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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o sticla boro-fosfatica cu continut
de oxid de litiu, oxid de aluminiu si oxid de zinc, dopata
cu pamanturi rare, metale tranzitionale si post-tranzi-
tionale, sila un procedeu de fabricatie a acesteia, sticla
fiind utilizata pentru obtinerea rotatorilor Faraday sau a
senzorilor magnetooptici si in alte aplicatii ce necesita
materiale cu proprietati magnetooptice. Sticla conform
inventiei contine formatori de retea vitroasa, exprimate
in procente molare: 5..20% B,O; 14..75% P,Os,
modificatori de retea vitroasa: 2...15% Li,O, stabilizatori
chimici, termici si mecanici: 2...20% AlLO;, 2...20% Zn0O,
impreund cu 3...75% din urméatorii oxizi ai metalelor
tranzitionale si post-tranzitionale ce induc proprietatile
magnetooptice, introdusi singuri sau in perechi: CoO,
FeO, Fe,0;, Fe,0, V,0, ZrO, Nb,O, MoO, WO,
Sn,O,, Sb,O;, PbO, Bi,O,, si oxizi ai pamanturilor rare:
Tb,O;, Dy,0, CeO, Eu,0, Pr,0; Nd,O; Sm,0O,,
Gd,0;, Ho,0O;, Er,O,;, Tm,0O, si Yb,0,. Procedeul con-
form inventiei are urmatoarele etape: prepararea pe

cale umeda a amestecului de materii prime cu
amestecare continué pana la 120...150°C, si turnarea
acestuia, cand este inca fluid, in creuzetul de topire,
pretopirea amestecului la temperaturi de 150...900°C,
cu cresterea controlatad a temperaturii pana la topirea
amestecului ce are loc la temperaturi de 950...1300°C,
afinarea topituri, omogenizarea si conditionarea
acesteia, turnarea topiturii vitroase in matrite de grafit
spectral pur, preincalzite p&na la temperatura de
recoacere, recoacerea in cuptoare electrice cu
rezistente din sarma de SiC, urmata de prelucrarea
probelor pentru determinarea proprietatilor fizico-
chimice prin debitare, slefuire cu carbura de Si de 250,
400 si 600 mesh, si polisare cu ajutorul suspensiilor de
oxid de ceriu cu granulatie de 800 mesh.
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Titlul inventiei: Procedeu de fabricatie si produs sticle boro-fosfatice, continand oxid de
litiu, oxid de aluminiu si oxid de zinc, dopate cu pamanturi rare si metale tranzitionale si post-
tranzitionale, cu proprietati magneto-optice

Domeniu tehnic: Chimie aplicata, sticle, C b. conform WIPO: Applied chemistry, glass

Stadiul tehnicii: Brevetul “Glass for Faraday rotator element” / US 3971723 A/ Jul 27,
1976 se refera la o sticla boro-silicatica, utilizata ca element al unui rotator Faraday, constand in
principal din (in % molare): 10-30 Tb20s, 10-30 Al2O3 si 30-80 SiO2 + B203, cu conditia ca SiO2
215 5i B203 2 10, plus componente optionale 0-5 ZrO2, 0-1 Sb203, 0-1 As203, si 0-2 AlFs. Sticla
are o constanti Verdet mare §i o absorbfie redusd a luminii in regiunile cu lungime de unda
vizibile si infrarosu.

Brevetul “Faraday rotation glasses” / US 3935020 A/ Jan 27, 1976, se refera la sticle
boro-silicatice pentru rotatori Faraday care prezinti o constanti ridicatd Verdet si susceptibilitate
joasd si sunt obtinute prin introducerea unei cantiti{i ridicate de oxizi de pdmaénturi rare intr-o
sticld boratica de bazd. Sticlele pot fi topite pe scard largd in condifii standard. Sticlele au
urmatoarea compozitie, in procente gravimetrice: 0-12 SiOz, 10-42 B20s, 0-1 oxizi alcalino-
pamantosi, 25-57 un oxid de padminturi rare, 8-24 oxizi alcalini, 1-7 ZrO2, 0-7 WOs, 0-2 Al203 si
0-0,5 agent de afinare, unde oxidul alcalino-pdmantos este selectat dintre CaO, BaO, ZnO, si
combinatii ale acestora, oxidul de padmanturi rare este Tb4O7 sau combinatia de Tb4O7 si La;Os3,
Tb4O7 fiind prezent intr-o cantitate de 20-45 procente gravimetrice, iar oxidul de metal alcalin
este selectat din grupul constand din Na>O, K>O si combinatii ale acestora.

