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Inventia se refera la produsele de tip sticle aluminofosfatice care contin ioni de
pamanturi rare, utilizate ca senzori optici, si la procedeul de obtinere a acestora.

In scopul prepararii acestor sticle, se utilizeaza materii prime de tip acizi, oxizi si saruri.
Acestea introduc oxidul de fosfor ca formator de retea, iar ca modificatori de retea, oxizii de litiu,
aluminiu, bariu si lantan, alaturi de oxizii de pamanturi rare cu rol de dopanti. Materiile prime se
dozeaza conform retetelor prestabilite, adaugéndu-se o cantitate suplimentara de reactanti
precursori ai oxidului de litiu si oxidului de fosfor, avand in vedere volatilitatea acestora, de
aproximativ 15% si, respectiv, 25%.

Procedeul de obtinere, pe cale umeda, a sticlelor aluminofosfatice se bazeaza pe
reactiile chimice dintre reactantii solizi si solutia de acid fosforic, precursoare a oxidului de
fosfor. Procedeul de obtinere pe cale umeda a sticlelor aluminofosfatice dopate ofera avantajul
unei mai bune omogenizari a materiilor prime inca din primele faze ale procesarii si, totodata,
permite initierea formarii compusilor chimici intermediari, precursori ai compusilor chimici finali
din sticla. Acest procedeu asigura realizarea unei omogenitati chimice ridicate a sarjei initiale,
premergatoare realizarii omogenitatii optice ridicate a sticlelor aluminofosfatice dopate cu
pamanturirare, obtinute in final. Sarja de materii prime este evaporata la cald, prin omogenizare
continua in solutie, se trateaza termic pentru uscarea si pretopirea amestecului de materii
prime, apoi se trateaza termic la temperatura de topire si afinare, in vederea elaborarii sticlei
si a degazarii acesteia. Sticla topita se fasoneaza in matrite preincalzite, se recoace, apoi se
prelucreaza optic, in vederea caracterizarii fizico-chimice si a utilizarii acesteia ca element activ
in senzoristica optica.

Sticlele cu proprietati fotonice sunt materiale intens studiate in ultimii ani, deoarece
acestea constituie elemente esentiale in noua generatie de sisteme multimedia. Sticlele
fosfatice reprezinta materiale interesante cu o gama larga de aplicatii in fotonica: medii active
pentru lasere, amplificatoare optice, elemente fotosensibile, senzori, elemente de stocare
optica, rotatori Faraday etc. Aceste materiale prezinta transmisie ridicata in domeniul ultraviolet
(UV), indice de refractie liniar si neliniar scazut, viscozitate redusa si temperaturi de topire mai
scazute in comparatie cu sticlele silicatice, capacitate crescuta de a ingloba ioni de pamanturi
rare, datorita unor efecte de structura locala si a solubilitatii ridicate a ionilor de pamanturi rare,
eficienta marita a transferului energetic in sticlele fosfatice codopate (dopate cu perechi de ioni
de pamanturi rare). Astfel, se studiaza ghidurile de unda laser pe baza de sticle alcalino-
fosfatice dopate cu Er sau Er/Yb, in care canalele ghid de unda se realizeaza prin procedeul
de schimb ionic cu saruri topite.

In procesele de restaurare a pieselor de arta, sunt necesare sisteme laser integrate,
reproductibile, de mare acuratete, stabile termic si chimic [M. P. Bendett, N. A. Sanford, D. L.
Veasey, United States Patent, No. 6970494 Bl (2005)]. Cercetarile recente vizeaza utilizarea
sticlelor aluminoborosilicate si fosfatice ca mediu activ laser cu corp solid, in care se realizeaza
o largire a benzii de emisie prin marirea concentratiei de ioni de lantanide (Nd*, Yb**). Datorita
cresterii valorilor modulului de elasticitate, rezistentei la rupere si a duritatii, aceste sticle pot fi
utilizate ca armatura transparenta in diferite materiale compozite [EP 2415723 A2]. in scopul
cresterii duratei de fluorescenta si a cresterii concentratiei de pamant rar dopant fara a se atinge
concentratia criticd de stingere a fluorescentei, se introduc fluoruri in compozitia sticlei,
obtindndu-se sticle oxifluorurate [US 5798306]. Mediile active laser pe baza de sticle fosfatice
utilizeaza o serie de oxizi alcalini (Li,O, Na,O, K,0, Rd,0O, Cs,0), oxizi alcalino-pamantosi sau
ai metalelor tranzitionale, precum MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO, ioni de pamanturi rare (La,O,,
Ce,0,, Pr,0,, Nd,O,, Sm,0,, Eu,0,, Gd,0,, Tb,0,, Dy,O,, Ho,0,, Er,O,, Tm,0,, si Yb,0,),
precum si agenti de afinare (As,0,,Sb,0,) si compusi de protectie solara (Nb,O;) [US 6853659
B2]. Largirea benzii de emisie a sticlelor fosfatice dopate cu ioni de paméant rar se poate realiza
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prin hibridizarea retelei vitroase, prin adaugare de alti compusi formatori de sticla, precum SiO,,
B,0,, TeO,, Nb,O, Bi,0,, WO, si/sau GeO,, doparea facandu-se cu ioni de Nd** si, respectiv,
Yb* [US8526475 B2]. Un alt studiu vizeaza obtinerea unui material luminescent in domeniul
rosu, pe baza de sticla fosfatica cu staniu, dopata cu particule cristaline de dopant de tip
CaAlISiN®: Eu?*, aceasta fiind o alternativa a diodelor cu emisie luminoasa [US 2013/0334957
A1]. Sticlele fosfatice care contin ioni de Er** in calitate de dopanti i particule de argint pentru
intensificarea fenomenului de conversie superioara sunt utilizate in laserii cu corp solid si ca
senzori [R. J. Amjada, M. R. Sahara, S. K. Ghoshala, M. R. Doustia, A. R. Samavatic, S.
Riaz and B. A. Tahira, Acta Physica Polonica A, vol. 123 (2013)].

