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INTRODUCERE

Stiinta solidului, ca domeniu interdisciplimar pria esent3d
s-a ndscut si dezvoltat 1m secolul nostru ca o necesitate a
civilizatiei umane cu meairea de a pume la dispozitias tehnicii
de virf otit materiale noi cit si funiamentdri teoretice indis-
pensabile progresului.

Chimia st3rii solide, in acest context, a avut de Iiafrun-
tat aspecte specifice, care odati cu dezvolizrea mijloacelor
de imvestigntie nu a Imtirziat s3i-si dea roadele prim aportul
aaui num3r mare de oameni de gtiimti.

Literatura mondiald de specialitate este inci tributar3
uoor idei neelucidate, imsuficieat fundamentate pe stadiul actu-
al al cuuogtintelor de fizic3 gi chimie. In acest sens starea
vitroas3 oferd um vast teren de cercetidri a ciror fimalitate se
ancorenzi foarte des im necesititile tehnicii de virf (semicorm-
ductori, laseri, opticd etc.) sau in problemctica cercet3rii
fundameantzalse.

Procesele petrecute im sticle, atit cele legats de elabo-
rarea lor, cit i cele ce stau la baza proprietitilor lor, au
fost abordate Ir ultimii treizeci de ani, dim ce Imn ce mai mult
im prisma universalititii proceselor chimice. Indifersat im ce
domeniu sau material are loc un proces, transformsrile la nivelul
Iaveligului electronic siut determimamte im interpretarea rezul-
tatelor.

Astfel s-a reugsit ca im cercet3rile dia domeniul st3rii
vitroase sZ se foloseascd sistematic teorii si legl bime funda-
mentate im chimia solutiilor, chimia fizic3 a cristalelor sau
In chimia metelelor gi a compusilor amorganmici.

Ideea de reactii Im sticl3 este mai putim obigouit3 gi in
orice caz este folosit3 im referintele la starea topiti a sticle-
lor.

Lucrorea de fat3 igi propune aprofundarea ideil de renctie
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in sticl#, extinziamd-o Im sticla rigid3, la temperaturi plu3 im
apropierez punmctului de lamuiere sub sarcini. Categoria de reac-
tii studinte sint cele de oxidoreducere a umor metale tranzitio-
nale iIntr-o matrice vitroasi bime determinati experimental.
Al3turi de reactii redox au loc gi interesante transformiri coor-
diaative, cere Impreun3 duc la modific3ri sensibile de culoare

imn sticla rigid3 odatd cu Imc3Zlzirea ei.

Lucrarea se Imcadreazd ia sfera de preocupiri ale catedrei
de Tehnologia Silicatilor dim cadrul I.P. Timigoesra, ia ce pri-
veste studiul mecamismelor i tramsform3rilor petrecute in iave-
ligul electroaic al elementelor traazitiomale imcluse in sisteme
vitroass.

Mul tumesc pe aceast3 cale Domnului Prof. dr. ing. Beche-
rescu Dumitru si Domaului Prof. dr. img. Cristea Viorel peatru
orient3rile si Imdrumdrile date pe parcursul elabor3rii tezei.
Deasemenez Iimi exprim recunogtiiata fa$3 de Dommul Prof. dr. ing.
Balt3 Petru pentru ideile sugerate si observatiile fZcute la
lectura tezei.
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CAP. I. PUNDAMEIWTAREA CULCRII IN SISTEMELE VITROASE

I. 1. CULOAREA STICLELOR. SPECTRE DE ABSORBTIE

——— - ot = — ———— — - - s

Culoares sticlei a avut um rol importent imc3 dim perioada
aparitiei ei. Cu dezveltarea civilizetiei gi a tehmicii importean-
ta sticleler colorate a erescut gi pe limgd destimatiile decora-
tive au epirut imtrebuintdri imdustriale. Treptet s-a ajuns ca
culoarea sticlelor si fie o proprietate importentf, iar studiul
el 83 conduci la intimitidtile structurale ale soliduluil. Culoarea
sticleler gsi a substantelcr anorgenice este czuzatsi de feanomene
asem3mitoare, dar diferite de cele 2le pigmeutiler orgenici.

Ceo mei rdspimditf cele pemtru coloreres sticlei o consti-
tuie imtroducerea unor iomi, care au substraturi "d"™ sau "f"
pertial ocupate cu electromi. Cauza culorii compugsiler cu ioai
tranzitionali rezidd im trenzitia elsctromilor "d"™ imtre nivelele
energetice diferite, spdrute im urme scirddrii orbitalilor dim
starea fundementeld a iomilor liberi sub actiunea eimpului elec-
trostatic imconjurdtor. Numdrul gi pozitia acestor beumzi depimde
atit de configuretia electromici a iemuluil ercmogenm, cit gi de
simetria si inteunsitatea eimpului electrostatic imcomjuriter.

Coloratia conferits umei sticle de acesti catiomi depinde
de o serie de factori, dimtre cere cei mai impertanti simt :
ecompozitia ehimied a sticlei de bazd, ceracterul exidzat sau
reduciter al atmosferei iIm care se realizeszd sisteza sticlei,
temperetura si umeori tratomemtul termiec.

Astfel, Imtr-un mediu puternic oxidant, echilibrul resec-
tiei 2Fe0 + 1/202 P F0203 se deplaseazi spre dreapta cu
formare de F0203, cere colereazd eu mult mai putim stiela decit
FeO.

Influents temperaturii se peate ilustra Im eezzul sticle-
ler colorate cu eupru. Sticlele care su im topituri la tempera-
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tursd mei joas3 culoarez slbestrs, devim verzi la temperaturi
ridicste. Sticlele colerate cu cobalt, roz la temperctursd erdi-
nard devim albestre prim imcilzire.

Dae3 im eazul fierului sechimbarez culerii peate fi atri-
buitd umei veriatii a cifrei de oxidere a eztiomului eeloranmt,
im eazul euprului si a eebaltulul este desigur e altid explicatie

Dim mumerozsele imcerciri de a explica schimberea culerii
eu variatia eompozitiei chimiece & sticlei de bezi, im cele ce
urmezzZ we vom opri la cele mai impertente.

Intr-e¢ m3surd impertanti eompozitie e¢himief a sticlel
poate imfluenta e deplasare a echilibrului fermater <=— medifi-
cater.

In compozitia sticleler imtr3 - im cenmersl - es oxizi
fermctori de retea : 3102, B203, on5 etc., oxizi aeizi, ew
coordinatia 4 & ectiomului lor ; oxizii modificatori de retea,
ca oxizii baziel : Naeo, K20, CaO ete., cu coordimatia ecatiomu-
lui 6 sau mai mare si oxizi imtermedieri ecare simt exizi afifoter
A1203, Cr203, Zn0 ete. Oxizii imtermediari pet fumctioma inm
functie de compozitia sticlei, fie ca oxizi acizi, fie ca oxizi
baziei, deeci ei pot eocupe fie pozitie de formoicri (Im medin
beziec, m.c.= 4), fie pozitie de modificeteri (im mediu acid,
p.c.= 6). Carascterul "geid" sau "bazie™ al umei sticle depimde
au aumei de raportul eeatitativ dimtre oxizii formstori si modi-
ficetorl de retea, ci si de meture ecester oxizi. Primtre exizii
foermatori de retee P205 sre um earscter mai rcid decit SiOz,
ier Im seria oxiziler moedificateri bazicitates cregte Li?O >

>Nu20 > K20 .

a) Una dir ipotezele peatru explicarer veriatiei eulorii
cu eempozitia stielei, ceomsideri oxizii eoloranti ee oxizi im-
termediari, eare functiomeszd fie es formateri - eimd au e culeca
re - fie ea modificatori - elmd au altd culoare. Aeeasts ipetezs
are 1k veders eoracterul mei mult sau m2i putim amfeter al exi-
gilor iomiler trauzitiomali. Cimd eolerzatul trece dim pozitis
de modificster im cea de form~ior, beuzile de sbserbtie d-d
-se deplaseazi spre lumgimi de uni® rei - ri. Spre exe.plu, sti-
cla cu conmtimut redus de F0203 gi care este imcclord sau slab
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gdlbhuie, devime galbem brumi daci se imbogiteste Im oxizi baziei
Trecerea fierului (F0203) dim pozities de modificz=ter im poezitia
de formater, a svut ce efect imtengificarea gi deplasarea abserb
tiei spre lumgimi de usdi mei mari. .

Ia unele cazuri, schimbarec carceteruluil acid sgu bezie
al unei sticle duce la modificzrea etapei de oxidare a unui ele-
mert. De exemplu eromul se giseste In sticlid sub form3 de Cr3+
(Cr203) s~u sub forn3 de Cr-* (Cr03). Oxidul superier functie-
reaz3 pumai caz form-tor de reteza, fiind o anhidridi tipici. Le
temperrturi imalte CrO., au este stabil deeit dacZ este combimct
cu oxizi baziei (formind cromai{i). Deci peantru & putea avea o
crutitete mere de CrO3 in stiels, scecsta trebuie sZ 2ibi o cem-
nozitie accenturt bazici iar atmosfera de topire exidentd. In
sehimb, Iatr-o stield de compozijie prcrmuntat acidi, CrO3 8¢
vs# desccmoune rezultird Cr203 si O2 chicr gi iInr conditiilse unei
atmosfare oxiduate. Cr203 rezultat, 2vied cnracter emfoter, poat
ocupa atit pozitia de formrtor cit si cee de modificctor si poa-
te fi prszemt atit In sticlele de comrozitie ccid8 cit gi im
cele bazice.

b) O altd ipotezd pentru explicures schimb3rii culorii cu
compozitia sticlei nre In vedere influeuta cifrei de coordinctie
8 ionilor colorzn%i esuprc spectrului de ~bsorbtie e ionului
Tespcctiv,

In crzul urmor ioni peutru o anumit3d cifri de coerdinatie
a ionului 1Ii corespuade o anumiti culoare. Astfel ionul Co2+
cled are cifre de coordinatie € colereaz3 sticlele in rosu, iar
dac3 nre coordimrtie 4 le colereazd in albustru.

Cifre de coordimetie a coloraatulul este determinnti de
grupdrile structurcle ale sticlei de baz#, ccre la riodul lor
pot fi si ele functie de compozitie. Astfel, 1a st}cle de B203
im cere borul ore cifra de coordimatie 3, ionul Cot are coor-
jinctie 6 gi o colorenzd In rcsw. In schimb, in sticla de compo-
zitia tetraboratului de sodiu uade borul sre coordiestia 4,
ionul Co2* "rae cifra de ccordisetie 4 i o colereazi 1n slbastru
In acest exemplu, schiabarez culorii mu se drtorecz® echinmb3rii
cifrei de oxidanre ci schimb3rii cifrei de coordian%ie a ionului
colorznt.
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Un alt ioa trernziftiomal, core coloreszi diferit sticla 1In
fuuctie de schimburesz codrdimatiei este nichelul. Atunci cind
ionmii N12+ sint tetracoordiaati cu oxigenul sticlo este colorats
in bruun, iar cind se giseste coa hexacoordinat sticla este coleorati
in verds.

Intre cele dou8 interpretiri prezentzte (a gi b) asupra
cauzelor cere determind schimbares culorii In fuanctis de compo-
zitia gticlei de baz3, este o legituri strinsi, cele doul teorii
fiiad folosite deseori iIm paralel.

Interpretorea dat3 de R.W. Douglas asupra colerdrii cu
CoO @ sticlelor borice este urmitosrea :

Intr-o tonitur2 borztic3 acidi, oxidul de cobelt actionau-
23 ca o buaz¥ Incercind s¥ reducd nmciditntem eolveatului gi pria
aecesstza ce formeazi Co2+ octaedric (hexacoordinat). Invers,
intr-o topituri borntici bnzicd, oxidul de cobalt se va comporiz
cs us acid, consumind ionii de oxXigen nelegeti Im puante din
topiturd, ajungind prin aceasta la conligurajia tetroedricid.

Intr-o topiturs cu compozitie comstanti, bmzicitatea va-
riaz8 cu temperctura. In aceste conditii este de agteptat ca
temperatura sticlei sZ influeuteze echilibrul Co2+ octaedric ==

pm— Co”* tetrsedric.

Variatia temperzturii in domeniul de racoacere nu se maai-
fest3 In spectrul de absorbhie 21 sticlei rZcite la temperatura
camerei., Efectul tempersturii is domemii superioare celui de
recoacere au este inc3 biane precizat.

Interpretzrea ecoloririi sticlei pe bzza coordinatiei iomi-
lor coloranti , explic3 mai multe fapte decit ipoteza precedents.
Existd ins3 uncle dotc experimentale, core au pot fi explicate
sumai prin variatis coordinatiei. /23/, /24/.

Agtfel, sticlele pe baz3i de 3102 gl L120 sint colorate de
Ni%* 1n galbea ; cele pe buz3d de SiO2 sl Ha20 in gri; ior cele
pe bazi de 510, si K20 In rogu purpurim. Culeorile diferite -~ iIn
acest caz - sint explicate prin polzarizearezc diferitd a iomilor
de oxigen din sticl3 de cltre Ni2*. Astfel, cind ~cegtia sint
puteraic polarizati (im sticlele cu potasiu) nichelul este tetra-
coordinat, iar cind siet putin pelarizati (im sticlels cu 1litiu)
nichelul este hexzcoordimat. In sticlele cu sodiu, se stebilegte
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un ecnilibru iImtre cele douid forme de complexcre ale nicheluluil
{culcere cenujgiu-gri).