Brevetul CN1342617A /Apr 3, 2002/ “Faraday-rotation phosphorate glass with low non-
linear refractivity” se refera la o sticla fosfatica pentru rotator Faraday cu o refractivitate
nelineara scazuta si continut ridicat de Tb*" care contine 17-26% Tb,03, 70-80% P20s, 0-6%
Al203, 0-6% B203, 0-6% SiO:, 0-6% NazO plus K0, 0-6% BaO, 0,1-0,8% Sb203, sau 0,1-0,8%
As203, sau 0,1-0,8% Sby0; plus As20s. Avantajele sunt constanta Verdet inalta, refractivitate
nelineara scazuta, transparenta inalta in vizibil sau in regiunea infrarosu apropiat si stabilitate
destul de buna.

Brevetul US20020041750/ Apr 11, 2002/ “Rare earth element-doped, Bi-Sb-Al-Si glass
and its use in optical amplifiers” prezinta o sticla dopata cu elemente pamanturi rare, din sistemul
Bi203—Sb203;—Al03—Si02, continand 1-50 % molare de Bi2Os3;, care este mai usor de

incorporat decat fluorul. Sticla poate fi fabricata utilizand tehnica standard de topire a
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amestecului de materii prime. Compozitia sticlei este : 1-60 % molare Sby03; -60 % molare
Bi203; 0-20 % molare Al203; 20-90 % molare SiO2; si 0-4 % molare Er;Os.

Brevetul “Preparation method of bismuth-containing paramagnetic Faraday optical
rotation glass”, CN 102627404 A/ Aug 8, 2012 descrie metoda de preparare a unui rotator
paramagnetic Faraday vitros. Metoda de preparare prevede amestecarea uniforma a Er.03, Bi2Os,
B203, Al203, SiO2, Sb203 si ZrO2 pentru obtinerea sarjei, topire la 1200-1400 °C, timp de 3 h,
turnarea topiturii intr-o matrita de grafit, recoacerea la 550 °C, timp de 3 h si racirea la
temperatura camerei pentru obtinerea rotatorului Faraday. Domeniul de formare a sticlei este
extins si temperatura de topire redusa. Compozitia este (% molare) 5-35 Er03, 10-38 Bi203,
5-40 B20s3, 15-45 AL203, 0-5 SiO2, 0-1 Sb20; si 0-1 ZrOs.

Brevetul “Paramagnetic Faraday rotator glass and preparation method thereof” /CN
103708726 A/ Apr 9, 2014 prezinta o sticla pentru rotator paramagnetic Faraday de compozitie:
20-25 % molare SiC, 35-42 % molare Tb203, 18-20 % molare A1203, 16-21 % molare B20s,
1-5 % molare P,Os si metoda de preparare a acesteia. Metoda de preparare cuprinde urmatorii
pasi: amestecarea uniforma a heptaoxidului de tetraterbiu, acid boric, oxid de aluminiu, fosfat
diacid de amoniu, oxid de stibiu, si carbura de siliciu pentru a se obtine amestecul de materii
prime, si apoi topirea lui la temperatura inalta in aer, si in final, turnarea topiturii vitroase in
matrita de otel inoxidabil, si recoacere ingrijita, astfel sa se obtina sticla paramagnetica pentru
rotatorul Faraday. Metoda de preparare are avantajul ca prin caracteristicile de oxido-reducere ale
amestecului de materii prime, valenta joasa a ionilor de pamanturi rare din sticla este asigurata,
creuzetul de platina asigura protectia la coroziune, si se previne inglobarea ionilor de platina in
sticla. Calitatea optica a sticlei paramagnetice pentru rotatorul Faraday este imbunatatita iar
tehnologia de obtinere este imbunatatita si simplificata. Sticla paramagnetica pentru rotatorul
Faraday astfel preparata, are continut inalt in pamanturi rare, valenta joasa, constanta Verdet
inalta, transmisie inalta in domeniul vizibul, tehnologie de preparare simpla si aplicabila
industrial.