A fost investigata aplicabilitatea sticlelor fosfatice ca sisteme gazda pentru realizarea
scintilatorilor dopati cu paméanturi rare, pentru radiatii gamma si X. Astfel, au fost realizate sticle
fosfatice cu sodiu si calciu, dopate cu ioni de ceriu precum si codopate cu ioni de Ce si Gd,
utilizate ca detectori de radiatie pe baza de scintilatie [J. S. Neal, L. A. Boatner, D.
Wisniewski, J. O. Ramey, Hard X-Ray and Gamma-Ray Detector Physics IX, edited by
Ralph B. James, Arnold Burger, Larry A. Franks Proc. of SPIE Vol. 6706, 670618, (2007)
0277-786X/07/$18 doi: 10.1117/12.734561].

Efectele codoparii cu pamanturi rare asupra structurii locale a sticlelor fosfatice dopate
cu acesti ioni, prin utilizarea radiatiei X de joasa si inaltéd energie, au fost studiate in A. J.
Cramer, J. M. Cole, V. FitzGerald, V. Honkimaki, M. A. Roberts, T. Brennan, R. A. Martin.
G. A. Saunders and R. J. Newport, Phys. Chem. Chem. Phys., 15, 8529-8543, DOI:
10.1039/C3CP44298E(2013). Cercetarile se concentreaza in mod special pe sticlele fosfatice
dopate cu pamanturi rare, avand compozitia (R,0,),(R',03),(P,05); ), unde (R, R') reprezinta
ionii de (Ce, Er) sau (La, Nd), avand utilizari ca medii active laser si pentru stocarea deseurilor
nucleare.

O alta directie de utilizare a sticlelor fosfatice dopate cu pamanturi rare este aceea de
obtinere a fibrelor optice cu aplicatii in tehnologia informatiei si a telecomunicatiilor. Cercetari
recente se indreapta spre realizarea fibrelor optice mono-mod cu emisie in domeniul infrarosu
1530...1565 nm, pe baza de sticle fosfatice codopate cu Er**/Yb* in concentratie ridicata. Sticlele
contin ioni alcalini (Li,O, Na,O, K,0, Rb,0), alcalino-pamantosi si tranzitionali (MgO, CaO, SrO,
BaO, PbO, Zn0O), ioni trivalenti (Al,O,, B,0,, Y,0,, La,0;) [US 6816514 B2]. De asemenea, alte
cercetari sunt indreptate catre realizarea unor amplificatoare cu fibre optice din sticla fosfatica
dopata cu pAmanturi rare, avand castig ridicat. in calitate de pamant rar, a fost folosit cel putin
unul din elementele: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Zb, Lu
[US 2002/0191926 A1]. Un studiu foarte recent se refera la compozitii de sticle silico-fosfo-bora-
tice dopate cu ioni de Yb®" utilizate la obtinerea fibrelor laser cu suprafata optica efectiva mare
sia amplificatoarelor optice, avand un indice de refractie uniform. O metoda de obtinere afibrelor
optice este depunerea chimica din vapori [US 2014/ 0009822]. Fibre optice din sticla fosfatica
codopata cuionide Yb* - Er**, acoperita cu un strat de sticla silicatica, au fost obtinute prin topire
in tub de sticla silicatica de Tnalta puritate si caracterizate optic [B. I. Denker, B. I. Galagan, V.
A. Kamynin, A. S. Kurkov, Y. E. Sadovnikova, S. L. Semenov, S. E. Sverchkov, V. V.
Velmiskin and E. M. Dianov, Laser Phys. Lett., 10,055109 doi:10.1088/1612-2011/10/5/05510
(2013)].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unor sticle alumino-
fosfatice care prezinta proprietati de stabilitate chimica si omogenitate optica superioara, si
temperaturi de topire si afinare mai mici.