Deci cauza schinbBrii culorii nu se explic3i numai prin
schimbarea coordinatiei ci trebuie s3 se tind cont gi de polari-
zorea ionilor. Explicatia prin polarizare are meritul e3 ia 1inm
considerare iafluenta posibili a cimpulul electrestatic Iacomju-
riter asupra coloratiei cu un enumit ion. Totugi gi In aceasti
ipotezd mal sint.neglijatl faetori de simetrie, care pet imfluen-
ta celoratia.

Astfel, simetria morului electronic, stubilit ca rezultet
al polarizirii iatre iomi, poctec fi de simetrie ¢ , fie & gt

W in acelagi timp.

Se observd ci eatru a g3sl o modalitate da interpretsare
mai rigurocnsd, a culorii din oticlZ se impunme abordarea acestel
probleme In teormenii teoriei cimpului cristolin, ssu mai general
al teoriei cimpului ligamziler.

Astfel se impuune urm3rire~ diferea%ierii emergatice a
unor orbitzll dim ionii cromogeni gi deci modificarea posibili-
titilor de exéitare. St3rile energctice pesibilc ale electronilor
de vclentd na formeazi o serie continu3, ci coustau dintr-o serie
de benzi sepcrate de zone intcrzise (domenii spectrale pentru
ccre nu evist3 solutii de tipul undd ale ccuatiei Schrfdinger).
Litimsa benzilor permise cregte cu cresterea nivelului energetic
corespunzitor, peralele cu ingustarea zonelor interzise. Indife-
rent de caracterul legiturii, micgerarea distantel dintre parti-
cule duce la l3rgirea gl suprapunmerea niveleler energetice.

Cu cit aceast3 suprapunere este mai prenuntatd cu atit
nre loc trecerca mal ugeard a electroamiler dim benzile inferisare
ocupate in cele superioare neocupate,

Imagines oferiti de spectrul energetic inm benzi peate
explica o serie de conststiri experimentzle legete de spectrul
de absorbtie, respectiv culoarea solideler., Astfel, 1m dismant,
la8rgimea zoneli interzise este de cca. 44000 cn‘l, ceea ce deter-
mind ca tranzitiile electromrice din bonda de valent3 im benda
de conductie 83 aibd loe in domeniul UV &l spectrului gi ca
ctere @1 este incoler.

In cazul CdS lirgimec zomei interzise ezte de cca. 20000
cm"1 ce determin3 ebsorbtia zonel elbestre ¢ spectrului vizibil
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si culoarea grlben-portocslie a ccestei csubstaute.

La Si elemeut~yr zona interzisd se situerzi 1n intregime
in infrarosu, toote radictiile din 3omeniul vizibil pot produce
trenzitii electronice gi ca atere el apore ceousiu, cu luciu
metalic.

Scindcrer orbitelor 3 d depinde in mod esentisl de sime-
triz cimpului ligcazilor czre, in cazul sticlelor ouidice, siat
etomi de owigeni. Simectriile dup3 cnre sint coordinati iomii
tronzisionali eint : tetrredric® ci plan p8troticE pentru numdr
de coordicere n.c = 4, icr peatru n.c = 6 coregpuade simetria
octaedricd . Schemetic se pocte reprczenta ca in fig. 1 .

4 a )
dydadubly) ST
it == 4
.- \ g
4 dpfly) oy .-

tetraedric ion lber gty )~ da

Cbservind ecuctia porametrului de scindere A pentru cim-
pul octaedric dctd de Ilse gsi Hortmoan /1/ rezultd cd pozitie
benzii de sbsorbtie depinde de totl frctorii cere influenteazd
sarcina alectricZ efeectivZ a particulelor care coordineazd cati-
onul, sercinid czre determinZ intensitetea cimpulul ligcnziler.

Pe lingZ simetris ligenzilor gi intensitatea e¢impului
electroctrtic inconjuriter, pozitie benzilor de srbsorbtie mai
este detcrminatd ¢i de distorsiunea poliedrelor de eoerdinare

(efectul Johz-Teller). Distorsiunea poate fi provocaty de pre-
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zenta uuor pariicule diferite In poliedrul de coordinrre, de or-
doncres poriicld a porticulelor in acelagi fel iIn stwre conden-
s=t¥ s=u de insigi ionul trenzitional.

Teoriile pe baze cdrorc o fost posibilld iuterpretares
spectrelor electronice ale compugiler tranzitiomzli simt teoria
cimpului cristalin gi teoria cimpului lignnzilor.

In aceastd idee origiacs ebsorbtiel se categoriseste ast-
fel : ’

- beazi atribuite tronzitiilor d-d (vizibil si u.v.) ;

- benzi ztribuite procescelor de oxido-reducere sau beuzi

cu tremsfer de sarcind (ultreviolet) ;

- bewzl proprii ligaozilor .
domeniul lungimilor de uundd mari a putut fi explic-t3 numsi 1In
momentul In c~2» c-z stobilit efectul cimpului crect de ligrnzi
asupra ct3rilor ionului metelic. Adicd cbsorbtia In acest demeaiu
spectrel isi ore originea in cimpul cristalin. Datoritd acestui
fapt, examinsraer disgromelor niveleleor de emsrgie ale unul sistem
dct (diagrema Crgel) permite apreociscrea num3ralui beanziloer de
abserbtlie in domeniul lungimiler de undi meri., De exemplu i ca-
zul ionilor de configurctie dl, se preveds o simgurid tronzitle
care corespunde promovirili singuruluil electron dintr-um nivel in
eltul.

O comportesre spectrali analoacd se constatd si la combi-
natiile complexe cu structursd octsedrici, in care ionul metalic
are o configurstie d9. Ionul cupru bivalent hexacoordimat pre-
zinti o singur3 btendsd de cbserbtie slab3 gl foarte largi.

Benzile de intensitate scdzuti corespund aga numitelor
tranzitii interzise de reguli de selectie (Leport s=u spini im-
pari )./2/. Intr-o combinetie complex3 de simetrie ectaedric3
tecte trenzitiile erre In realitate reprezintd tronzitil d-4,
sint interzise de simetrie. In realitote, InsZ, cele doud regull
de selactie sint atenuate de orice facteor ccre inml3tury im mod
temperar sau permzaent centrul de simetrie al sistemului (de exem-
plu cuplarec vibromicX), sou pe de alti parte are loc cuplareec
spin-orbitd, cere determini o scindare suplimentar3 a oivelelor
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de encrgie. La largirea unei beuzi poate contribul gi distorsiu-
nee de le simetric regulotd, efectul John-Teller.

Un rol impertant Ia geometria curbelor de absorbtie 1l
ere t3ria cimpului cristalin apreeiati prio pearametrul. A .
Pentru un ligend dat, parametrul de scimdare A , variazd in
functie de nctura ionului metelie, de unde se poate erdona o
gerie spectrochimied a iomilor metalici /3/. Valosrea parametru-
lul cregte cu cregteree stirii de exldere a2 ienului metalic si

cu trecerea de lz o serie tranzitionald la =21ta : 3d < 4d < 5dn.

Spectrele de 2bsorbtie ale combinatiilor complexe Ia do-
meniul lungimilni de undd mari pot fi afectate de asemenea de
energia repulsiei intcrelectronice. Acest lucru reiese din fap-
tul c¢8 frecveata tranzitiiler elsctromiece calculeti din diferem-
ta de cnergie a nivelelor 1ntre eare acestea au loc, cste apreape
intotdesauna mei more declt valoarea experimentald ebtinut3d din
gpectrele de abserbiie. Deviatia observetd peste f£i atribuiti
cerccterulul cevclent ol legdturii metel-ligand. Efectul repul-
sig¢i interelectronice este aprecict prin parsmetrul /3,cunoscut
sub denumirec de facter nefelauxetic, cere reprezinti rezportul
intre v2loarea unul persmetru reprezentotiv al repulsiei inter-
electronice B ia combipatia complexd gi In ionul liber corespun-
zdtor.

Parcmetrul ﬁ‘determiné aranjaerea ioniler metaliei in
gserii ncfelauxetice /3/.

Pentru un ligand det, B variaz3 cu natura fenului metalic.
Astfal velocre~ lui este cu atit mei mic3 cu cit actiunea pele-
rizantd @ ionului metalic este mei mare si in consecint¥ leg¥tura
metal-ligend mai covalentd.
tranzltiilor d - 4, in speetrul de absorbtie aper o serie de
benzl de energie mai mare, atribuite aga-mumiteler tranziiii
cu transfer de sarcini intermoleculare, determimate de trauzitla
unui electron de 12 o parte definiti a sistemulul - metal sau
ligend - la slta,

In combinetiile in care ionul metalle are caracter oxidant,

isr 1iganzii sint ugor oxidebili, benzile cu troconsfer de sareini
corcspund la tranzitii de tipul M <—1L, metalul fiind redus.
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In combinetiile In care un ion metalic In stere de oxidare

joasi coordineszi ligoonzi cu afinitate mare pentru electroni,
poate fi observat procesul invers, adic¥ tronefer de scrcin3 1n
senosul L «=—M,

Tranzitiile cu tr=asfer de scrcind au de obieel o enmergie
mai mere declit cele de cimp cristalin gi din aceast3 ceuzd beu-
zile rospective apar in general In regiunec ultraviolet. Peutru
sistemele in core metzalul se oxideozi ugor si ligandul se reduce
ugor eou invers, beanzi, cu transfer de sarcini, pot s3 aperi
chiar ino domeniul vizibil.

e e = e o s e e e e o o e e e 0 e e O e e e T s > o s

de ~bsorbkie de tipurile imdictte emterior, in spectrul solide-
lor colorats scu & solutiilor mel apar i beuzi atribuite trzn-
zitiilor electronice din intecriorul ligrncilor, sdicd beazi
proprii ligrnzilor.

In general , coordinarea afecteazf intr-o misurd mai mare
s2u mci micE pozitia benzilor de ebsorbtie ale liganduluil liber,
deterrinind depl=ssiri, In genersl mici ale acestora, care in
acelesi timp reflect? miBsurd In core procesul de coordinare
modific3 structura electiromici a ligandului liber.

Revenind 1= cazul absorbiiei dctorate transferului uaui
electron intre ionii cu diferite st3ri de oxidere ale aceluiasgi
atom sau intre specii de z=tcmi cu volentid veriabild, trebuie
precizat ci pe csemenea transformiri se bezeaz3 sticlele foto-
sensibile de diferite tipari.

Degi se pare c3 teoris eimpulul liganzilor nu are safici-
ente resurse pemtru a trats in mod corespunsiter si sesst tip
de tranzitle electronic3, am fost puse im evident¥ o serie de
regulsritZ4i, ecre pet fi tetugl discatate pe baza eunmogtintelor
genernle existcnte,

Astfel, bandea de absorbtie d-toriti tronsferulul de smr-
cin3d se deplecseazd spre lungimi de undi mai meri o datd cu
cregterea usurinjei de orid-ro s ligradulul. BExemnlul clacsic
aste depl: siren spcctrului de a2bsorbiie al complexulul :

Lpo (HH3)5ﬁJE+, In c~re X reprezint¥ un ion de halogen. Tyurper
a ob4inut In sticle de difcrite compoziyii cu comtinut de 0,25 %
F9203 curbele de nbsorbtie dim figur: de mai jos. (Fig. 2).
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Pig. 2
Curbe de abssr-
otie In aticle de
compozitie diferi-
te, colorzte cu
Fe.

Sticlele fiind oxidice, deci ligandul comun, este intere-
scnt de In%elaes cauza core determind deslasarga beaziler de
abgorbtie c3tre domeniul vizibil. /4/.

Se gtie c3 o0datd cu cregterea polarizabilit3{ii creste gi
ugurinta de oxidare 2 oxigenului, scu, altfel exprimet, scade
afinitztea peatru electroni a etomilor de oxlgem ligeuzi.

Lucrea in cousiderare a polarizcbilititii In medul indi-
cat de Weyl iIn lucri3rile sale, permite de cele mai multe ori,
intelegerea corectd a fenomenelor cere au loc in sticle, dove-
dindu-gi utilitctea ca o primZ eproximatle, atunci c¢ind cunoagte-
rea nz*urii legiturilor chimice i teoria cimpului liganziler nu
au adus incZ preciz3ri suficiente.

In cazul amintit, cregterez polarizébilititii ligandulul
sugereazd cregteren dcformirii invelisului electronic al oxige-
aului cdtre iomul central gi decl aci3derea berierei eperzetice
care se opune trensferului electromulul de la ligand la iocnul
central, o explica*ie logici, ugor de acceptet, a deplasirii
spre Togu & £bsorbtiel,

Luind cnzul ciad proprietiijile ligandului rZmin neschim-
bate, der variaz® natura ionului activ In UV, Intilnim o alt3
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constatare gjenerali, cia beazile d-torute trausferulul de suireing
se deplaseczi spre lungimile de undd mei meri, o datl cu cregte-
rea ceracterulul oxideut al ionului, fenomeuaul depinzind de struc-
tura electronici a acestuia.