Prezentarea problemei tehnice: Sticlele silicatice cu proprietati magneto-optice se topesc
la temperaturi inalte si au proprietati magneto-optice mai scazute decat cele ale sticlelor fosfatice.
Sticlele fosfatice cu proprietati magneto-optice se topesc la temperaturi mai joase dar au

rezistenta chimica si mecanica redusa.

Z o

%



a 2016 01008 14/12/2016

Expunerea inventiei: Inventia se refera la un produs nou, sticla boro-fosfatica dopata
continand formatori de retea vitroasa: 5-20 %molare oxid de bor - B20j3 si 14-75 % molare oxid
de fosfor — P.Os, precum si modificatori de retea vitroasa: oxid de litiu — Li2O, in proportie de
2-15 % molare, stabilizatori chimici, termici si mecanici: oxid de aluminiu — Al2O3, 2-20 %
molare si oxid de zinc — ZnO, 2-20 % molare, impreuna cu oxizi care induc proprietatile
magneto-optice, in procente de 3-75 % molare, dintre urmatorii oxizi, introdusi singuri sau in
perechi: ai metalelor tranzitionale: oxid de cobalt CoO, oxid de fier FeO, Fe20s, Fe304, oxid de
vanadiu V203, oxid de zirconiu, ZrO,, oxid de niobiu, Nb2Os, oxid de molibden, MoO,, oxid de
wolfram, WQOs3, ai metalelor post-tranzitionale: oxid de staniu, Sn203, oxid de stibiu, Sb20s3, oxid
de plumb PbO, oxid de bismut, Bi2O3, ai pamanturilor rare: Tb203, Dy203, CeO2, Eu203, Pr20s,
Nd203, Sm203, Gd203, Ho203, Er20s, Tm203, Yb20s si la procedeul de obtinere a acestui nou tip
de sticle, prin metoda de preparare pe cale umeda a amestecului de materii prime, urmata de
pretopire, topire, afinare, conditionare, turnare, recoacere, fasonare a sticlei obtinute.

Operatiile din cadrul procedeului de preparare a amestecului de materii prime pe cale

umeda, utilizat pentru obtinerea sticlelor boro-fosfatice, conform inventiei, sunt urmétoarele;

O Dozarea gravimetrica si volumetricd a materiilor prime;

O Introducerea materiilor prime in vasul de omogenizare in ordinea prestabilits;

O Omogenizarea la rece a materiilor prime, in nigé, cu omogenizator mecanic;

O Uscare partiald amestec de materii prime, cu eliminarea partiald a apei (in creuzete

de cuart previzute cu agitator electric cu ax flexibil, pe plita electrica) cu amestecare continua,
pand la temperaturi de 120-150°C;

O Turnarea amestecului, cand inca este fluid, in creuzetul de topire.

Etapa de pretopire se executa intre 150°C si 700-900°C, cu crestere lenta de temperatura,
pentru eliminarea gazelor din amestecul de materii prime si rezultate in urma reactiilor chimice
fara a se pierde amestecul de materii prime.

Etapa de topire, la temperaturi de 950-1300°C cuprinde urmétoarele operatii tehnologice:

. Topirea amestecului de materii prime;

. Afinarea topiturii;

. Omogenizarea topiturii;

. Conditionarea topiturii;

. Scéderea temperaturii pana la temperatura de turnare.
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Fasonarea sticlei se executa prin turnarea topiturii vitroase conditionate in matrite de
grafit spectral pur, preincilzite in prealabil in cuptorul de recoacere, la temperatura de recoacere,
specifica fiecarei compozitii de sticla. Matritele confin cuiburi paralelipipedice cu dimensiuni de
50x50x10 mm, in care se toarnd topitura.

Recoacerea se realizeaza in cuptoare electrice pentru tehnica dentara, prevdzute cu
rezistente de kanthal (sarma de SiC), iar prelucrarea probelor pentru determinarea proprietailor
fizico-chimice se executa prin debitarea cu disc diamantat, cu diametru 100 mm. Probele debitate
la dimensiunile impuse sunt supuse operatiilor de slefuire si lustruire (polisare).

