare, omogenizare la rece a materiilor prime
lichide si suspensii, in nisd, cu omogenizator mecanic, omogenizare cu ultrasunete a materiilor
prime lichide si suspensii, in nisd, addugare a restului de reactivi, sub forma de pulberi, cu
omogenizare continua mecanicd, in nigd, tratare termica initiald a amestecului de reactivi, cu
eliminarea partiald a componentilor volatili (in creuzete de cuart prevazute cu agitator electric cu
ax flexibil, pe o plitd electricd) cu amestecare continud, pand la temperaturi de 120-140°C, in nis4,
turnarea pastei obtinute, cand incé este fluidd, in creuzetul de topire, din alumina, etapa a doua de
tratament termic, in etuvd, la temperature de 140...250°C, etapa a treia de tratament termic,
pretopirea, intre 150°C si 500°C, in cuptor electric cu bare de silitd (carbura de siliciu), cu crestere
lentd de temperaturd, pentru eliminarea gazelor din amestecul de reactivi, precum si a celor
rezultate In urma reactiilor chimice, necesard pentru a nu se pierde amestecul de reactivi, prin
deversare peste marginea creuzetului, etapa a patra de tratament termic, topirea, intre 500°C si
600°C, in cuptor electric, cu bare de superkanthal (disiliciurd de molibden), care include
urmitoarele operatii tehnologice: topirea amestecului de reactive, eliminarea incluziunilor gazoase
din topiturd amestecarea mecanicd a topiturii pentru omogenizare termicad §i chimicd, scaderea
temperaturii, cu omogenizare la turatie mai mica, pdna la temperatura de turnare, fasonare a
compozitului obtinut, prin turnarea topiturii condifionate in matrite de grafit spectral pur,
preincélzite in prealabil in cuptorul de recoacere, cu rezistente de sdrma de kanthal (carburi de

siliciu) la temperatura de recoacere, specificd fiecirei compozitii de compozit, matritele fiind

cuiburi paralelipipedice cu dimensiuni de 50x50x10 mm, in care se toarnad compozitul, recoacere a
1

5
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compozitului, realizatd in cuptorul electric, prevédzut cu rezistente de kanthal (sarma de SiC), la
temperatura superioard de recoacere, determinatd din curba de dilatare termica lineard, cuprinsa
intre 400 si 450°C, debitare a esantioanelor din compozit, pentru determinarea proprietatilor fizico-
chimice sau/si pentru utilizare ulterioara in dispozitive pentru optica si laser, prin tdiere cu disc
diamantat, cu diametrul de 100 mm, slefuire si lustruire (polisare) a esantioanelor, succesiv, cu
carburi de siliciu de diferite granulafii descrescatoare si in final cu pulbere fina de oxid de ceriu,

Cerox.
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Fig. 1. Flux tehnologic de obtinere a compozitelor din sticld boro-plumbo-fosfatica si

nanocarbon
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Fig. 2. Program de pretopire-topire-afinare-omogenizare conform inventiei,

cuprinzand temperaturile, durata, regimul de amestecare, pentru compozitul BPPG3Ce.
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Fig. 3. Program de recoacere pentru compozitul BPPG3Ce conform procedeului

propus in inventie, cuprinzand temperaturile si duratele etapelor procesului de recoacere
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