Astfel, intr-o sticld silico-sodic3 influenta unor ioni
tranzitionali asupra abgerbtiei prin tronsfer de sarcind duce la
o constatare c¢3 benzile se deplaseaz¥ spre zona rogie a spectru-
lui odatd cu cregterea caracterului oxidant al ionului iIn ccuzd
de la T12+ la Fe2+ la Cu2+. Cea mai mic3 energie necesard trons-
feruluil de scrcinZ este in cazul ceriului, motiv pentru care este
frecvent utilizat Io resctii de orido-reducere fotochnimici.

Un elt caz de deplascare a absorbtlei citre lungimi de undf
mal meri se intiluegte in cazul sticlslor colorcte cu colorcnhi
coloidali : Cu, Ag si 4Au.

In stare dizolvutd, ctomii metslici puternic dispersati
au coloreazi sticla ccre, la ricire relativ rapidid, r3mine de
oticei incolori.

Printr-ua trotement termic adecvat, atomii metclici se a-
glomereaz3 In egregete coloidale, care abtsorb lumina In modul
specific atomului respectiv. Pe m3sure cresterii dimensiunilor
particolelor coloidale, obsorbiie se de¢plaseazi treptat din do-
meniul ultrcviolet gi vioclet citre rogu.

Doci pariicolele unul sistem coloildal absorb selectiv
cagumite rediajii dian spectrul vizibil, sistemul capdti culoarea
radiatiilor neabscrbite. Simultsn cu absorbtia luminii se va pe-
trece gi difuziunea ei de¢ c3tre porticule. Se vz observa ci la
difuziune, dccd lumina incident3 este alb3, cea care traverseazi
sistenul este rogietic-portocalie. Apnre deci o coloratie depla-
satd spre ragiunile rogii ale spectrului, care nu se datoreazi
inc3 absorbiiei luminii, ei difuziei, gi spunem ci avem o ebsorb-
tie se deplaseazid spre lungimi de undd tot mal mari. Studiul
cantitativ arats e¢3 intensitatee lumimii difuzate Id este invers
prepor%ionald cu puterca a patrm a lungimii de undid :

Ia = const.\ "4 - relatia fiind lecea lui Rayleigh.

Separarea de microfaze inm sticlele ricite sau tratate

termic pocte fi un faeter de remarcat in interpretarea absorbtiel
luminii. /4/.
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Cind dimensiunez microfazei separnte este de ordin colo-
idel, comportarea fotd de lumina incicdents e sistemului se supune
legii lui Rayleight.

Transparenta sticlelor se poate madifiea in limite largi
in fuackie de coucentratis micrefazelor si particularitdgile
micrestructurii. In cazul unei dezemesteciri putcrnice, sticla
poate devenl opnlescent8 sau chiar opac3. In cazul in care aceste
sticle contin ionl coleranti, acegtia mu se repartizeazd uniform
intre cele dou3 faze si se concentreazd 1n foza mai bazied. De
aici pot rezulta uuneori efecte interesante asupra culerii sti-
clei, $inind seama c3 absorbtia iomilor 3 d estz influentatd in
mod esentiel de intensitctea cimpului ligenzilor care cregte
odatd cu bozicitatea.
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1.2, TIRLEJII DE ACIDITATE SI BLAZICITATE

- e o = e

Tecoria modernd a structurii vitrcnse foloseste in mod
frecvent nctiunile de aciditote ;i bezicitate iIntr-o acceptiune
gpecifici chimiei st3rii solide.

Astfel ce obisnuiegste g2 ge distingd inire constituientii
sticlei cei cu crracter acid. In cazul oxizilor se consideri ci
oxirenul doanor de electroni este brzic, iar ceilal4i atomi 1in
general acceptori de clectroni, sint acizi. Intr-un oxid cele
doud tendinte se echilibreaz3 dind nagtere uaei les3turi cu o
cnumita ponlere a coraeterului ionic gi anumite sarcini partiale
pe cel doi ctomi. Drept m3isuri a bazicit¥tii unui oxid fo%3 de
altl oxizi, a fost clezsi oHonderec eecracterului ionic al legid-
turii metal-oxigen, aga cum rezultad din reletic

<+ 32
(X, - Zp)

io enre X, s5i .o sint electronegativitatile celor doi atomi.

Tinind seama cd la stabilirea legiturii chimice proprie-
t&tile donosnre gi acceptoare de electroni ale a2tomilor parteneri
ge aecnhilibrecz3, ponderea coriicterulul ionic al legiturii repre-
zintd gi ponderea bazicitStii oxigemului (notat cu pB), precum
ci a exidului In anscmblu. Deoaroce potentielul de ionizare (Pi)
reflectd capacitatea ccceptocre de electroni a atomilor gi se
determing mal corect decit electronegmtivititile, s-au stabilit
relatii core permit cm2lculul pB, tinind secma de cifra de oxida-
re 31 de num3rul de coordinare. Astfel relctia :

1g pB =1,9 x (nC)©292 _ 0,023 X -%%—
stcbilitd de P. Baltid si D. Redu leagd notiunea bazicitZil de

arenjarea geometric% 1In retecua de sticla NC fiind num3rul de
coordinare, Cifra de oxidere se ia in considerare prin volozrea
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corespuazitoare a Pi, cure po:te fi calculati. /4/.

Legut de no%iunile de zciditaote gi bazicitnte, oxizii sau
Imp3rgit in "formutori de refea™ gi In “modificntori de refea™.

Dia prime categorie fac parte 1n gencral oxizii seizi,
icr din & doua cataegorie oxizii clcalini,

Multi ioni ca cei ai Zn, Ni gi Fe apar simultaan in cele
doud posturi. Ponderea pozitiei d¢ formator sau modificator de
retea o unul asemenea ion depinde de regimul de r3cire a siste-
mului din core feoce perte. In cazul acestor ioni, prin urmare,
aciditetea sticlel depinde gi de istoria tormicl a ei.

O imegine mai complet® ob%inem doed luBm in considerare
fortele dintre atomi cit @i nozitia lor geometrie3 iIn structura

+

Cationii acizl formatori de gticld ex:reitd o atractie
ternic® acupra ioailor de oxigen lmconjuritori datoritd razel
e mai mici gi snrcinii mel mori ele acestore. Din acezstE
tic rezult® o aranjcore a ionilor de oxigen cu formare de
te core au o m8rime suficient? ca s sprcasel ordonarea
cr3 Inspre formcrea structurilor de cristelizare. Rezultd
regore haotic3 core duce la formarea sticlel.

In cazul constitulentilor bazici ai sticlei (alcalii mo-
novalente scu piminturi aleczline bivelente) ovind potentiale
ionice mal mici ei nu pot cincura cu ionii formziori de rsiea
si slnt prco slabi pentru a exercite o inllucntZ de ovlentare
asupra ionilor de oxigeni la temper~tura de toplre a sticlel.
Astfel rolul lor la construiren sticlei nu este activ.

In concurenic cationilor pentru oxigen, it contextul tu-
turor iomilor prezenti, participrrea lor cctivd la formarea
structurii de sticli este fovoriz~td le urnltoar:le conditii./5/.

1. Cimpuri el-~ctrice nuternice s u rotenfiale ionice
ridicate, Acestes inseamnd cotion cu szreini pozitivi mere sau
rezi ionic¥® micf sau amindouZ. Dia acest punct de vedere ionul
Fe3+ egte mni acid ca iomul Fe2*. Ionul de beriliu este mai acid
decit ionul de c2lciu cu o surcind egzld dor cu o rezd mult mal
mere 3

2. Procentul ionflor de oxigen foti de cationii prezenti
si fie ridicrt. De exemplu cind ua ion feric este introdus
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lotr-o sticld sgilico-sodici el vo concurc numai cu ionul s14*
care este mci e0id ~1 ore potenticlul ionic mei sleb. Tonil F03+
au o mai mare gtusi ¢E formeze grupiri de FeB+ - O4 dacd compozi-
tia sticlel este cen corespunz3tonre disiliertului de sodiu

decit io cezul In cere compozisie este corespunzitoare uouil tri-
silicnt de sodiu. In primul cez reportul intre owigen zi siliciu
este 2,5 in timp ce un 2l deilec coz este 2,25,

3) Dac¥ pentru un report dat de origenm-siliciu, ceilelti
coaustituien’i ererciti numai o iunfluen%d mic:Z dntorit¥ potentia-
lelor iounice joose, ntunci ceilal ti oxizi sint brze puternice.
Asifel oxmidul de filer cind este introdus In sticle de disilicat
clealin, ces mei mrre gnus® ¢ formeze grupirl F93+ - O4 o cre
cind sticle cca%ine potoeiu, apoi sodiu gi le urmd 1litiu.

Reportul oxireu-ciliciu In tozmte cele trei sticle este
acelagi, drr cu wvoec iouie? de 1,33 potnsiul e un concurent mai
gleb pentru oxigen declt ionul de Li cu rezc ionici aumei de 0,78
Acest efect se interpreteszzid cf sticla cu coniinut de potasin
ggte mel tozicl decit cec cu scdiu gi litiu.

4) Doc¥ relatis viscozitcte-temper-turd pistrenci ec
bru de temperctur® inaltl, entionul cre grase mai mrrl s3 ocL
pozitie de formctor de re%ez. In aceust3 idce sticlele care gse
topese la tcmperaturs inalt3 oferd 2lte posibilitZ§i caztionilor
colorznti declt sticlele care sec topesc la tempercturi mai joase.
Ionul foric, de exerplu, 1o sticle 4de 8102 cu tempercturi ridi-
ci.te de topire igi asumi perticl pozitia de formztor de retea.
sumei In sticle fosfatice, cu temper~turi joase dse topire este
posibil s3 avem toti ionii ferici Iao pozitii de modificatori de
retezc, In ccest ccz sticla este de culo=re roz pal sau iacolors.

Pozitla pe core un ion o ocupd im structurid devine de
importantd fundesmentald im cazul sticlelor colorate, deoerece ab-
gorbtie luminii de c3tre un ion derinde de coordinare g1 prinm
urmere de pozitia lul de retea.

Cregterec bozicit3tii poate determiuna cregterea cifrei
de oxidare a ionulul trenzitional, cu consecinte importante asu-
pra intregulul gpectru de zcbsorbtie gi deci asupra culorii sticlel.
Deocrece in sticle ionii trenzitionali se afld rrreori intr-o
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singuri treepti de volentd, cazul ;encrel fiind o st-re de cchili-
bru intre dou cifre de oxidore, cregteron bozicit¥tii detcrmind
de fapt, deplescrea echilivrului iIn favoorea ionului cu cifrE de
oxidere mori mrre. Rezultrtul wuoel csemenea modificdri a echilibru-
lui redox este funcuie Qe seusibilitutea iomuluil 3 4 gi de voria-
tia compoziticl de baziE.

M3rirec bezicitlitii =re, In gemeral, drept efsct sc3derea
numd3rului de coordinecre 2 atomilor minoritari. Astfel, cresterea
intensit®tii cimpului ligrnzilor stcbilizeazd coordinzrea tetra-
edric¥ In cazul ionilor dl, dz, d6, al sl pe cez octesedric3 In
cezul ionilor d3, d4, da, d9, Ionii d°, ds gi d1° pcr iudiferenti
fat3 de inteusitutea cimpuluil liganzilor in ceea ce privegte
cifra de coordinare .

Prin modificeres coordinirii de le 4 lz 6 maximul sbsorb-
tiei sc deplesenz3 citre elbastru, izr de la € 12 4 citre rosgu,
determinind modificfri importcote ale nucntei.

Modificirile de culcrre in cazul Fe, Co, Ni gi Cu sint
datorate moi ales pozitlilor diferite pe core aceosti ioni o au
In sticlele de diferite compozitii. Nu se pot stebili reguli
genercle despre ~ceastd influentd, dcor se constotd c¢¥ un ion in
pozitia de formctor de refec produce o a2bsorbtie mai intenss
lumingd decit o fmce un iom in pozitie de modificotor de rete

Absorbtia de lumind de citre iomii trenzitionsli impliei
o deformcre a orbitelor electronice exterioare ale lor. Florurile
de Ni gi Co sint slab colorate din cauza slabei deformiri ce re-
zultd din intersciiumen cstionilor cu ionul F~. In grupirile
Cu2+06 s2u C°2+06 axigtd o polarizare reciproci mai slcbd ca in
Cuz*o4 sz Coz+04, deo~rece distzntele internucleere dintre cati-
on si enion sint mult mai mici In coordimarea patru decit in
hexacoordimare. In plus formzrea de unititl asimetrice cregte
deformaren gi cbsorbiia de luming.

Pentru ionii nezbserbzntl influenta pozitiei lor in struc-
turd nu este mga de evident¥ der totusil existd. Aceasta se face
sim{1t3d prin unele proprietdti ale sticlelor cum siat tempercztura
de inmuiere, coeficientul de dilctere si constcnta dielectrici.

Din considerentele prezent:t~ ce poate vedea c3 nu exigts
o distinctie categoricd intre acizi gi baze in sticle gi ci
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fuactia auuil cnumit ion veriazd 2tit cu ucture sticlei de bazd
cit gi cu tempercturs gi trat-mentele termice .