Prezentarea avantajelor inventiei in raport cu stadiul tehnicii: Sticlele boro-fosfatice
continand oxid de litiu, oxid de aluminiu si oxid de zinc, precum si dopanti oxizi ai elementelor
tranzitionale, post-tranzitionale si pamanturi rare prezinta avantajele unor temperaturi de topire
mai scazute si ale unor proprietati magneto-optice mai ridicate decat sticlele silicatice cu
proprietati magneto-optice, iar fata de sticlele fosfatice prezinta avantajele unei stabilitati chimice
si unor proprietati mecanice mai bune, in conditiile unor proprietati magneto-optice similare sau
mai ridicate. Noutatea inventiei consta in faptul ca au fost obtinute noi materiale vitroase cu
utiliziri magneto-optice, imbinand proprietétile sticlelor fosfatice cu avantajele si noutatea
introducerii de B203 si ZnO. Deoarece aplicatiile sticlelor fosfatice sunt diminuate datoritd
stabilitdfii chimice reduse, prin addugarea de ioni trivalenti, ca substitutie a ionilor alcalini, a fost
imbunétitita rezistenfa chimic3 si mecanica. Stabilizarea sticlelelor fosfatice a fost realizata cu
B203; combinat cu ZnO sau/si PbO. Dopantii, oxizi ai metalelor tranzitionale, post-tranzitionale si
pamanturi rare, asigura proprietatile magneto-optice ridicate ale acestor sticle, care prezinta
avantajele imbinarii acestor proprietati cu stabilitatea chimica si mecanica ridicata.

Sticlele boro-fosfatice de volum, continand oxid de litiu, oxid de aluminiu si oxid de zinc,
dopate cu unul sau perechi de oxizi ai metalelor tranzitionale §i post-tranzitionale, sau cu unul sau
perechi de oxizi de pamanturi rare, au urmatoarele caracteristici imbunatatite: i) Omogenitate
inalta, in tot volumul sticlei; ii) Lipsa defectelor de tip incluziuni sau pietre; iii) Numér redus de
incluziuni gazoase §i dimensiuni foarte mici ale acestora; iv) lipsa defectelor de tip striuri, ate,
vine; v) Lipsa tensiunilor datorate gradientilor termici; vi) Transmisie optica in vizibil (functie de
utilizare i in UV apropiat sau IR apropiat) ridicata, de peste 80% in tot domeniul util;
vii) rezistenta chimica, mecanica si termica ridicata; viii) Efect magneto-optic, de rotire a

planului luminii polarizate, comparabil cu nivelul mondial.
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Prezentarea figurilor din desene: Fig. 1. Flux tehnologic conform procedeului propus in
inventie, cuprinzand operatiile tehnologice principale.

Fig. 2. Program de pretopire-topire-afinare-omogenizare-conditionare conform inventiei,
cuprinzand temperaturile, durata, regimul de amestecare, pentru sticla BPM2.

Fig. 3. Program de recoacere pentru sticla BPM2 dopata conform procedeului propus in
inventie, cuprinzand temperaturile si duratele etapelor procesului de recoacere a placii de sticla
turnata.

Fig. 4. Transmisia optica a uneia dintre sticlele boro-fosfatice dopate conform inventiei,
sticla cod BPM2.

Fig. 5. Program de recoacere pentru sticla BPM6 dopata conform procedeului propus in
inventie, cuprinzand temperaturile si duratele etapelor procesului de recoacere a placii de sticla

turnata.

Prezentarea in detaliu a cel putin unui mod de realizare a inventiei revendicate:
Exemplul 1. Compozifia oxidica molara si gravimetrica pentru exemplul 1 este cea din

tabelul 1, pentru sticla cod BPM2, dopata cu ioni de Bi si Pb.

Tabelul 1. Compozitia oxidica molara si gravimetrica pentru sticla boro-fosfatica dopata cod
BPM2

Sticla |Oxid B20; [P20Os |Li;O |Al: O3 |ZnO |Bi2O3 [PbO |[Total
BPM2 (% molare 20 50 10 9 5 3 3 100
BPM2|% gravimetrice 11.43] 58.27 2.45 7.53| 3.34| 11.48| 5.50 100

Materiile prime utilizate sunt de puritate analiticd: carbonat de litiu, Li2COs, oxid de
aluminiu, Al,03, oxid de zinc ZnO, acid fosforic, H3POs, oxid de plumb, PbO, oxid de bismut,
Bi,0s.