Sticlele aluminofosfatice Tnlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca sunt constituite
din 60...80% gravimetric P,Os, 2...10% Li,0, 5...15% BaO, 5...15% Al,0; 1...10% La,O, dopata
cu 1...10% Sm,0,, Eu,0O;, Tb,0,.
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Procedeul de obtinere a acestora consta in procesarea amestecurilor materiilor prime
de tip acizi, oxizi i saruri care introduc oxidul de fosfor, ca formator de retea, iar ca modificatori
de retea, oxizii de litiu, aluminiu, bariu si lantan, alaturi de oxizii de samariu, europiu sau terbiu,
cu rol de dopanti, adaugandu-se o cantitate suplimentara de reactanti precursori ai oxidului de
litiu si oxidului de fosfor, de preferinta de 15% si, respectiv, de 25%, apoi au loc reactiile chimice
dintre reactantii solizi si solutia de acid fosforic, precursori ai oxidului de fosfor, dozarea
materiilor prime fiind realizata astfel incat in produsul final sa se formeze compusi chimici de
tip metafosfat, atomii de oxigen care nu formeaza punti fiind legati de ionii modificatori de retea
vitroasa, constand din litiu, aluminiu, bariu si pamanturi rare. Amestecul de materii prime este
evaporat la cald prin omogenizare in solutie, se trateaza termic pentru uscare si pretopire, apoi
se trateaza termic la temperatura de topire si afinare, sticla topita se fasoneaza in matrite
preincalzite, apoi se recoace si se prelucreaza optic.

Sticlele fosfatice dopate cu ioni trivalenti de Eu, Sm si Tb au fost preparate printr-o
metoda neconventionala de procesare a amestecului de materii prime pe cale umeda, urmata
de topire-turnare-recoacere, folosind reactanti de puritate analitica: Li,CO,, BaCO,, Al,O;,
La,0,, H,PO,, iar ca precursori pentru pamanturile rare, oxizii Eu,0,, Sm,0; si Tb,0,. Toti
reactantii sunt introdusi in solutie de H;PO, la inceputul procesului de preparare a amestecului
de materii prime, sub agitare continua. Dozarea materiilor prime se realizeaza astfel incat, in
produsul final, s se formeze compusi chimici de tip metafosfat, adica structuri polimere
alcatuite din lanturi de tetraedre fosfat (PO,*), unite prin punti de atomi de oxigen. Atomii de
oxigen care nu formeaza punti (ioni de O") se leaga de ionii modificatori de retea vitroasa (litiu,
aluminiu, bariu si pamanturi rare).

In continuare, se prezintad 5 exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

Compozitia initiala a sticlei nedopate corespunde urmatoarei formule molare: 58,67LiPO,
29,33AI(PO,), 10Ba(PO,), 2La,0,.

Tinand cont de faptul ca P,O; se volatilizeaza in procente de aproximativ 25%, iar Li,O
in procente de aproximativ 15%, se introduce un supliment de acid fosforic si, respectiv, de
Li,CO,, egal cu aceste procente, pentru a compensa pierderile respective. In tabelul 1 se
prezinta cantitatile de materii prime utilizate pentru prepararea a 0,4 mol de sticla nedopata.

Tabelul 1
Cantitatile de materii prime utilizate la obtinerea a 0,4 mol de sticld nedopata
Materie prima Cantitate (g)/(ml)
Li,CO, 9,97 g
AlLO, 5,989
BaCO, 7,889
La,0, 261g
H,PO, 56,18 ml

Compozitia oxidica (% grav.) a sticlei fosfatice nedopate este urmatoarea: 5,35Li,0,
9,13Al,0,, 9,33Ba0, 3,98La,0,, 72,21P,0;.

Compozitia oxidica corespunde amestecului initial de reactivi care este procesat pentru
a obtine o sticla nedopata. Compozitia este calculata tindnd cont de formula molara corespun-
zatoare gi de tipul de reactanti folositi, pentru a obtine materialul vitros proiectat, avand reteaua
oxidica metafosfatica.
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Metoda de obtinere include urmatoarele etape:

(i) omogenizarea si evaporarea apei din materialul brut (in creuzet de cuart, cu agitator
magnetic, pe o plita electrica, incalzitd pana la 100...120°C);

(i) uscarea la 180...200°C intr-un cuptor electric;

(iii) tratamentul termic preliminar topirii, intre 200...800°C;

(iv) topirea si afinarea la 1000...1250°C (intr-un cuptor electric cu elemente de incalzire
din superkanthal);

(v) fasonarea sticlei prin turnare in matrite din grafit pur, preincalzite;

(vi) recoacerea sticlei topite In cuptoare electrice dotate cu elemente de incalzire din
kanthal.