Cu lonle acectca deci se cunoogte cifre de coordinasre gi
potentialul de ionizare, se pot obilne informotii prejiocse
agupra caractervlui bazic ei componentilcr sticlelor. Deasemenea
lucrsrile lui Ingram gi Duffy /64/, /T1/, expliciteez¥ notiunea
bazicit8%ii In sistemele vitroase.

BUPT



e e o . = e = . = —

BExplicatie rationald gi verificcti ia prreticd a structu-
rii si comportamentului sticlelor eolorate a fost bazat# pe
gimilitudinec cu solutiile aponse. Aceast similitudine este
surprinzdtor de spropisii gl iIntelegerec problemelor legats de
sticla colorrnti este clerificetd 1n mere midsurd prim cunocgterea
chimiei ionilor coleran*i in solutil upoase 3i neapoase.

Analcgio dintre sticlele colorete 5i solutii nu se 1limi-
teazd le simplcle troosformiri chimice cum ar fi cele de oxidare
31 reducere ci se extinde la influentele fine a cimpurilor
electrice inconjuritonre determincte de numirul de coordinare,
distnmaote interctiomice, polarizzbilitate gi poteutinlele ntomice
ele celor mai cpropisti vecini.

Hidratarce ionilor coloreulbl ecte cunoseutd ca fiind
factor determineant in spectrele de absorbtie. Culoarea gi fluo-
rescenta lonilor gi a moleculeclor depinde de solubilitctec lor
g1l peutru a intelcge spectrele de emisie gi absorbtie este nece-
car si ludm iIn coaeiderare medinl Inconjurdtor.

Solubilitatea uoui ion sau molecule poate varia pe o
scar3d largi, pornind de la formares unui compus chimic si termi-
nind cu o dispersiune simpld a Inveligului electronic exterior
printt-un efect intermol ecular. Sterk.

Peptul c¢3 majoritetec colerzntilor dau culori mai vii gi
absorbtia este mai Ingustd gi mai ascutitd atumci claod sint
prezente intr-o sticld de potesiu mai degrebd ca in sticle cu
Na i Li, este bine cumoscut.

In sticlele colorate cu Co si Mn benzile de absorbtie pot
fi atribuite legsiturilor acestor ioni cu ionii alcalini de exem-
plu Mn3+-o-K+. Bste prefercbil & atribul culerile cobaltului si
menoganului in sticle de bazd diferite, diferitelor lor stiri de
solubitete. Influente ionilor elcalini pu peate fi generzlizatd
deorrece sticlele roz de seleniu, de eremplu, sufers aceleagl
gchimbiri la inlocuirea Na cu K snu Li, numai ci 1n acest caz
coloratia este dzti de un element de subdiviziune atomici g1
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nici un fel de legituri chimice nu pot s existe de 1o unm ion
2lealin la ua etom neutru dizolvat.

Comporatie cu solufiile code In tocte cnzurile iIn cure
earanjamerntul geometric este de mai mare importaut¥ in dezvoltarea
culoriil decit fortele chimice simple.

In solutii apoase, dotoritd fluidit3tii lor inslte, compa-
rete cu rigiditctea sticlelor aroanjsmentele otomice sint subiec-
tul unei schimb3ri continue mal accentuate (le soluiii) decit
la sticle gi cristale.

Culocrea dcti de uraniu este un exemplu care ilustreazd
influenta geometricZ gi chimici asupra aespectului de emisie gi
absorbtie. In conditii oxidente uraniu coloreazi sticla in galben
pel gi prezinti o puterricd fluorescea}(d. Acest tip de sticli
con%ioe grupul uranil :1 sc aseam3ni mult cu s8rurile gi solubii-
le core contin acest rcdical. In conditii reduc3tosre se ob4in
stdri de volent8 joase, spectrele de a2bsorbtie se schimbid gi
digspcre fluorescenta. Chiar gi in eozul cind se mentine hezave-
lenta uraniului, fluorescenta se poate suprima prin adBugcrea de
alealii 1In solufle. In solutii bezice se formeazd urznaki de
suloare galbend intensd gl nu prezint3d fluorescenti. Si-n cazul
gticlelor, adeugzrea de alcalil sade fluorescenta gi inteasifici
culoarea galbenZ.

In cazul sticlelor acelagi efect se poate obtime prin
edlugarea iIn compozitie a bioxidului de titzn. TiO2 slibesgte
structure sticlei 5i pe consgiderente pur scometrice prezenta sa
determini formarea grupdrilor de uranat preferantial fat3 de
grupirile uranilice.

In acest sens exist3 diferente lIntre comportares urcniului
hexcvelent in solujii gi sticli.

Foarte similarsi este situetia cu ionul F03+ cind se for-
meczd feriti favorizati de adiugarec alcaliiflor la solutil si
topituri gl intensificE culearea.

In sticle aceeagl schimbere poate f1 obtinutd prin adidu-
ccrea de T102. Bioxidul. de titan, coasiderat mal mult sau mail
putin acid, fevorizeezd o aranjore geomeiricd de grupdri FeO
in eticle, o grup2re ctomicd ceore altfel se ob%ine numal prin
exces de 2lcalil.
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Acestc exemple ilustrensd inportzass counsidercutelor
ceconctzics In emnliceres conport¥riil eolorictice a ionilor, al%-
turi de cele pur chimice.

Caz apsrtec ecte comportrres cuprului unde trebuie distinct
trotatd coloratic iounic® clbastr® fe4d de cea 4218 de zubinul
de cupru.

Comparind spectrul de cbsorbtie al unul ion in solutise
apoasy® cu cel 1n.s*icld se constrt¥ faptul c3d sticlele czo gol-
vengl, schimb3 pozitia benzilor c3tre luagimi de uud¥ mai meri.
Ionii In golu*tis 2poas¥ sint hidretetl puteranic. Bi siat expugl
1o cimpurile electrice ale dipolilor de api, eare nu numai ci
fae traazitiile electronice mzi dificile, dar opresc emisgila
euantelor de lumini.

Adsuzind sfiruri sle acizilor toari scu edzi puternici la
solutiile de ioni, stsrea lor de hidratare scade sl in mod corss-
punzdtor spectrele de absorbtie sc apropie de cele ale sticlelor.

Aseminsrea In comportzmentul coloristic al solutiilor
sl 2l sticlelor va fi folosit im aceast3 lucrere la unii ioni
tranzifionali unde informatiilc obfinnte pe gpectrele sticlelor
au au fost suficient de concludente. Modelul anorgoaic folosit
a fost solutia epoasi a ionului studint la pH acid alituri de

eceeagl solutie la pH bazic si adous de H202 .
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I. 4. ECHILIBRE REDCK I STICLE

In acceofiunea chimiei clnsice oxidnrea precinti trel
cazuri distincte. Astfel 3e aumests proces de oxidarae, acela in
urma c3iruia @

- un elemaat scu o substantd acumuleazd oxigen

- o gnbstant3 pilsrde hidrogen ;

.
’

- un element Igi m3regte velenke pozitivd .

Modificsrile valentel pozitive 1In c2zul elemsutelor tran-
zitionale, de cele mei multc ori, cint insotite de modificiri
ale culorii eistemului din care foc parte, fie solutil anorgani-
ce sau sticle.

Colorarex gau decolorerex sticlelor iIn practica industri-
eld ridic3 adesea probleme cure au 1o bazi transformiri oxido-re-
ducitoare. In cazul elemeantelor tranzitionnle cnre pot exista
in sticle sub st3ri diferite de valentd, echilibrul redux al
ccesiora este sensibil 1la Intreaga istorie a conditiilor care au
insotlt eleborarea sticlelor in a cdror ccmpozitle figureazi.

In cele mei multe eczuri o anumiti store redox se mani-
festd specific prin culoarea couferiti sistemului. Dar trcbuie
precizat foptul c¥ asuprz culorii sistemului influentezzd hotd-
ritor si modul de coordinare al unui ion trunzitional in aceeasi
gtere de volent3.

Spectrele de absorbtle ale sticlelor Ia care au loc
tronsformiri redox sau coosrdiactive, sint o sursi importentid de
informa%ii asupra modificdrilor petrecute inm inveligul electronic
al ionuluil tranzifional, scu asupra poliedrulul de coordinare
al acestuicz.

Interpretarea spectrelor de absorbtle pe bazo teoriel
cimpului 1igonzilor este corslnt3d totdeguna cu modul de coordi-
nare al ionilor im cauzi¥. Cuaocagterea coordinfrii permite
identificrrea destul de prscis3 a trenzifiilor core explicd
absorbtiile observate.

Operatia lovers3 nu conduce totdeauna la rezultate la fel
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de sctisficiioare. Une diu clile cars permit de mulie orl rezol-
varea problemel counstd in sirbilir st¥rii de vilen%d a ionilor
tranzitionali.

Pria gtudieren ¢o gllor suri ei metalelor tranzitionale

cu ajutorul metodelor strgctaral, clasice s-a putut stabilil ci,
in genernl oxizii In starea de valen%{d superiosrd sint coordi-
nati tetraedric, iar oxizii in care valaente metslului este mai
micd decit patru, coordineazi octaedric.

Si din punct de vedere cristclo-chimic prasferinta oxizi-
lor superiori pentru coordiaarea tetraedric3 pocte fi Ingeleass
dacs se 4ine seama c¢3 cu cresterea volentei scade raza ioaulul
respectiv gi cregte copacitatea lui de polarizare,

O asctinae s*=bilizatoare difereatictd in functie de valen-
t3 se menifesti i din partea cimpului liganzilor. Se gtie ci
energiile orbitzlelor d¢ gi dp fej % de energie medie a unui
elcctron 4 Iintr-un cimp octoedric sint —%— A , respectiv —%— A
aga Iuncit pot fi deduse pe boza valorilor , obtinute spectro-
scopic.

DacH sgterea fundameantald corespunde configuratiei :

(@ )P (d” )2, =tunci cu cimo octaedric energia cimpuluil ligan-
zilor se exprimi prin ( - 5 p + -%— qg)A .

Datoriti agez¥rii preferenyicle a elcctroniler pe univelele
cele mal joase (adici de ) eceasti relatie poate consgtitui inm
prim3 aproximetie o m¥surf & stnbiliz¥rii unei anumite coordiniri,
ea indicind cu cit scade energia nivelelor dg fatd de nivelul
st8rii fundeamentale a ionului liber.

Evident va fi mei stabil ionul in care nivelele d¢ se
afld mal joas.

Bste evident c¢3 prin cunocesterea num3rului de electroni 4
(respectiv a veclentel) se pot obtine indicafii pretiozse asupra
probobilititii de a Intilni o anumit3 coordinare a ionului res-
pectiv,

Un exemplu interesant, care aratl atit valebilitatea, ecit
gl 1imitele criterinlul discutat mai sus, 11 constitule spinelil
formcti din ionii ecelulagi metel.

Dup3 cum se gtie, In spineli o treime din ionii metalici
sint iInconjurayl tetraedric, 1z2r restul octaedric. In sgpinelit
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acracli, iounii bivelaati ocup® spriiile tetroedrice i cel triva-
leoti spatiile octuedeics, po c¢lud Zu cel iuversgi ionii triva-
leai ocupd spohiile tetracdrice i jumitate din ccle octcedrice,
pe cind ionii bivalentl restul de spoili octaedrice. Iu cazul
Mn304, care ou structury spiaclici normall, Mn3+, adicd d4,

f£iind scnsibil la cimpul ligaazilor, ocup3 spethiile ccizedrice
care-i asiguri stobilitete maxim¥, pe cind Mn2+ (ds), insensibil

le cimpul liganziloer, ocupd spatiile tetraedrice. Fe30 este un

gpinel invers, dedcrece F92+(d ) este seunsibil 1la cimpul ligan-
zilor, pe cind Foo*(a%) nu.

Ca urmere, ionul d5, indiferent 1o c¢impul liganzilor,
ocupd majoritetea spahiilor (cele tetroedrice 31 jum¥tutie din
cele octredrice), pe cind ionul d6 (Fez+), desi preferi coordi-
ncrea tetraedricid, ocupg zestul de spatii octaedrice, situafii
ia carec difereu:» mzi redus? dintre nivelele energetice alc
celnor dol ioni asigurid o stzbilitate mei bund e sasamtlului.

Asemenen situciii complexe de cchilibru Intre stiri de
oxidare difecrite sau coordindri diferite 2le ionilor de cceeagl
valentd se Intilnesc frecvent si 1In sticlele colornte cu oxizi
o1 metalelor trenziiioncle,

De 2ceez stabilirec stirii de vcolent® si a coordinirii
ionilor tranzif{ionali 1In sticle, pune problemc deosebit de grelc,
care se ccmplic¥ si mai mult atunci cind se afl3 1In prezenid
doi seu mai mulgi iomi cu velentd variabils,

Desi studiul proceselor redox Im sticld in legdturi cu
ob%inerea diferitelor culori ;1 nuanie, a preocupat de mult
timp pe percetitori, lucririle profesoruluil Douglas gi colab.,
au abordat aceste probleme 31 le-ou studiat deosebit de meticulos.