Fluxul tehnologic pentru procedeul de obtinere a sticlei boro-fosfatice dopate, conform
inventiei este cel prezentat in Fig. 1.

Compozitia amestecului de materii prime pentru obtinerea a 100 g sticla boro-fosfatica

dopata cod BPM2 este cea din tabelul 2.
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Tabelul 2. Compozitia de materii prime pentru 100 g sticla, pentru sticla boro-fosfatica dopata
cod BPM2

Sticla Materie primd |(B;0s |H3POs |Li2COs (AlOs; |ZnO Bi:Os PbO
BPM2 g 857 7543 524/ 5.65 251 861 4.12

Materiile prime utilizate pentru introducerea oxizilor din tabelele 1 si 2 in topitura de
sticla sunt:

» Acid fosforic, H3POa p.a., pentru introducerea oxidului de fosfor;

v

Carbonat de litiu, Li2COs, p.a., pentru introducerea oxidului de litiu;
» Oxid de aluminiu, Al,O3, de puritate p.a., pentru introducerea oxidului de
aluminiu;
» Oxid de zinc, ZnO, p.a., pentru introducerea oxidului de zinc;
» Oxid de bismut III, Bi2O3, p.a., pentru introducerea oxidului de bismut;
» Oxid de plumb II, litargd, PbO, p.a., pentru introducerea oxidului de plumb;
Pentru calculul compozifiei amestecului de materii prime se tine cont de procentul de
volatilizare a oxidului de fosfor, de 25% si a oxidului de litiu, de 15%.
Dozarea materiilor prime se efectueaza cu ajutorul balantei tehnice cu precizie de +1 g,
pentru materiile prime principale si a balantei analitice cu precizie de £10 g in cazul dopantilor.
Pentru dozarea acidului fosforic se utilizeaza pipete gradate cu precizia de 0,1 mL.
Operatiile tehnologice din cadrul procedeului de preparare a amestecului de materii prime
pe cale umeda, utilizat pentru obtinerea sticlelor BPM2, sunt urmétoarele: dozarea gravimetrica si
volumetricd a materiilor prime; introducerea materiilor prime in vasul de omogenizare in ordinea
prestabilitd; omogenizarea la rece a materiilor prime, in nisd, cu omogenizator mecanic, timp de
15 minute; uscare partiald amestec de materii prime, cu eliminarea partiald a apei (in creuzete de
cuart previzute cu agitator electric cu ax flexibil, pe plita electrica) cu amestecare continus, pana
la temperatura de 150°C; turnarea amestecului, cand incd este fluid, in creuzetul de topire, din
alumina.
Reactiile chimice importante care au loc in timpul pregitirii amestecului de materii prime

sunt:

3Li2CO3 + 2H3PO4 — 2LisPO4 + 3Hp0 + CO; (1)

four
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AlLO3 + 2H3PO4 — 2AI(PO4) + 3HZ0 (2)
3Zn0O + 2H3PO4 — Zn3(PO4); + 3H0 3)

Acest procedeu, de obtinere pe cale umeda a amestecului de materii prime pentru
obtinerea sticlei BPM2 oferd avantajele unei omogenizari bune a materiilor prime in faza de
preparare a amestecului de materii prime §i de asemenea asigurd initierea formérii fosfatilor din
faza de omogenizare a materiilor prime §i a metafosfafilor din faza de tratament termic de
pretopire. Acest procedeu conduce la durate ale proceselor de topire, afinare §i conditionare mai
mici §i ajutd la obtinerea unei omogenitti optice si magnetice ridicate pentru sticlele fosfatice
realizate.

Tratamentul termic preliminar, de pretopire - conditionare termici a amestecului de
materii prime se realizeaza intr-un cuptor electric cu bare de silita (SiC), amestecul de materii
prime fiind deja introdus in creuzetul de alumind in care are loc topirea. Caracteristicile
cuptorului sunt: temperatura maxima de lucru: 1400°C; elemente de incdlzire: bare de silita;
dimensiuni incinta de lucru: 400x300x200 mm; control automat al temperaturii in cuptor.
Programul de tratament termic pentru sticla BPM2 este prezentat, impreund cu programul de
topire, in Fig. 2 si tabelul 3.