Principalele reactii care au loc in cursul topirii sunt urmatoarele:

2LiOH + 2H,PO, - 2LiPO, + 4H,0 (1)
2AI(OH), + 6H,PO, - 2AI(PO,), + 12H,0 (2)
BaCO, - BaO + CO, (3)
BaO + 2H,PO, - Ba(PO,), + 3H,0 (4)

Metoda pe cale umeda de preparare a sticlelor fosfatice ofera avantajul unei bune
omogenizari a materialului brut chiar din faza de inceput a procesului si, de asemenea, permite
formarea metafosfatilor inca din prima faza a tratamentului preliminar. Acest proces reduce
timpul de topire si afinare, i ofera sticlelor obtinute o uniformitate optica ridicata.

Creuzetul, impreuna cu amestecul de material brut, este introdus in cuptor, unde are loc
procesul de topire-formare-conditionare-afinare-racire a sticlelor fosfatice dopate cu pamanturi
rare.

Cuptorul are urmatoarele caracteristici tehnice:

- temperatura maxima de lucru: 1400°C;

- elemente de incalzire cu rezistente electrice de silitd sau superkanthal;

- dimensiuni de 400 x 300 x 200 mm;

- sistem de control automat al temperaturii.

Au fost realizate trei programe pentru topirea sticlei fosfatice, prezentate in fig. 1.

Exemplul 2

Compozitia initiala a sticlei dopate cu oxid de samariu corespunde urmatoarei formule
molare: 56,67LiPO,, 28,33AI(PO,),, 10Ba(PO,),, 2La,0,, 3Sm,0,.

Tinand cont de faptul ca P,O; se volatilizeaza in procente de aproximativ 25%, iar Li,O
in procente de aproximativ 15%, se introduce un supliment de acid fosforic si, respectiv, de
Li,CO,, egal cu aceste procente, pentru a compensa pierderile respective.

In tabelul 2, se prezinta cantitatile de materii prime utilizate pentru prepararea a 0,4 mol
de sticla dopata cu Sm,0,:

Tabelul 2
Cantitatile de materii prime utilizate la obtinerea a 0,4 mol de sticla dopata cu Sm,0O,
Materie prima Cantitate (g) /(ml)
Li,CO, 9,64 g
ALO, 578g
BaCO, 7,88g
La,O, 2,619
H,PO, 54,5 ml
Sm,0, 418 g
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Compozitia oxidica (% grav.) a sticlei fosfatice dopate cu oxid de samariu este
urmatoarea: 4,28Li,0, 7,27Al,0,, 7,71Ba0, 3,28La,0,, 72,21P,0;, 5,255Sm,0,.

Compozitia oxidica corespunde amestecului initial de reactivi care este procesat pentru
a obtine o sticla dopata cu oxid de samariu. Compozitia este calculata tindnd cont de formula
molara corespunzatoare si de tipul de reactanti folositi, pentru a obtine materialul vitros
proiectat, avand reteaua oxidica metafosfatica.

Etapele metodei de obtinere si reactiile chimice care au loc in procesul de obtinere a
sticlei dopate cu oxid de samariu sunt identice cu cele prezentate in exemplul 1.

Creuzetul, impreuna cu amestecul de material brut, este introdus in cuptor, unde are loc
procesul de topire-formare-conditionare-afinare-racire a sticlelor fosfatice dopate cu paméanturi
rare.

Cuptorul are urmatoarele caracteristici tehnice:

- temperatura maxima de lucru: 1400°C;

- elemente de incalzire cu rezistente electrice de silitd sau superkanthal;

- dimensiuni de 400 x 300 x 200 mm; sistem de control automat al temperaturii.

Au fost realizate trei programe pentru topirea sticlei fosfatice, prezentate in fig. 1.

Exemplul 3

Compozitia initiala a sticlei dopata cu oxid de europiu corespunde urmatoarei formule
molare: 56,67LiPO, 28,33AI(PO,), 10Ba(PO,), 2La,O, 3Eu,0,.

Tinadnd cont de faptul ca P,O; se volatilizeaza in procente de aproximativ 25%, iar Li,O
in procente de aproximativ 15%, se introduce un supliment de acid fosforic si, respectiv, de
Li,CO,, egal cu aceste procente, pentru a compensa pierderile respective. in tabelul 3, se
prezinta cantitatile de materii prime utilizate pentru prepararea a 0,4 mol de sticla dopata cu
Eu,0;.