Intr-o prim8 etapi cu fost urm3rite echilibrcle dintre
diferite stiri de oxidcre ale acelorasl metole in fuanctie de
compozitia sticlel.

Tinind sesmz c¥ aceste echilibre sint influeitste de
oumnerogi foctori (printre ccre mediul gozos de densupra topiturii
g1 chiler natura creuzetului), conditiile de lucru aun fost nlese

cu mult¥ grij3. Bcus-la genercld & echilibrulul uaei perechl
redox este de forma :

Bt + I 02 — R(m+n)+ + -%— 02"
- - <
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31 deci :

[R(mfn)+] } [PO;]G/4 el

I e

Desarece 1n echilibru intervine 1a mod esen%izl concea-
tretia oxigenului, czre depinde de atmosfer~ de deasupre topitu-
rii topirile s-cu f3cut in otmosferd obignuiti asa ilncit PO,

fost constent. Iao aceste conditii, pentru ctincerec stiril de
echilibru ?e3 -~ ?e2 , L1z 14C0° C zu fost necessre pind la
150 de ore de palier.

Pe ordon~t¥ s-o reprezental logaritaul rrportuluil dintre
csacentys *ie lonulul cu cifre de oxidare nei mere gi cec a ilo-
nului cu cifra de osuidere mai mic®¥ peantru cele trei pcrechi de
ioni studicte : Feot - Fe2+, Cr6+ - ot si cott Ce3+. Pe
cbscisd s-a indicct concentrotia oxizilor oleclini din cele trel
sicicme studlote L120 - Si0,, NaO - SiO2 gsi KZO - 5102 . Se
desprinde o counstotzre cu caracter fourte general : rnportul
dintre concentrotie lonului cu cifre de oxidore mare zi a celul
ca cifra de oxidrre mic3, creste cu cregterez conceatratiei oxi-
dului e2lcalin 3i de cscmenea cregte la treceres d¢ la sticlele
cu L120 la cele cu n@zo si K20 /6/. Echilibrul rcdox este in-
fluenirt ctit de concentrotin totel® o oxigeaului , eit si de
concentro tia ionilor de oxigea (reospectiv a otomilor de owigen
nepuntatl) gi de volonrea constaatelor de reactie, core tonte de-
pind de compozitie i de condijiile experimentale. Le toate
acestec se odeugd si influente concentratiei ionilor paoriticipanti
la reactia redox.

Pat? de imcginea descurnjantd a mul $imii de porometrii
practic imposibil de determinet cu precizie, eutoril au meritul
de a fi gesizot dependentc esentiald 2 raportulul dintre ionul
cu cifrc de ouidere mol mere si cel cu cifre de oxidare mal mic3
de bnzicltoter sistemulul gl anume cregterec r-portului odatd cu
tezicitotea. In sgticlele gilico-alcnline, dependento logeritmului
reportulul de coacentratfia oxizilor alcalini este liniars.

Jdeeco dependenyel echilibrelor redox din sticle de bazi-
citatez lor 2 foct dezvoltsts de Douglas lntr-o 21tl lucrere.
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Soutrue definiros ccizilor o1 o buzelor a Ifogt nlecsyd
teorin lui Jender bazoti po ratolonizorer colveatulul. Conside-
»ind c¢i In sticlele giliertice solvaatul cote S10, se porte scrie

ecuntia

2 [Si (01/2)4] p— [sﬂol/z)3 + Ls1(01/2)3:|‘
cnre explicd aprritis ionilor prin ruperes puntll de oxigen dintre
douf tetroedre (Si04). In cezul cdfuzfrii oxizilor aleolini l1sa
SiO2 se petrac recchiile @

\ - ot
3102 +1/2 RQO [51(01/2)3 0:] R

[31(01/2)3 éj‘ rRY — S1(Q /) 5 o'l‘ rRY

Douprlcs cratd ¢ din puactul de vedere 21 comportdrii
sticlel prezint® importeont3 In specicl dicociecrers silicstuluai
enre depinde de ncturz ionului olealin, deosrece la trecerce de
1o sticlele cu Li* 1a cele cu Mat gi K* creste tendinta de diso-
ciere.

Orice adnos ccre determinZ cresterea contrachici ionilor
negr tivi ectiouweazi ca o brz8, iar zd3ugcrea unui acid determing
cregterez concentratiei iomilor pozitivi,

Ian generel se counstatd c¢8 la trecerez unul ion trcnzitio-
uel de lo coordincren octcoedricE la cea tetrcedrici se consumd
ioni de oxigen, age 1ncit ienul coordinct octoedric poate f£i
considerat acid fatd de sticlele aflste In discutie.

Ca exemplu se disentd dizolverea cromului in sticla sili-
co-alcalind topiti. Iao cazul dizolvirii CrO3 ge consumi o parte
din ionii de oxigen din sistem 3

croy + 2 [8100 /)5 0] == [ox0, [P~ + 2 51(q /),

Cind se dizolva Gr203, ctunci din reactia
1 —_ 3+ : -

rezultld c% se formeczZ numZrul corzcrunzitor de ioni de oxigen
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agigure neutrolit-ten locali

=Y

Yinind secmn c¢i ionii de oxigen depind de conceutrstbia
orxizilor alcalini, in finnl ve ovese loc echilibrul @

3+ — 2= +
cx?* ¢ 3/40, + 5R,0 == [or0, | ?7 + 5R

Apere 1In evidentd dcpendente echilibrului de presiunea
pertialld a oxmigenulul, g¢i anume c¥ peatru filecare electron con-
sumat ia procesui de oxidcre es*te nacestr 1/4 O2 .

Se constat3 de zsemeuncu c¢3 ewisteata cromului In starea
de oxidire supcriosari ddpinde de concentroiia oxidulul alealin
c:re fur.izeaz3 majoritatea ionilor de oxigen necesari,

scturn lomului 2lcecelin determind raportul R+/R20 gl deci
m3sura 1o care recchia se deploseczd spre drecpta, Rajionanemtul
ere uu corocter geaernl gl pocte f£i anlicot gt In cazul eltor
ioni.

Este intcrescot de discutct problema acidititil gi a bazi-
cititii unei sticle si prin prismo teoriei ecranirii e luil Weyl.
Cu cit sarcina pozitivd a uoul ion este mai bine ecranstd cu
electroni, cu atit ™aciditetea™ moleculei respective este mai
micd.

In felul acesta se pocte imagina o scard a2 aciditdtii in
carc punctul zero corespunde unei ecraniri perfecte. Capacitsztea
e ecronare o ionllor depinde de capseitatea de deformare a inve-
ligului lor electronic pentru M™a se mula™ mai bine in jurul
nuclculul pozitiv, ndicd de polarizebilitete.

Din aceste motive, oxizii alcalini, cnre aduc in sticll
atomi de oxizen cu polarizabilitrte, sint folositi de Weyl cez o
edevidratd cheie universall,

La fel se explici cregterea bzzicititii sticlelor de la
cele cu continut de L120 la cele cu KZD'

Bste locul s se remarce faptul ci rezultntele mentionate
mei sus cconduc 4in nou la constatarea c¢3 rcgulile gcuercle
ct~bilite prin studieres complexilor iIm stere purd sau in solutle
se eplicd in general gi la sticle. Se gtle c¥ in cazul cromului,
de exemplu in solu$%iile amlealine, echilibrul se deplaseanzg Tepede

de lo cromitii instabili c3tre cromatil mal statili in acest
mediu,
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Trecind 1o cnzul cind 1a sticl® exist® 221 omizi ol uaor
elemeute cu voleubd varictil®, ctuncl se coustr il c¢id Inire el se
st~tilegte un echilivru care detcrmind ewisteuye stobili 1in
sticl8 a diversilor oxizi i1a funciie de nfinitotes lor fz%3 de
oxigen.

O sesrie de date priviad citeva din parechlle redox Iintil-
nite mai frecveat In sticli 2u fost sistemstizate de Weyl in
funciie de "presiunca interad a oxigeoului".

Se gtie c¥ proprietetea redox o unul sigtsm pocte fi
apreciatd pe boza poteatislulul de electroni.

Potcuktizlul de electroni se exprimi :

o , Ea(m+n)+]
B o= B o+ oy 1o ™ )

Pentru 21l doilea sistem relatie va fi

[R (x+y) ]
S

Dzc3 cele dou¥ perechi redox se 2fl18 Iz echilibru ctunci
E1 = E2 g1l deci :

ln ( =<———=

(S~}

2=

[Blm+] [Rz (z+y) +]
AE =E = o ( +n+)nx(__x_:______)y
B _F__ 1 Eﬁlm ) J [?2 J

= —32- 1n Kl

Cregterca constzantel de echilibru Kl 0d-t3 cu cregterea
diferentei de potential dintre cele doul sicsteme eratd cZ in
ccelagi timp scade gansa de o gisi In sistem, sumultan ioni In
toate stirile de oxidare Zu centititi nicurabile.

Seriind reactie de echilibru pentru embele sistcme redox
se poate ajunge leo rele tia genercld
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lem+ + nR (zay)+  —~ P (a+m) +

+ oR**
<

Dacii relerindu-ae le sticle topiti perechea R2 are 9 cihpa-
citote de ouwidere mei more Qeclt R1 cchilibrul se va denlasa
gpre dreapta si aoua stare ve fi exprimat? prio

o [m ] SRR IR Al
2 EHW+] t% X+y j

[hl(m+n)f] log K, [éﬂ(x+y)+]
( m+ ) = + = 1oz ( ’75_31_———-)
=] T R

[Rn () 4]
Rezults c3¥ reprezeatind log ([—Q;TT———-) in fuactie de
0]
log ( E——j;fr——-) este de cgteptut sE se obhind o dreapti cu

pente (n/y) intersectind ordoncta la (leg Kz/y).

Pentru a verifice aplicabilitatez nocestei relayii la
sticl3, Paul gi Douglas su studiat o serie de perechi redox,
orientindu-se dupZ potentimlele de electroni determinate in
solutie. Lucrindu-se 1n conditii de echilibru cu aerul (drept
atmosferd In cuptor) s-o putut constzte gi confirme velaebilitatea
relotiel pentru perechile Cr-As ; Cr-Ce gi Mn-Ce. Acecsta in-
secmund c#d In principiu pentru a iIntelege relatiile de oxidere-
ducere dintre oxizii metalelor cu velentd variubild prezeati In
sticlele colorate, se pot utiliza dotele mult mai compleze.
Apnelogia poate merge destul de depirte. Astfel Intr-o sticli
borosodica (Na20 ; 4Br203) s-au putut realizs reactii practic
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identice cu o titrere rodoi.
Dac® Intr-o caotfsl de sticld ge introduc oimulttn Mn,,O3

<

5

3+ + -
i A.SQO3 se vo oroduce reactis 2Mn’ + As3 — 2Mn°" + Ag 2+
<

tenticlelor de clectrod, respectiv, pind la
de echivalentd.

cu tendinja de a se deplasc gpre drecptc pind la egnlizarea po-
a

tingerea punctului

Deoarece ia sticla de compozijia indiczt¥ de 1000° C im
eondi4ii de echilibru cu atmosfera, 10 % din As (cind se afl3
singur) r3mine In strre trivelewisd, el poate fi folosit ca un
nzent reduc3tor peantru titrares Mn3+.

Introducind din ce Iin ve mai mult orsen in sticli cu
continuturl diferite de oxizi de Mn, de fiectre dati coasumind
contititi diferite de reduc3tor s-a putut reduce tn3* pind la o
velozre de echilibru constanti.

Fat2 de complexitatea protlemelor studiste este interesant

de menjionet ci3 Douglas gl coloboratorii, au utilizot metode
relotiv simple chimice scu spectroscopice pentru stebilirea
valeateil diferitilor ioni prezenti In sticl¥ simultaa.

In acelegl scop se pot utiliza Insf gi numerocse alte

metode puse la dispozitie de arsenalul mercu Ia cregtere a tehni-

cii cum sint : misurarea susceptibilititii magnetice, rezonanta
megneticd de spin, speciroscopia hMBssbsuer si altele.

Ia continuure, in lucrcre, problemn reschtillor redox va 4
trctatd In contextul particular al chimiei solidului, pe o sticli

polinard de compozitie bine stzbilitZ in care sint studiati
diferi%l ioni tranzitioneli. Trzosformirile in inveligul elec-
tronic al ecestor ioni sinmt determinete numei prin furaizarea
energiei termice si zu loc in sticla solidi 1z tcmpermturi de
peste 500° ¢.

Trensformdrile sint atZt redox cit i coordinative, dife-
rentist de la ion le ion, gi devin vizibile i B3surzbile pentru
c8 se monifestd prin modificurea culorii sticlei In ceore se gises

Se regEsesc prin acest procedeu, comportzmente sle ionilor
tranzitionali iIntilnite numai In cezul veorietiilor de compozitie

oxldici a sticlei de bazd, de modificiri sle brzicitZtii sau a
unor conditil specisle de elcborare,

Co
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Lucrarea semnclesz3 wodific3ri de vrleu%3 sau coordinati-

ve le clzmente trauzijionsle cum ur £i V, ka, Cr, fe, C», &i,

Cu, lio 31 U prin sizpla Incilzire progresivi a unei sticle boro-

gilicatice cu cou=inut de titcu 1u a cirei compozifie intrs
elementele menionate 1o ccuntititi specifice dozajului colorant
(0,1 = 0,2 %).