Topirea are loc in cuptorul de topire previzut cu elemente de incélzire din superkanthal
(MoSiz), cu urmétoarele caracteristici: temperatura maxima de lucru: 1600°C; elemente de
incdlzire: elemente de superkanthal; dimensiuni incinta de lucru: 280x150x150 mm; control
automat al temperaturii in cuptor. Programul de topire al sticlei BPM2 este prezentat, impreuna
cu programul de tratament termic preliminar, in Fig. 2 si tabelul 3.

Etapa de topire cuprinde urmétoarele operatii tehnologice: topirea amestecului de materii
prime; afinarea topiturii; omogenizarea topiturii; conditionarea topiturii; sciderea temperaturii

pana la temperatura de turnare.

Tabelul 3. Programul de pretopire — topire - omogenizare mecanici pentru sticla BPM2

Timp | Temperatura Viteza agitare
{h] [°C] [rot/min]
0 20
0,5 70
1 120

e
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8
1.5 170
2 200
2.25 200
2.5 220
2.75 240
3 260
3.25 260
3.5 280
3.75 295
4 310
425 310
45 310
475 310
5 310
5.25 330
5.5 350
5.75 375
6 400
6.5 450
7 525
7.5 600
8 700
9 1000
10 1250
10.5 1250 200
11 1250 200
12 1250 200
12.5 1200 150
13 1200 150
13.5 1200 -

Pentru omogenizarea topiturii de sticla se utilizeaza un agitator actionat mecanic, previzut
cu un corp de agitare din alumina sinterizati de puritate inaltd, peste 99 %. Programele de
omogenizare se stabilesc in functie de vascozitatea topiturii, in acest exemplu vitezele de rotatie
fiind de 200 si 150 rot/min.

Fasonarea sticlei BPM2 se executa prin turnarea topiturii vitroase conditionate in matrite
de grafit spectral pur, preincélzite in prealabil in cuptorul de recoacere, la temperatura de
recoacere, specifica fiecirei compozitii de sticla, in exemplul acesta, pentru sticla BPM2, fiind de

500°C. Matritele contin cuiburi paralelipipedice cu dimensiuni de 50x50x10 mm, in care se
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toarnd topitura. Turnarea se efectueazi cu viteza, in portiunea din matriti apropiata directiei de
turnare, pana la aparitia sticlei mai vascoase de la fundul creuzetului, cand se opreste turnarea si
se reintroduce creuzetul in cuptor, unde se riceste impreuni cu acesta, cu viteze de cca 200°C/h.

Operatia de recoacere are drept scop eliminarea tensiunilor datorate gradientilor termici
apdruti in cursul proceselor de turnare si de ricire a sticlei turnate in matriti. Recoacerea se
realizeaza intr-un cuptor electric previzut cu rezistente de kanthal (sarma de SiC), cu urmaitoarele
caracteristici: temperatura maxima de lucru: 1300°C; elemente de incilzire: rezistente din sarma
de kanthal; dimensiuni incinta: 300x250x 150 mm; control automat al temperaturii in cuptor.

Programul de recoacere realizat pentru sticla BPM2, in conformitate cu datele privind
temperaturile caracteristice si coeficientul de dilatare termica al acesteia, este prezentat in Fig. 3.

Prelucrarea probelor pentru determinarea proprietétilor fizico-chimice se executa prin
debitarea cu disc diamantat, cu diametru 100 mm, la dimensiunile impuse de metodele de analize
fizico-chimice si de posibilele utilizari ulterioare.

Probele debitate la dimensiunile impuse sunt supuse operatiilor de slefuire si lustruire
(polisare). Acestea se executa pe masini de slefuire, pe discuri metalice acoperite cu pasla,
utilizdndu-se drept agent de slefuire suspensii de carbura de siliciu de trei granulatii din ce in ce
mai fine, 250, 400 si 600 mesh si in final cu ajutorul suspensiilor de oxid de ceriu, de granulatie
minim 800 mesh, utilizate drept agenti de polisare.

Transmisia optica pentru sticla BPM2 este prezentata in figura 4.

Exemplul 2.

Procedeul este similar celui de la exemplul 1, cu deosebirile urmatoare:

Compozitia sticlei boro-fosfatice din exemplul 2, dopata cu oxid de disprosiu, Dy.O3 si
oxid de terbiu, Tb20; este cea prezentata in tabelul 4.