Tabelul 3
Cantitatile de materii prime utilizate la obtinerea a 0,4 mol de sticla dopata cu Eu,O,
Materie prima Cantitate (g) /(ml)
Li,CO, 9,64 g
Al,0, 5,78 g
BaCO, 7,88¢
La,O, 26149
H,PO, 54,5 ml
Eu,O, 4,22 g

Compozitia oxidica (% grav.) a sticlei fosfatice dopate cu oxid de europiu este
urmatoarea: 4,27Li,0 7,26Al,0, 7,7Ba0O 3,27La,0, 72,2P,0O; 5,3Eu,0,.

Compozitia oxidica corespunde amestecului initial de reactivi care este procesat pentru
a obtine o sticla dopata cu oxid de europiu. Compozitia este calculata tinand cont de formula
molara corespunzatoare si de tipul de reactanti folositi, pentru a obtine materialul vitros
proiectat, avand reteaua oxidica metafosfatica.

Etapele metodei de obtinere si reactiile chimice care au loc in procesul de obtinere a
sticlei dopate cu oxid de europiu sunt identice cu cele prezentate Tn exemplul 1.

Creuzetul, impreuna cu amestecul de material brut, este introdus in cuptor, unde are loc
procesul de topire-formare-conditionare-afinare-racire a sticlelor fosfatice dopate cu pamanturi
rare.
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Cuptorul are urmatoarele caracteristici tehnice:

- temperatura maxima de lucru: 1400°C;

- elemente de incalzire cu rezistente electrice de silita sau superkanthal;

- dimensiuni de 400 x 300 x 200 mm); sistem de control automat al temperaturii.

Au fost realizate trei programe pentru topirea sticlei fosfatice, prezentate in fig. 1.

Exemplul 4

Compozitia initiala a sticlei dopate cu oxid de terbiu corespunde urmatoarei formule
molare: 56,67LiPO, 28,33AI(PO,), 10Ba(PO,), 2La,0, 3Tb,0,.

Tinadnd cont de faptul ca P,O, se volatilizeaza in procente de aproximativ 25%, iar Li,O,
in procente de aproximativ 15%, se introduce un supliment de acid fosforic si, respectiv, de
Li,CO,, egal cu aceste procente, pentru a compensa pierderile respective. In tabelul 4, se
prezinta cantitatile de materii prime utilizate pentru prepararea a 0,4 mol de sticla dopata cu

Tb,0,.
Tabelul 4
Cantitétile de materii prime utilizate la obtinerea a 0,4 mol de sticlad dopatéa cu Tb,O,
Materie prima Cantitate (g) /(ml)
Li,CO, 9,64 g
ALO, 5,78 g
BaCO, 7,88g
La,0, 2,619
H,PO, 54,5 ml
Tb,0, 4399

Compozitia oxidica (% grav.) a sticlei fosfatice dopate cu oxid de terbiu este urmatoarea:
4,26Li,0 7,24Al1,0, 7,68Ba0 3,27La,0, 72,04P,0, 5,51Tb,0,.

Compozitia oxidica corespunde amestecului initial de reactivi care este procesat pentru
a obtine o sticla dopata cu oxid de terbiu. Compozitia este calculata tinand cont de formula
molara corespunzatoare si de tipul de reactanti folositi, pentru a obtine materialul vitros
proiectat, avand reteaua oxidica metafosfatica.

Etapele metodei de obtinere si reactiile chimice care au loc in procesul de obtinere a
sticlei dopate cu oxid de terbiu sunt identice cu cele prezentate in exemplul 1.

Creuzetul, impreuna cu amestecul de material brut, este introdus in cuptor unde are loc
procesul de topire-formare-conditionare-afinare-racire a sticlelor fosfatice dopate cu paméanturi
rare.

Cuptorul are urmatoarele caracteristici tehnice:

- temperatura maxima de lucru: 1400°C;

- elemente de incalzire cu rezistente electrice de silita sau superkanthal;

- dimensiuni de 400 x 300 x 200 mm; sistem de control automat al temperaturii.

Au fost realizate trei programe pentru topirea sticlei fosfatice, prezentate in fig. 1.

Exemplul 5

Topirea sticlelor fosfatice dopate cu pamanturi rare, utilizand un amestec de materii
prime si cioburi.

Pentru a creste calitatea sticlelor obtinute, in ceea ce priveste scaderea continutului de
bule si striuri, s-a testat si metoda de topire din cioburi. Bucatile de cioburi au fost folosite
impreuna cu amestecul de material brut. Cioburile au fost mai intai mojarate pana la dimensiuni

a

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

RO 130686 B1

ale granulelor de sub 0,8 mm. Cioburile astfel mojarate, provenite din topirea sticlelor din
exemplele 1, 2, 3 si 4, se amesteca cu materiile prime prezentate in exemplele 1, 2, 3, 4. Com-
pozitia amestecului este de 10...100% grav. cioburi, diferenta pana la 100% fiind completata de
materiile prime, conform exemplelor 1, 2, 3 si 4. Primul program de topire a amestecului de
materii prime care contin cioburi este prezentat in fig. 2, ca programul 1.