In sprijinul explicirii comportumentelor vor f£i folosite

spsctrele de absorbhie, modelarea pe solukii anorgsaice si spec-
trele RES.
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Jiowidnl de titnn Ti0 ) ge Intllncjte: In nctur¥ co miaerala
denumite rutil, cnatas (In eristale tetragourle) gi brokit (in
cristzle rombice). In rejecauz cristalelor tetragonnle de rutil
31 enatcs Zieerrd ion de 114t eete iaconjurct octoedric de gose
ioni de 0°F sl fieccre ifom de 07 este inconjurct ée trei iont
de T14+. Gratie unul grad de aldb ridieest al Ti02, aste prefer~t
fatd de mulgl al il opecizentil Io tehuologin silicetilor.

Titenul co element in combi un*lile anorgenice, se pozte
in trei stiri de volenys - Ti~t, Ti3* g1 T1**. Combimatiile
m~i stobile sint cele tetroveleute. In sticle este introdus
formu de TiCz.

Pormc bivelentd este zreu de obyinut In sticle. Sint nece-
sre conditii foarte reducZtoare i carncterul sticlei de bzzi
sf fie acid. Ti®* coloreaz¥ sticlele borosilicrtice, In conditli-
le amimite 1iIr negru.

{5

e
o

O L

S
el
sub

Mult mai cunoscut3 In sticle este formz trivolent3 a
titraoului. Colorecz3 sticla I clbostru lsr spectrul de absorbtle
prezintZ o singuri bandi l= >\:5801um. Pig. 3. Se pocte obiine
In condifii rcducitoare In sticle acide /7/.

Fig. 3
¢ 3% 400 450 500 80 70 Absorbtia T13*
15 in sticle acide.

N

3

epd -

28 26 24 2 20 B 6 4
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Is copitolul de £2%5, tit=nul nu vo fi studict co ion

trouzifional coloraat, ci vor f£i proucatate rszuliatele studie-
rii titonului ec un comoonent al sticlei i In mod special
solubil

lu

itatea 110, iIn refoeaus vitrooss.

cousidsrante practice, sticla de bnzd lunt¥ In studin
este o sticls polinzrf cu stebilitots chimicd gi fasomabilid
cu mijloace cundscute. Oxizii constituienfi ci sticlei s-2u ales
in ags fel ca prin modificarez proporiiei lor In compozitie,
ceracterul weid scu bizic al sticlei si fie ugor schimbat. Ast-
fel, =ldturi de SiO2 si Na20 sticla este formot3d din B20
Al

o
e
3

< O
b
fon
[URNAN

3 H
203, CaO gi desigur TiOz.

Efcctul fiecdrui oxid e fost studint gi dirijot In direc-

4ic ob%inerii unel compozit¢ii care s2 permit sepnrarea TiO2 din
retex la conceatrstii cit mai mici. Mcteriile prime utilizote

cu fost : cunrf, borax crigtalizrt, acid boric, alumini caldnati,
mermori =i bioxid de titen. Oxizii de fier peste 0,0l % sint
impurititi nedorite. Amestecurile s-eu tonit atit In cuptor
elcctric tip K.O. IT cit gi in cuptor vani discontiouu cu goz
metzcn, cu exces de oxigea In gozele arse si 1 % din alcalii
introduse prin azotat de sodiu.

Pasoneren s-o f3deut prin turncore si presure la sticlele
moi ugor fuzibile gi prin suflare le tenv3 o compozitiilor mail
giliciozase. Recozceres sticlelor s-a realizat la temperaturi
intre 480° C si 580° C functie do compozitia oxidicy.

Tretuie precizat de la inceput cd asupra cepectului gi
comportdrii gticlelor din sistemul studiet, ua rol hot3ritor il
are naturc =2tmosferel In core are loc eluzborzrez topiturii.
Agtfel, s ticlele borosilicutice cu titan topite ia ~tmosferi
oxidant8 sint trensp-rente incolore sau foarte slcb colorste in
gclben la cantitdti mai ridicete de TiOz.

Aceleagl sticle topite In atmosfer¥ reducitozre (scu
adcos de reducdtor in compozitie) sint de culozcre neogri.

In cels ce urme2z3 se vor discuta sticlele ob%inute In
atmosferd oxidantsi.

Ia ce privegte solubilitztez T102 in sticle, fiind un
oxid acid, se dizolv3 msi ugor In topituri bazice decit In cele
acide. Din uumirul mare de ccmpozitii pe crre g-a gtudiet
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eeprrurac Ti0. dia tooitur? In tobelul nr. 1 se redsa citevi: com-
i ggruificutive,
tf21 cticle de comnozitie (1), funitill le 1200° c
311 5 7105, sticla fiind incolor¥, tr-uasp
) cu % 010, topit¥ tot 1 1200° C dup!
cuzet lui praziaty separiri cristoliae sciculore.
ticle de com-ouitle (3) 1la 17 Ti0, se observi
pordri de fauze'sld cilbuil nemiscibile. Rezult3, deci c3 in
-~ ~ting limits sclubilit®iii bioiidulul de titcan.
confinut de Ti0; cs in sticls (3) cregte-
i g ;azo duce 12 solubllizaren TiOh sl sticla de-
vine troucon routd de auaugl fonrte slcb salbuie, ucela:i efcct
e i

iu compozitic & mazo cu K. C.
Q

Sctderen comnonentilor »lenlini ai sticlei Aace 12 obhiue-
recr elcctelor mai gus menyiontte, de scturers In TiO, a toniturii
si 1o conecentr "ii o i mici de TiO2 ¢a2 in crzul comszi;ioi (4).

Agupr: seprririi TiO2 sub formZ de cristzle aciculcre

1b-gZlbul disperscete in mosa de sticld, inflveai3 fevorabill
exercit? coezistenta Cal i 1170 In ccontit¥si pind la 5 9 Impre-
na¥, Similsr influentesczid gi rdoosul de A1203, lipsa accslula
din ccmiozitie ducind lc ercgteres solubilit3gii TiO2 in topitu-

Cregteren —r:por§iei ionilor bivelenti gi in special 2l
i cristnliziri opace in mase de sticls
gl timp temperrtura de topire a sticlei.
Avind co chicetiv urmirirca ceporirii TiO2 din sticlsd la
coaceatrs 411l cit m=i mici ale acestuic, Ia istoria termici o
slicleler g-a efectuct ua trotoment de fovorizore a dezvoltiriil
~ernenilor de cristclizsre, dupd cum urmeazd @
De la tempermtur~ de tosire o sticl ei 1300° C, topitura

o fost r3cit¥ pin¥ la 1000° C unde s-c mentiout timp de 15 minm.
Ap:i s-r reluc¥lzit 1 1200° C gi s-z turnct imedici spre o £i
fosonati.

cest mod dia eompozitia (7) se obiine o sticld treans-
parrent® in c-re ge sdsesc sepurirl cristcline sidefoase sudb

2
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DalNICA (3) LS v
Ch2.510, B.C. do.0 Cal AL @10, im0
JotiToDe Teory Mon vo Attt TLABOLLE e
1 25 37 20 2 5 11 iucolor®
2 25 37 20 2 5 15 sepnriri
eciculare

3.1
12 35 1c 2 5 6  nesgri in 2lb opacE
mediu rcducl-
..o U
}13 50 12 2 5 ¢ ncopr® in me- 2lb: stru o
o diu_reducZtor ___ opacZ le 600°C___
Y14 40 10 2 5 6 necgri in me- 21lb opack
| diu reducitor la 6CO° C
15 55 10 2 5 7 neogri ia me- albrstru o
! dia reducstor mermorat 1n 600C
16 55 10 2 5 8 colorzti cu Cr, mermoratd
necord 1n me- multicolors
( diu reduc.
17T 55 10 2 5 8 coloratd cu Cu, m:rmoratd
necgrd in me- multicolors
diu reduc.
| m e e S2R _TEQUC. o _
18 55 10 2 5 8 coloratid cu Mo, azrmoretd
. neesrs in me- multicolorsd
_________________________________ diu_redwe. __ o ____
‘19 55 12 2 5 3 ner£rd in me- guflctd le teava
O - = LS. .- S, mormoratd -
20 55 12 2 5 38 necgri in me- suprcpusE la
diu r=duc. teavd
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Se povte csacluziona ¢ In sictenmul studint 10

¢olubil in cticle pind in proporhie de cca. 15 i, pestes crre se

«
[¢
(&

gepnrd sub fornm¥ de cglomeriri golben-cenugli neomogene. Separi-
rile siant f=vorizate de prezeafn oxizilor cleczlino-pimiIntogi.
Sciderea elcalinit®tii sticlei prin micgorcrea proceutului de
NaﬂO in contul cregterii 32 3 influenteazd putcrulc sepcorarea
TiO2 din sticl3 gi la comceatrayii moi mici gle acestuia din
armd. In acest caz saturatic se monifest3 preferential prin cris-
tole ociculcre forrte mici 1o centit3ii scizinde de TiOz.

Constatind c¥ sticle de compoziila (6) conkia germeni de
cristalizore cnre In circumstunte eacrgetice favorabile dezvoltd
sub o form¥ scu eltz separarea m102 din ctic1§, s-o trccut la
reincSlzirea sticlelor cu o vitez§ de ~ 8° C se min. meangincrea
la polier sub tsmperctura de Inmuiere sud sorcin? timp 4e 30 min.
z1 ricire lents.

Trztamenicle s-au f¥cut in cuptor clectric cu renistentd,
cregteres grodetd a tempercturii reslizindu-se cu alimentare
prin eutotransformntor. Temperatura s-= misurat cu termocuplu de
contoct.

Un prim 2gpect remarcct este foptul ci sticle cu coniinat
mai sc¥zut de TiO,, prin reinc3lzire manifestf tendintsd de cris-
tzlizere. De cceastd datd, seporarea T102 se meterializecz3 prin
aparitie multor cristale mici czre trrnsformd sticle trensparentH
In sticl3 opelescentd scu alb opacH# (compozitia 7).

Se constctd ci totl acel foctori cesre au contribuit la
sc3deresa solubilititii T102 In sticld influenieczd pozitiv gradul
de cristalizcre cu ocazia tratameatulul termic.

Prezenta CaO In centititl mai mori de 5 % impiledicd cris-
talizaree chiar gi la temperctura de inmuiere sub s:rcia¥ (com-
pozigiec 8).

Sticle acide de compozitie (9) reiancilzite la 630°
cristelizecz¥ dens, opce iIn 21b striludtior.

La sticle (10) mai silicioas%, se intimpl% acelazl feno-
men der la temperatura de 710° C avina temperetura de inmulere
mci ridicatid. Decd cregte contitatea de 8102 in sticl3d ia detri-
mentul B203 comportamentul le tratament na se schimbi. Dar 1la

’
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comnozigii sub 15 % B,0, toudiuse de cord
ct. urnre v fuptulul ¢¥ 3.0, e mni acl

urms cuz reudinfc de cric a%iZhre revine dacl srocentul de Hazo
ge scide piad le limita fuzibilititil ~mesteculul. iAstfel sticla
(11) topiti la 15C0° C dup¥ el=borare este trcaspereatl de culoa-
re foarts slab gilbuie In strat gros. Relacilziti la gco® ¢
cristalizeczd In elb opac. Functul de iamuisre sub szrcind a
sticlei este 8507 C.

0 coustoture de ordia gzenercl 12 tocte siiclele cu coniinut
de I102 din sist:mul studint cv teandiayd Qe crisiclizore asgte

. .

oo de

tulbure g

cre cu cresgterea tempe-

0 o

a
npar primele sepurdri cristaline de TIC
vz turii trensforma sticl

Intervalul &
curie si disprre la rf¥cire, aste subiectul studillor descrice in
coatinuere. Ecte domeaiul 1n csre sticlele Igi p¥strenzi trons-
prrente gi urmi¥rires nmeturii tronsform3rilor din acest intsrval

i
tenpersturd In crre aprhre coloratin gzulven-
ol

se pocte fuce gpectrofotometric. In acest interval de tzsmperaturl
care se porte plasa eprowimntiv lntre tempersturs infcrioard gl
cea superioar8 de recoccere & sticlei, deci 1n viseozititl foarte
ridiccte, prezeata titcnulul iIn sticle berosilicctice acide de-
terningd structuri puteruic polzriznte ca o more mobilitote a
oxirenilor, fenomen care nu este corocteristic altor sticle.

Jonii trenzitionali obignuiti introdusi In aceste sticle
suferd o serie de tronsformiri redox gi modificiri de coordinatle
odctd cu cresterez tempersturii.

Ins¥gil titaoul sufersd transformiri de voleni{d od-t3 cu
Iincslziren, cind elabornrea gticlel borosilicatice cu titan s-a
ficut iIn conditil reducitonre. Io acest caz sticla de compozitie
M, ), Q0), (1), sint de culoare ue-zr3 opacl.