Tabelul 4. Compozifia oxidica molara si gravimetrica pentru sticla boro-fosfatica dopata cod
BPM6

Sticla |Oxid B:0; P20s |LiO |ALOs |ZnO |Dy:03 |Tb,0s|Total
BPM6|% molare 20 50 10 9 5 3 3 100
BPM6|% gravimetrice 11.29 (57.57 |2.42 7.44 3.30 [9.08 8.90 100

2
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Materiile prime pentru introducerea oxizilor de disprosiu si terbiu sunt oxid de disprosiu,
Dy20s si oxid de terbiu, Tb203 de puritate analitica. Programele de pretopire sunt efectuate cu un
palier intermediar la 300°C. Temperatura de topire este crescutd cu 50°C, la 1300°C. Turatia
agitatorului refractar este mai mare, de 250 si respectiv 200 rpm si acesta este pozitionat mai
aproape de fundul creuzetului. Pentru sticla BPM6, programul de topire - conditionare -

omogenizare este cel prezentat in tabelul 5.

Tabelul 5. Programul de pretopire — topire - omogenizare mecanica pentru sticla BPM6

Timp | Temperatura Viteza agitare
[h] [°C] [rot/min]
0 20

0.5 70

1 120

1.5 170

2 220

2.25 240

2.5 260

2.75 280

3 300

3.25 300

3.5 300

3.75 300

4 300

4.25 320

4.5 340

4.75 360

5 380

5.25 400

5.5 425

5.75 450

6 475

6.5 550

7 700

7.5 850

8 1000

9 1300

9.5 1300 240
10 1300 240
11 1300 240

7 Hnd,
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11.5 1200 200
12 1200 200

14/12/2016

Programul de recoacere pentru sticla BPM6 este similar cu cel pentru sticla BPM2 din

exemplul 1, temperatura de recoacere fiind insa de 480°C.

Exemplul 3.

Procedeul este similar celui de la exemplul 1, cu deosebirile urmatoare:

Compozitia sticlei boro-fosfatice din exemplul 3, dopata cu oxid de plumb PbO si oxid de

bismut, Bi2O; este cea prezentata in tabelul 6.

Tabelul 6. Compozitia oxidica molara si gravimetrica pentru sticla boro-fosfatica dopata cod

BPMS8

Sticla |Oxid B:0s; |P.Os |LiO |ALOs |ZnO BiO; [PbO |Total
BPM8|(% molare 5 14 2 2 2 15 60 100
BPM8|% gravimetrice 100

Programele de pretopire sunt efectuate cu viteza mai mica si paliere intermediare pentru

temperaturile de 175°C si 275°C. Temperatura de topire este scazutd cu 250°C, la 1000°C. Turatia

agitatorului refractar este de 175 si 125 rpm si acesta este pozitionat mai sus fata de fundul

creuzetului. Pentru sticla BPM8, programul de topire - conditionare - omogenizare este cel

prezentat in tabelul 7.

Tabelul 7. Programul de pretopire — topire - omogenizare mecanica pentru sticla BPM8

Timp | Temperatura Viteza agitare
[h] [°C] [rot/min]

0 20

0,5 70

1 120

1.5 175

2 175
2.25 175
2.5 175
2.75 200
3 220
3.25 240
3.5 260

J
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3.75 275
4 275
4.25 275
4.5 275
4.75 275
5 275
5.25 300
5.5 325
5.75 350
6 375
6.5 425
7 500
7.5 600
8 700
9 1000
10 1000 175
10.5 1000 175
11 1000 175
12 975 125
12.5 950 125
13 950 125
13.5 950 125
14 950 -

14/12/2016

Programul de recoacere pentru sticla BPM8 este similar cu cel din exemplul 1, dar

temperatura de recoacere este de 400°C.

Indicarea modului in care inventia este susceptibila a fi aplicata industrial. Inventia

poate fi aplicata industrial la obtinerea sticlelor pentru rotatori Faraday sau senzori magneto-

optici de calitate inalta, precum si la orice aplicatii care necesita materiale cu proprietati magneto-

optice, produsul conform inventiei fiind obtinut cu un consum energetic si pret redus, precum si

rezistenta mecanica, termica si chimica imbunatatita fata de sticlele fosfatice clasice.

*
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REVENDICARI

1.