Tindnd cont ca sticlele obtinute din topirea cioburilor, observate vizual, au o calitate
optica scazuta, si anume continut mare de bule si striuri vizibile cu ochiul liber, temperatura de
afinare a fost marita initial, pana la 1150...1200°C, apoi pana la 1250°C, conform programelor
de topire si afinare 2 si, respectiv, 3, prezentate in fig. 2.

Calitatea optica a sticlelor obtinute prin topirea materiilor prime a fost, la inceput,
scazuta, datorita continutului ridicat de bule si striuri. Pentru a imbunatati calitatea sticlei, este
necesar, in primul rand, sa fie folosit un amestec de materii prime foarte bine omogenizat, iar
acest deziderat a fost atins prin metoda pe cale umeda de obtinere a amestecului de materii
prime.

Pentru a imbunatati omogenitatea topiturii de sticla, a fost necesar sa se treaca la
omogenizarea acesteia in stare topita. Pentru sticlele fosfatice studiate, a fost aleasa metoda
de amestecare mecanica care aimplicat utilizarea unui agitator ceramic, din alumina sinterizata.
Au fost efectuate cercetari pentru a se stabili tipul de aparat si agitatorul necesar omogenizarii
in creuzet cu capacitate de 50 ml.

Viteza de rotatie a agitatorului a fost proiectata cu variatie intre 100...500 rot/min, in
functie de viscozitatea topiturii. Primele experimente au fost efectuate fara utilizarea agitarii,
apoi cu amestecarea mecanica a topiturii. Tabelul 5 prezintd programul de amestecare a
topiturii. Sistemul de omogenizare mecanica este prezentat in fig. 3.

Tabelul 5
Programul de omogenizare mecanica
Timp [ore] Temperatura [°C] Viteza de rotatie Observatii
[rot/min]

0 1250 100 Temperatura de afinare
0,5 1250 200 Temperatura de afinare

1 1250 500 Temperatura de afinare
1,5 1250 500 Temperatura de afinare

2 1240 350 Scadere temperatura
2,5 1230 200 Scadere temperatura

3 1220 150 Scadere temperatura
3,5 1210 100 Scadere temperatura

4 1200 100, stop Turnarea sticlei Tn matrite

Recoacerea probelor din sticla a fost facuta intr-un cuptor cu rezistente electrice din
kanthal.

Caracteristicile tehnice ale cuptorului sunt:

- temperatura maxima de lucru: 1100°C;

- elementele de incalzire: sarma de kanthal;

- dimensiuni: 300 x 250 x 150 mm;

- sistem de control automat al temperaturii.
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Au fost realizate trei programe de recoacere, pentru a diminua tendinta de cristalizare
si pentru a optimiza consumul de energie. Totodata, pentru obtinerea unor probe de sticla cu
proprietati fizice bune, s-a urmarit diminuarea tensiunilor reziduale in limite satisfacatoare si
evitarea pericolului de fisurare sau spargere in timpul procesului de slefuire si polisare.
Programele de recoacere sunt prezentate in fig. 4.

Densitatea sticlei fosfatice nedopate si ale celor dopate cu pamanturi rare, conform
exemplelor 1...4, determinata prin metoda cantaririi hidrostatice, este prezentata in tabelul 6.

Tabelul 6
Densitatea sticlei fosfatice nedopate si ale celor dopate cu ioni de samariu, europiu, terbiu
Tipul de sticla Densitate (g/cm?®)
REPGO (etalon) 2,75
REPG1 (Sm) 2,8
REPG2 (Eu) 2,785
REPG3 (Tb) 2,78

Coeficientul de dilatare termica, a2380 , a sticlei fosfatice nedopate si a celor dopate cu

pamanturi rare, conform exemplului 1, determinat cu ajutorul dilatometrului diferential cu viteza
de incélzire de 3°C/min, este prezentat in tabelul 7.

Tabelul 7
Coeficientul de dilatare termicéa a sticlei fosfatice nedopate
si a celor dopate cu ioni de samariu, europiu, terbiu

Tipul de sticla Coeficient de dilatare termica ag’gox 107K)
REPGO (etalon) 96

REPG1 (Sm) 98

REPG2 (Eu) 98

REPG3 (Tb) 91

Temperaturile caracteristice ale sticlei fosfatice nedopate si ale celor dopate cu
pamanturi rare, conform exemplului 1, determinate cu ajutorul dilatometrului diferential, sunt
prezentate in tabelul 8.