Prin Inc3lzire devin treptat elbastre gi in apropierea
punctului de Inmuiere cristolizeaz® iIn alb opac. In acest caz,
titagul bivaleat obtiaut in topitur? in prezeatd de reducitor,

BUPT



roce 2duety cu crogterct tomzersiturii In titen triveleat gi colo-
Tzooh La olb uoca &pol 1o erigicliz ze o cjangd la volenia

4

Trotemeatul teormic Intrermnpt 1o o caumith te"pv““turg va

surprinde 2chilibrul T12+A;:: T13+ = Ii4+ intr-o faz3 care
conferd sticlel ricite culori Inirenitru.se Intre ncgru, albastru
si alb ofarind produselor uwa aspect mormorat.

Sticl~ de comsozitie (2) eloboratf in conditii reducitoare
1 apoil supusid reinc3lzirii pinj la tempercture de 525% ¢ par-
curge ctipele descrise mal sus de la negru la albastru apdi la
2lb, akaaja la ua momecat dat fiind foarte sensibill la gradicatil

uri. Se poate spune ci ficcirel temperaturi efective

in produs Ii
c¥tre Ti%T o » le rindul ei ii coreszunde o anumiti¥ auvantid e
la negru la 2lbostru i pind le slb.

corgspunde ua agunit staediu a2l treoasformdrii o=t
rei

Produgul &lb opre crictnlizct = fost pus cnalizeli prin
difrocyic rozelor X, Din roentgeadssrond se pot distinge liniile
coracterictice formei cristaline rutil. Pis. 4.

Indifercai de condijiile reduc3toare sau osxidzate iIn ccre
ge elatoreazi sticle, fiacliteten trotomeatulul termic pin3 sub
tempers tura de 1nmuiere este cristelizcore~ titcaulul sub form3
de rutil.

Fig. 4

Spzctrul RX al gticlei
cu TiO2 cristelizats.
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In fig. (5) eoste »edstl derivitorrama oticlel de compo-
sitie (). Bfcctul exoteorm de 1o £50° € mrrehenzd cristnlizcrec
in mas¥ =2 TiC, dia stiecll.

Mg, 5

Derivetogrema gticledi
hozogilicotice cu titan

Coniorm celor descrise, procedzele de scturcre a sticlei

cu Ti0, ping la cristelizere se pot structura astfel :

a) cristelizere prin insolubilizare, realizctd prin creg-
terec conyinutulul de TiO2 odati cu adeptarec compozitiel meatri-
cei vitroase inspre imcolubilizcrec TiOz. Ljuns 12
2l se sepuri

sub formi de

aturatie,

sub formd de cristele aciculmre grupate cel mai des
ctelute alb-gilbuil sidefonse dispuse ror le suprafa-
ta sticlei r3cite, cu dimensiuanea de 2 %3 mm;

b) cristalizore prio itretament termic lc temperectura de
topire : obkinutZ in timpul topirii Znainte de eloborare prin
r¥cire pin3 la cca. T+ 100° C, apsi reincXlzire gi fosonere.
Saturarea sticlel in T10, se manifestd prin apszritia de cristale
gidefoage foarte numeroase de dimensiuni pin#d la 1 mm

.

’
¢) cristnlizare prin tratamentul tcrmic ol siiclei r3icite:
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Sticlele crniintite se pot ilustra in sistemul SiO,-B,0.-
sratd din fig. 6.

vl

Desigur, ce2 mel avantajoag® varianti este ultima, core
prezint3 $i o perfectd reproductibilitcte tehnologici. Deasemcaea,
prin aceastd metodZ ce objlne o formg saturcti cu cel mei mic
continut de T102.

S-2 ales unc si aceergi compozitic de sticlZ de boez¥ pen-
tru to%i ionii trenzitionali studia%i, cmestecul (6). Sticlele
g-au elchorct In conditii ozidante. S-zu foson~t prin turnare
51 prescre in matrite metnlice plicute de 30 x 20 mm gi rrosime
2,5 * 0,2 mm. Recoscerea sticlelor c-a ficut la 480° C. La eceas-

t8 temperctur? culocrez sticleil elsbor~tc nu cste ufectctd.

L0

Pentru fiecare ionm studist 1o porte c-2 introdus un set
de gose plicute Ifatr-uno cuptor electric cu rezistenty gi s-au
upus trotomentului termic ilustr-t Za fis. 7.
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Mol T
v Curba trotanen-

650+ talul ternic.
600
550+
500
45071

1 2 3 4 ore
Du~3 fizecre palicer din 25 1In 25° C g=2 cutros o pl3cutd
sl o fost riciti leutl separut. Ticerre get e plicuye ~ fost

i ost r c
supus aaulizel 1o spectrofotometru “WSPLCORD UV-VISH,

Se constotd ci clemcatele tronzitionmcle V, Cr, Ma, Fe,
Co, Fi, Cu, Mo zi U introduse im sticla borocilicatic¥ cu conki-
nut de titia gi trotste tormic dund curbe dia fig. 7 sufer® traas-
form¥ri redox zi modificiri coordiuntive gpectnculoase care au
drept counseciu%3 medilicarez culorii sticlelor.

Aceste trensformBri In invelizul electronic 2l ionului
tronkitionsl scu modificidrile iIn coordinrrea nfcestora ou loc
pumai In ccele cimhozisii de sticli cure prezintd teadiati mare
de seprrre o T10, 0dntd cu cregtercs tecmpercturii. To4i acel
foctori care na defavorizut cristelizsrec T102 1z relincilzires
sticlei elnborcte, vor insensibilize swu anule trasformirile
ionilor trouzifionsli in sticla borcsilicntics.

Astfel, 1an sticle alcsline, in sticle cu continut ridicat
de Ca0, In gticle £ir3 A123 , in sticle £3r® BEOB gau in sgticle
cu coniinut sub 4 % T102, fcnomenele mentionnte 2atcrior nu au
loc. Ionii trouziyioancli introdugi In sticle in cere prin rcin-

c3lzire pind la temper tura de lnmuicre pu cristulizeaz3 T102
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2 vor sufeori nici o modificrre 3o velengl sou coordiunre .

Semnific: tivd aazte comnortiren 3xiduluil de calceiu zd¥ucat
gticlei studicte. Lipes 1loi diu gticle borogilic-tit” ou %itwp in
cre se gaseszte un iocn troazitioncl I:iesrmiu3 o colorirTe ncomo-
cond e ezaantiocanelor fasonnts, colorcrec fiind scusibill gi
difercutintd chicr ¢l 1o zredieuntii 2o trmpercturd alscuii pe
prrcursul fasondrii. Acezstd sticld suoucd frot-mcatulul termic
au se colorecs® uuiform, tronsformirile zu loc cu o vitezd prea
mrre, isr curbels Az ~bsorbiie nu sint reoroductibile.

AdBug vz~ CaC In »roporkie i mers de 3 35 friaerzd nro-
ccsele din sticl® pe prrcursul incilzirii ei. Un coniinut de

Ia rccst m2d g-r ~juus lo et~biliras confinutului 42 2 7
Co® 1n sticla stulicii, Astfel, intervalul 1s tenmper turl :
500 ¢o5° ¢ nonte f£i -r»curs dinm 25 In z5° C, .tiinindu-se
Lr‘ns*o“ 371 care se distiag bine Intre elc ~ilt vizual cit oi

spectral.

Drebule procizet fLoptul c¥ sticle borosilicrticd cu titen
ncolord i troausp rontd sl-b 3lbuie in
c inc¥lzirii ei intre 500 gi £25° ¢
dificiri de v-lea43, ego dupi cum rezultd

v

strct greg, icr pe por
titcnul au suferéd on
din gpectrul RIS prozents U 1n fig. 3.
S-c folosit un spectrometru de tip IBCL-IES-3B misuritori-
le #¥cindu-se la tempsratura cimerei ia bonde X (lz —~9,4 GHz),.
Probo ¢ foct inc¥lzitd la 625° C epoi r¥cit¥. B2 prozeats in
rellexie ugoore auanje moronil-albictrul. Aceste nucnte sint
rezultatul difuziei pe microfrzele sep-r-tc in sticld Incinte
de crigtnliziren iu megd o TiOe.
In sorctral IES ilustrot se cbscrvi prezents ficralui cub
Zormd &4 Fe la 1611 Gg, In timp ce la

£ = 1,94 uade rr trebul s3 eperi cemnolul crracteritic ionilor

ub

provocind ua semacl

~
<.

v
A}
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Deolra vze cursel (2) o *wivuin ldczeroici laniali pe
microcristilsls e Ti0 S
Ia ccect mod s¢ couwareril waul din osoaltitele iancrt:iu-

te ale ccestul c-pitol, cu fiind obiinsrer uucl sticle (coHmpo-
zitic 6 diu tnbslul 2r. 1), cu propriet¥iilc decerise antcrior,
care deviae iu coutiaurrn suportul stullcrii comp
unor ioni trounzijioncli acdXugotil in composiipin stic
vizeazd comzortomezutul pe timpul rseineWlzirii sticl
torvolul de tompercturi 575 - 625° C.

Mecoalsnul prin cure titonul oxidetzd ilouii tronziyionall
4-

c+
)

t 2adinta de crictolizore e TiO? din
ciicl® od:tid cu incilzires ci. In aceczzl ulsur?® cste imporitcu-
recic-ra ¢J sticle 1o discutie, iucolori 12 rece sc¢ colorco-
z8 lu golbea euriu le Inc¥lzire gi de¢vioe inecl
Tocmal 1o domeniul iIn care apore color: tic cait
fornirl de oxidere ale uuul iom trrunzigional 4-
in ecompozigia oticledi.

Avind 1n vedere acecte concidereats, (tribaim rezulictelc
31 obscrvifiile meatiocacte unul meccoism de Sormire In sticla
relncilzitd = unor lesiituri “peroxi® Ti-0-C-T1i iuctcbile, cure
pe timnul form%rii lor sint forrte zctive co egentl de oxidzre
pentru ionii trenzitiomaldl.

FPormorer logtiturilor "psroxi" este condijionst3d de o
caumits crutitite minim3d de T102 in sticli. lLcecstd cantitats
corespunde cu cea nececurd separirii lul dio sticly sub form¥ de
cristole, o0d:t¥ cu rciacdlzirec o1 12 *tcrmper turi spropiate celeil
de iamulere su: ezrcinZ,

lodelul anorgenic folosit in lucrore, cu apd oxigennt¥ in
mediu bszic, cprijind aceastl idee. Deusemcuez In chimla compu-
yllor cnorgrulci se cunosc esemenec combinctii ale titaaulul .
/8/, 19/.

In cazul sticlei borosilic:tice cu TiOE elrtorat¥ in mediu
reducdtor, acest mcernlsm determin¥ oxidrrea chicr = propriilor
specii de veleni# inferioari. In acest cnz do-r o porte & tita-
aulul este 12 forme T12+, der suficient pentru a colora sticla
in negru. Lo reincflzire, aga cum s-o menfion:t, sub actiunea
meczuismuluil prozenuct ge formeczi T13 si in finel ne 4t geprrat
cub Lorm3 de 102.
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PAOCEZE REDUL Iw STICLE

BONCSILIC.NICT

IIT. I. ©PROCEST =DC. I STICLE BCRCSILICITICE

CU TI..as SI CROM

Compugsii cromului prezinti interes atit peatru sticli cit
a1 peniru cerumicid i ei derivi de ln foomn lul trivalentd si
hezavaleatd. Lo combincyiile cromulul se Intilasgste o verietste
m-re le culorl : galbea, portocaliu, verde, brua, rogu, albastru
tc.

(0]

Combinc tiile cromuluil trivoleat eint civbile 1a mediu
acid izr cele hexcvolente sint fovorizote iu mediu bozic. In
seria Li-No-K formec heunvoleontd este frvorizrtd de sticlele po-
tasice. Densemener, In sticle cu coanfinut de plumb se ponte
obtine crcmul hexsvelent.

(o7

ou¥ siiri de va-
F
e

e
3]

lent3d, isr formz purf cu o singur3 valen st
obtinut.

In sticle putin bazice, in sticle fosfetice sz2u in sticle
topite iIn conditii reducdtoare cromul apore in store prepondereat
triveleuts gl colorezz8 in verde.

In sticle tozice, iIn sticle topiie In conditii puternic
oxideate sau In sticle plumbica, cromul epsre sub formi de cromat
si colorec=¥ In pelben. Conditil extreme in ccenct¥ direcile duc
la formire~ de cromatl condensatl care coloreasd gticlele in
portocaliu. /16/.

In fig. 10 este redot spectrul cromuluil trivelent gi heva-
valent in gticld silico-cnlco-~sodick /1/.

Misur3tori spectrale indic# faptul ci cr>* este hexacoor-
dinet in ginetrie octeedric¥ /7/. Pozitiile bauzilor de absorbtie

(o]

Prectic In sticld cromul se gicegte 1o
P
¥

ocrie greu de
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#iz. 10
Absorbsin Crot
350 W0 450 500 80C  7Gonn bgorbiin Ir
M " b yunv . CH+ o s
10 ; . T gl Cr™ " ia sticle
| | .
| : cs ! gilico-calcosodice.
Cr
5
0
28 26 24 22 20 18 16 14

1000cm

atlit cele doul crructeristice cromului trivoleat cit 3i cea a
cromului hexavulent depind In bund mésurld de compozitia sticlei
de bazs3 s$i de aivelul polerizetiei ligawnzilor. /17/.