Produs sticla boro-fosfatica dopata continand formatori de retea vitroasa: 5-20 % molare
oxid de bor - B203 si 14-75 % molare oxid de fosfor — P,Os, precum si modificatori de
retea vitroasa: oxid de litiu — Li2O, in proportie de 2-15 % molare, stabilizatori chimici,
termici si mecanici: oxid de aluminiu — Al203, 2-20 % molare si oxid de zinc — ZnO,
2-20 % molare, impreuna cu oxizi care induc proprietatile magneto-optice, in procente de
3-75 % molare, dintre urmatorii oxizi, introdusi singuri sau in perechi: ai metalelor
tranzitionale: oxid de cobalt CoO, oxid de fier FeO, Fe>Os, Fe3Oq4, oxid de vanadiu V203,
oxid de zirconiu, ZrO;, oxid de niobiu, Nb2O3, oxid de molibden, MoO:, oxid de
wolfram, WOs, ai metalelor post-tranzitionale: oxid de staniu, Sn2Os, oxid de stibiu,
Sb203, oxid de plumb PbO, oxid de bismut, Bi»O3, ai pamanturilor rare: Tb203, Dy20s,
CeO3, Euz03, Pr203, Nd203, Sm203, Gd203, Ho203, Er203, Tm203, Yb20s.

Procedeul de obtinere a produsului conform revendicarii 1, care cuprinde prepararea pe
cale umeda a amestecului de materii prime, urmata de pretopire, topire, afinare,
conditionare, turnare, recoacere, fasonare a sticlei obtinute.

Procedeu conform revendicarii 2, in care operatiile din cadrul procedeului de preparare a
amestecului de materii prime pe cale umeda, utilizat pentru obtinerea sticlelor boro-
fosfatice, conform inventiei, sunt urmitoarele: dozarea gravimetricd si volumetrica a
materiilor prime; Introducerea materiilor prime in vasul de omogenizare in ordinea
prestabilitd; Omogenizarea la rece a materiilor prime, in nis3, cu omogenizator mecanic;
Uscare partiald amestec de materii prime, cu eliminarea partiald a apei (in creuzete de
cuarf prevdzute cu agitator electric cu ax flexibil, pe plita electrica) cu amestecare
continud, pana la temperaturi de 120-150°C; Turnarea amestecului, cind inci este fluid,
in creuzetul de topire.

Procedeu conform revendicarii 3 in care etapa de pretopire se executa intre 150°C si
700-900°C, cu crestere lenta controlata de temperatura, iar etapa de topire, la temperaturi
de 950-1300°C cuprinde urmétoarele operatii tehnologice: topirea amestecului de materii
prime; afinarea topiturii; omogenizarea topiturii; conditionarea topiturii; sciderea

temperaturii pana la temperatura de turnare.

o
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5. Procedeu conform revendicarii 4 in care fasonarea sticlei se executa prin turnarea
topiturii vitroase condifionate in matrite de grafit spectral pur, preincilzite in prealabil in
cuptorul de recoacere, la temperatura de recoacere, si recoacerea se realizeaza in cuptoare
electrice pentru tehnica dentara, previzute cu rezistente de kanthal (sarma de SiC), si
prelucrarea probelor pentru determinarea proprietitilor fizico-chimice se executa prin
debitarea cu disc diamantat, urmata de slefuire si polisare, cu carbura de siliciu de 250,
400 si 600 mesh si in final cu ajutorul suspensiilor de oxid de ceriu, de granulatie minim

800 mesh, utilizate drept agenti de polisare.

X
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Fig. 1. Flux tehnologic de obtinere a sticlelor boro-fosfatice dopate BPM
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Temperatura
Turatie

Ora 1

Fig. 2. Program de pretopire-topire-afinare-omogenizare-conditionare conform

inventiei, cuprinzand temperaturile, durata, regimul de amestecare, pentru sticla BPM2.

Temperatura{oC}

Timp (h)

Fig. 3. Program de recoacere pentru sticla BPM2 dopata conform procedeului propus
in inventie, cuprinzand temperaturile si duratele etapelor procesului de recoacere a placii de

sticla turnata.
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Fig. 4. Transmisia optica a uneia dintre sticlele boro-fosfatice dopate obtinute conform

inventiei, sticla cod BPM2.
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