Tabelul 8
Temperaturile caracteristice ale sticlei fosfatice nedopate
si ale celor dopate cu ioni de samariu, europiu, terbiu
Tipul de sticla Temperatura Temperatura de Temperatura Temperatura de
inferioara de tranzitie vitroasa superioara de inmuiere
recoacere ('C) (‘C) recoacere ('C) dilatometrica (°C)
REPGO (etalon) 4517 479,7 489,3 513,8
REPGI (Sm) 438,6 464,9 4729 498,6
REPG2 (Eu) 4432 464,7 462,6 4974
REPG3 (Tb) 427 474 486 502
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Indicele de refractie ny al sticlei fosfatice nedopate si al celor dopate cu pamanturi rare, conform
exemplului 1, determinat cu refractometrul Abbe, la lungimea de unda de 589,29 nm (linia
galbena a sodiului), este prezentat in tabelul 9.

Tabelul 9
Indicele de refractie al sticlei fosfatice nedopate
si al celor dopate cu ioni de europiu si terbiu

Tipul de sticla Indice de refractie (np)
REPGO (etalon) 1,5409
REPG2 (Eu) 1,5468
REPG3 (Tb) 1,5453

In tabelul 10 se prezinta indicii de refractie, n, (546 nm), n. (656 nm), n. (486 nm),
dispersia medie n; - n. si numarul Abbe, v, = (ny - 1)/ (ng - ne), al sticlei fosfatice nedopate si
al celor dopate cu ioni de europiu si terbiu.

Tabelul 10
Valorile indicelui de refractie la diferite lungimi de unda, ale dispersiei,
cu eroare de * 0,00002 si ale numarului Abbe v,

Nr Proba N, Ne Ne Ne- Ng \A
crt.

1 REPGO (etalon) 1,54167 1,55381 1,537814 0,015996 33,62

2 REPG2 (Eu) 1,54936 1,55388 1,54503 0,00885 61,37

3 REPG3 (Tb) 1,54852 1,55138 1,543198 0,00818 66,4

4 Lichid de imersie 1,57544 1,58719 1,564738 0,022452 25,13

Pentru masurarea omogenitatii optice s-au facut prelucrari suplimentare ale suprafetelor,
pentru a fi analizate pe aparatele de precizie ridicata, de tip interferometru.

Aceste probe, sub forma de placute, au fost dusisate pe contur si repolisate pe fetele
de lucru. Parametrii de prelucrare sunt: unghiul de 90° intre fetele laterale, pentru prindere in
aparatele de tip interferometru, precum si conditiile de paralelism: 8 = 6’, planeitate: N = 1 inel
si AN = 0,5 inele si o curatare atenta.

Rezultatele privind analiza striurilor, tensiunilor remanente masurate prin birefringenta
si omogenitatea optica prin evidentierea diferentelor de indici de refractie, conform ISO 10110,
sunt prezentate in tabelul 11.

Tabelul 11
Rezultatele de omogenitate opticad pe aparate si categorii/clase de calitate
AMC utilizat Polariscop Montaj birefringenta Interferometru V-

(Polarimetru)

100

Parametru determinat

Striuri: dimensiuni,

Birefringenta, Categoria,
clasa

Omogenitate optica

Proba forma, densitate / categoria, clasa
REPGO 2 striuri fine pe toata aprox. 10 nm/cm clasa 2 clasa 1
suprafata
REPG1 si REPG2 Striuri mici, razlete Aprox. 10 nm/cm, clasa 2 Clasa 1 de

omogenitate

REPG3

3 striuri fine la
marginea probei

Aprox. 10 nm/cm clasa 2

10
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Revendicari

1. Sticle aluminofosfatice care contin 60...80% P,Oq, 2...10% Li,0, 5...15% BaO, 5...15%
AlL,O;1...10% La,0O,, dopate cu ioni de pamanturi rare, caracterizate prin aceea ca sunt dopate
cu 1...10% in greutate Sm,0,.

2. Sticle aluminofosfatice dopate cu pamanturi rare conform cu revendicarea 1,
caracterizate prin aceea ca au densitatea intre 2,70...2,90 g/cm®.

3. Sticle aluminofosfatice dopate cu pamanturi rare, conform cu revendicarea 1, carac-

terizate prin aceea ca au coeficientul de dilatare termica liniara, a2380, de 90...100 x 107/K.

4. Sticle aluminofosfatice dopate cu pamaéanturi rare, conform cu revendicarea 1,
caracterizate prin aceea ca au temperatura inferioard de recoacere intre 435...450°C;
temperatura de tranzitie vitroasa de 460...480°C; temperatura superioara de recoacere intre
460...490°C si temperatura de inmuiere dilatometrica intre 495...515°C.

5. Sticle aluminofosfatice dopate cu pamanturi rare, conform cu revendicarea 1,
caracterizate prin aceea ca au indicele de refractie, masurat la lungimea de unda de 589, 29
nm linia galbena a sodiului, n, de 1,54...1,55, n, 546 nm de 1,53...1,58, n, 656 nm de
1,54...1,59, n. 486 nm de 1,52...1,57, n.-n; de 0,01...0,03 si numarul Abbe, v, de 61...68.

6. Sticle aluminofosfatice dopate cu pamanturi rare, conform cu revendicarea 1,
caracterizate prin aceea ca au striuri in proba de volum conform clasei 1 control dupa doua
directii, birefringenta mai mica de 10 nm/cm, clasa a doua si omogenitate optica incadrata in
clasa 1.

7. Procedeu de obtinere a unor sticle aluminofosfatice, prin care materiile prime sunt
aduse in solutie de H,PO,, amestecul rezultat este evaporat la cald prin omogenizare in solutie,
se trateaza termic pentru uscare si pretopire, apoi se trateaza termic la temperatura de topire
si afinare, iar sticla topita obtinuta se fasoneaza in matrite preincalzite, apoi se recoace si se
prelucreaza optic, caracterizat prin aceea ca, in etapa de topire, temperatura se ridica
constant cu o anumita temperatura si cu o anumita viteza, apoi cu o alta viteza, pana la o
anumita temperatura, mentindndu-se un palier, dupa care se coboara temperatura, cu viteza
constanta, dupa care are loc turnarea topiturii de sticla intr-o matrita de grafit, preincalzita la
temperatura de recoacere a sticlei de 480°C.

8. Procedeu de obtinere a sticlelor aluminofosfatice dopate cu paméanturi rare, conform
cu revendicarea 7, caracterizat prin aceea ca topirea are loc astfel: se ridica temperatura
constant cu 25°C/h, pana la temperatura de 500°C, apoi cu 100°C/h pana la temperatura de
1150°C, se mentine in palier la 1150°C timp de 3 h, dupa care se coboara temperatura cu
50°C/h, pana la 1100°C, apoi are loc turnarea topiturii de sticla intr-o matritd de grafit,
preincalzita la temperatura de recoacere a sticlei de 480°C.

9. Procedeu de obtinere a sticlelor aluminofosfatice dopate cu pamanturi rare, conform
cu revendicarea 7, caracterizat prin aceea ca topirea are loc astfel: se ridica temperatura
constant cu 25°C/h, pana la temperatura de 500°C apoi cu 250°C/h pana la temperatura de
1150°C, apoi se mentine in palier la 1150°C timp de 3 h, dupa care se coboara temperatura cu
50°C/h, pana la 1100°C, apoi are loc turnarea topiturii de sticla intr-o matrita de grafit,
preincalzita la temperatura de recoacere a sticlei de 480°C.

10. Procedeu de obtinere a sticlelor aluminofosfatice dopate cu pamanturi rare,conform
cu revendicarea 7, caracterizat prin aceea ca topirea are loc astfel: se ridica temperatura
constant cu 25°C/h, pana la temperatura de 500°C, apoi cu 250°C/h pana la temperatura de
1250°C, se mentine in palier la 1250°C timp de 3 h, dupa care se coboara temperatura cu
50°C/h, pana la 1100°C, apoi are loc turnarea topiturii de sticlda intr-o matritd de grafit,
preincalzita la temperatura de recoacere a sticlei de 480°C.
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11. Procedeu de obtinere a sticlelor aluminofosfatice dopate cu paméanturi rare, conform
cu revendicarea 7, caracterizat prin aceea ca recoacerea are loc astfel: palier de 8 h la
temperatura de 480°C, urmat de scaderea temperaturii cu 2°C/h, pana la 420°C, apoi scaderea
temperaturii cu 5°C/h panala 300°C, urmata de scaderea temperaturii cu 10°C/h panala 200°C,
apoi scaderea temperaturii cu 20°C/h pana la temperatura ambianta.

12. Procedeu de obtinere a sticlelor aluminofosfatice dopate cu pamanturi rare, conform
cu revendicarea 7, caracterizat prin aceea ca recoacerea are loc astfel: palier de 8 h la
temperatura de 480°C, urmat de scaderea temperaturii cu 2°C/h, pana la 420°C, apoi scaderea
temperaturii cu 5°C/h panala 350°C, urmata de scaderea temperaturii cu 10°C/h panala 300°C,
apoi scaderea temperaturii cu 20°C/h pana la temperatura ambianta.

13. Procedeu de obtinere a sticlelor aluminofosfatice dopate cu pamanturi rare, conform
cu revendicarea 7, caracterizat prin aceea ca recoacerea are loc astfel: palier de 4 h la
temperatura de 480°C, urmat de scaderea temperaturii cu 4°C/h, pana la 420°C, apoi scaderea
temperaturii cu 10°C/h pana la 300°C, urmata de scaderea temperaturii cu 20°C/h pana la
temperatura ambianta.

12
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