In sticle borosilicztie2 cu titcn, cromul iatrodus prin
bicromat, dupd eluborare epore 1n stare triveclentd gi colorcazl
sticla io verde.

In urma Inc8lzirii treptate a sticlei se ob%in trzasfor-
m3ri coloristice spectaculoase ceuzate de existente uzul echili-
bru redox Cr3+;;::3: Cr6+ cere se deplesenz3 spre dresptz odat3
cu cregtercz tempercturii. fListfel la temperztura de 525° C sticla
(2) este de culoare verde gilbui deschis ; la 550° C sticle (3)
este de culocre verde g¥lbui ; la 575° C sticla (4) este de cu-
loare z-lben-verzui ; la 6C0° C sticla (5) este de culosre orenj;
la 625° C sticla ({) este de culoare portocelie intensd.

Curbele de trcaosmisie ale celor gase siticle gint ilus-
trate in fig. 1ll.

In cszul sticlelor 1 3i 2 unde predomind culocrea verde,
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350 <00 450 503 690 7?0 rm
1m 1 ] 1 -
7
501 / !
%
!
1 : i
2 ' | i
. | /] L
€ 26 24 22 20 18 16 14
«1CCoem
curbele de traasmisie

doud maxime care sint
carez culorii galbene
21 maximul cbsorbiiel

Pig. 11
Tronsnisic sti-
clelor borosilicati-
ce cu titan, colorate
cu crom.

prezinti atenuct la 510 $i respectiv 530 am
atribuite cromului trivolent. La intensifi-
din alura curbelor dispar urmele de verde
se deplaseazd spre dreepia,

Culoorea gelbend este datorctd formarii ionului coomat

ca urmere e oridirii cromului triveleat dim sticli.

Intensiiicarees

culorii 1a curbe (4) este rezultatul czntitsztiv al transformirii.

Nuantele de orcanj 3i portcecaliu se datoreazd coandensdrii
ionului crom=t gl cHrui tcudin{d de policoundencare este cuuoscutsd
5i 1o chimiz golutiilor bazice in prezen:d de oxidaat. /3/. De

altfel, prin policondenszre se ccmpenseaz3i golul energetic care
ie nagtere la fecrmorsa tetraedrului de (Cr04)2'. /8/, /9/.

Este bine expliccbil acest eckilibru redox el cromului
avind in vedere cregterea bazicititil cu cregterca *emporcturii

~1 r

gi rolul de "furnizor™ de oxigeuni polarizubili el titaoulul la
temperaturne de tratare termicd a sticlelor . /35/.

C foartec bual concordantd intre comportementul cromulul In
sticle borosilicntice gi in coluiii azoiguaice se conétatﬁ la
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(3¢

trotorse solubiel uaeil eidri de crom trivelent cu o023 oxigeunnt:
u alcalin,

Astfel, respcctind conceatraiia 1o ion cromofor adiuret
la sticls studictd s-cu preparat soluiii apoase de CrCl, la care
s-au adiugat cantitdti trepiat crescinde de H202 30 % 1in mediu

nzic., In Pig. 12 sgint prezentate curbele de transmisie ale so-
lutiei de CrCl3 (1), a solutiei de GrCl3 la care s-a addugat
H202 in cantitdtl prosresiv mirite (curbele 2, 3 gi 4).

350 40 450 5 600 700 o, \\
/ Prousmisia co-

/ — lutiei de Crcly,
*::7 i eu HyO,.

Fig. 12

N\

Ao b
i SN Ve

N\ 2

50

28

N
o

24 22 20 18 16 I%IOC";’

Se constetd o similitudine intre comportarec sticlei
borosilic:itice cu titen colorate cu crom, pe percursul trote-
mentului termic intre 5CJ si 625° C, 5i c-mportarea solufiei de
crom triveleat le adcusul de HEOE in mediu baziec.

Deplagrrea culorii de 1~ verde la gaslben 31 apoi portoca-
liu este identic3 atit ls sticly cit gi le solutie.

Porma curbelor de absorbvhie deunotd esceeazi asemdncre a-
vind in vedere perticulnrititile sticlei polinare c= sistem con-
densat. Se constatd acelasl deplescre spre luangimi de unde mail
m=ri odatd cu evoluijie trensformirilor redox din sistem.

Apa oxigen~t¥ oxideazid la mediu alcalin sirurile cromului
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trivelaont Lo compuzi ncoxovelentl 22 zulonre oolbeuZ. 2rin adiu-

sorer Lo continucre o opreil omigenat-~ lo goluiiile brzlce cle
3- 1

3 ) e
culozre rogii-brunl. Pe b=ze misurldtorilor magaeto-chimice s-a
confirmct hexrveleats cr-muluil ian pezrowo-combinasii./3/. Lo pH

~

cupring Intre 9 -2 10 la core g-2 lucrat, ia exces de H,C, poste

croms ilor heucvalseusl ge Jorrmarzd peroxocromeii (Crl

2D
272
fi lucty in crusidercre gi evistceuts policroamuatilor care sint
de culoare portocilie =i nu tealdiugd de & se forma 1In coadiyii

Sa ;o "mocouclusisas oF 2voaul In sticla torowilicaticd
cu titra, iudif-zeunt sub cs forrd se introlduce in cmestce, Anpi
topire i <¢lcborsre ge rlisczte wu sirre trivelent¥. RQeiacTlzireo
prin tzct meut detorwiuvé Lua cilcld studlatid, coegtercs traoptetd

n polarizobilit¥iil ionilor de omigea fuvorizind condijiile de
owideore cle cromulul lo valcate gese. Accct proces de oxid re
este procresiv gi pentru o anumit¥ temper-tuz?, in mod reproduc-
titil, cste volcbil un anualt echilibru crlt — Cr6+ marcet
prin éceeagi pozigle o mexrimulul de absozbgie. Sporul cantitativ
de cr-* denlaseaz? curkele de cosorbiie spre luagiml de undi nai
mari.
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Comnugii vanadinlui wn o lerg¥ rispindire In n-tord si
Iatrehuin iu tzhaic®. Ia ninerale ¢ 3 t i

in stlirile

im¢e porle
combinz il com;lexe 1n di’erite stiri de oxil.re.

3 te vanodial gse glsegts sub foral de V3+

in verde. Sint cnnoscute ia sticle gi formele V&F

3 1n brun gi rogu.

Toaul V2*

peatry sictomul 4

ste In configurntie 3d2. Diagruma cnepoetics
in cimetrie octoedricd arcti ci spectr

ecectul ion consgtd i1a principiu din 3 beuzi corsspunzidto-re trom-
zitdel coinului permis, gi mel mulie linii sl:be corescpunziitosre
trcnzifiilor spinulul int:rzis. Dintre cceste tronzitii In dome-
niul vizibil, pentru eticlele cilico-calco-sodice , sint car-e-
teristice dou¥ benzi une 13 645 nm gi zlta le 475 am. /207,

in gticle cu cepecitote de ouwidare prezentn In centitdgl
mici a v suu v+ duc la deplagures pozijizi celor doul beazi.
Curbus de trrasmicie & sticlei torosilicetice f£Hr3 miO color=t3
cu vanciiu este prizentnt¥ In f£i;, 13. Pozigiile celor douf benzi
sint ugor deplasote si estompzte, sticlc fiiad poliherZ.

Icnul V4+ este 1n configuratie dl 31 singurul ion stabil
¢l vancdiulul tetrovalent este oocotionul V02+. Stebilitatea
ccestula rezid¥ iIn puteres legiturii dintre oxigen gl vanndiu
ccre in compugii anorganici ar cves loc priatr-o leziturd G gi
douX legdturi W (Balhausen gi Grey, 19G2). 3wistenta acestel
legidturi multiple influeutbteczi fonrte mult distributic electro-
nic3 gi poliedrul de coordin~re AInd ncgierec 1l fo-me mci rare:
tetragoncl-piramidcl ssu trizon2l bipilramidel.,

In sticle siliccotice interpretcresc beazil de ia 8,900 cm'l
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fig. 13

3 400 450 500 60C 750 ‘ . L
30 9 3 ? r B4 Tetam. Troosmisia sticlei

borosilicatice fEr3

Tioa, coloratsd cu

TTTT
-

coraspunde unel trenzifii permice avind distorsiunea tetrcgonald
mel wic3d declt cea a ioaului veanadil 1a solujie apoasd . /23/.
In sticle borosilicatic® cu titan, venzdiul este intro-
dus sub formd de VZOS sau metevenzdut de eamoaniu. Dupd elaborsre,
sticla este de culoare gelbeu-verzuie. IncElzitsd le 525° C este
de culoare galben-brua ; la 550o C este de culoare brund ; la
575° C este brun-rogcotd ; la 600° C culoarea este brun-rogcat
inchis gi la 625° C este de culoare rogu brun inchis. Curbele
spectrului in vizibil ale sticlelcr de mai sus sint prezentate
in fig. 14. )
Sticla borosiliceticd din c=re lipsegte ‘i"iO2 colorztd cu
venadiu nu-gi schimbd culocrea la Inc3lzire gi este verzuie.
Cunoscutd fiind afinitatea mare pentru oxigen a atitenulul
din sticle studictd, este dc agteptat ce la riclrea rapidi e
topiturii s3¥ rEmind 1In sistem formele de velentd inlerioare ale
vonadiulul.
Venadiul bivalent este rer intilnit In sticle gi benzile
de cbsorbtie ale v2+ eper tocmal unde informatiile spectrele
sint puiine. El se afl3 in coanfigurztie 3d3 gl este Intllnit in
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00 3? 400 450 500 60C 760 o Mig. 14

E Trensmisia sti-
' clelor torosilica-
tice cu vanadiu
tretate termic.

acvocomplecgi de culoare gelbea¥./9/.

Deci culoarea galben-verzuie © sticlei nctratate termic
ge d=ztoreazd venadiului trivalent. Odetd cu cregterea temperatu-
rii de tratement, cregte bazicitotea sistemului al3turi de dispo-
nibilizrrea ouigenilor nepuntati de cZtre titon gi se creazi con-
ditii ca v+ si se oxideze la Vit intensificind nuantele de brun
(sticlele 3 si 4). Are loc im acelegi timp gi o modificere a
coordinidrii, V3+, hexacoordinat trece la V4+’ tetracoordinat.

Aceste doud tipuri de transformiri eint marczte de schim-
bdrea brusci a alurii curbelor 3 si 4 pe ling3 deplastrea lor
spre lungimi de undZ mai meri.

Spectrul RES al scestor sticle este redat in fig. 15.

La B~s3500 Gs apare spectrul ceracteristic V4+, avind
rezolvatd structure hiperfind detorzti interactiei electronului
percmagnetic cu spinul ouclear I = —%— al izotopului 51V.

Inrezistrind cu o vitezd de baleaj de trei ori mai mere
doar spectrul datorat iomilor v4* au putut fi determinate valo-
rile temsorului g gi de structurs hiperfini A (511 =1,945 ;

’
g 3 4, =191 G, 514 = €1,2 Gg).
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Mg, 15
Spzetrul RES o1 sticledl
Sorosilicrtice cu titen,
color.t3 cu V.
g-1945
8 o
o
. ~ 3
92,000

lLcoste velorl indicd Zeptul ci V4* in cceste sticle se
cf13 Intr-o coordincre In cseafi ca cinci tomi de oxigeni, ti-
pic owocumplecsilor de vcnadil ./15/.

Cu cregtierec In continurre a tezmper.turii apar nucage de
brun-rogeat gi rogu-brun (sticlele 5 gi 6) dutoratd apariiiet
in gigtem a ven2diulul pentsvalent.

Intensificerea culorii brum se¢ dotorenz® gi formirii
nolivenadaetilor a ciror teudin%d de form~re se po-te asemina cu
cea a policromctilor inm cazul cromulul., sucntele de rogu certifi-
c¥ prezenia v gl deplcoscren puternicd a curbelor de absorbile
ciitre lungimi de undl mori, indich absorbiia puterzics a v2* in
infrarogu.

Comp-rind comportarez voncdiulul ia sticle borosgilicaticy
cu titzn cu comportagrea aceluiczl ion in goluyil snorg-nice 1la
adcosul de ap¥ oxigencatd ge const t¥ urmdtonrele : le edEugarea
H202 la o soluile de v3* in mediu bezic se obiine un precipitat
brun rogecct unde voconsdinl se oxidecz¥ lo forma sa pentovcolentd.
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Lo ~iY%ugures H 0, 12 o edlusziz 1

nbylne o coloxizie e Lu ogu porioct]

salbou (La pH bLosic).

s

in ecxces 42 E,C, 3i NalH se
PR \ 3- 5 4 yE=
cit 31 calce 14
cinci./3/.

Comp:rind'spcctrul solubici

dc porovovaazdmkl crre

BEvolugic owidirii vanrdivlui in

titau o0dotd cu inc¥lzires 2i, purcurge
£8rd s¥ cjuagl le peororocompugl.

golbeaa de

scmdnare, 2c unlc e¢oncluzin ¥

peroxovaenadici
de ozoviunal~si

re, au valeafga

erorovanadct cu
cetrele siiclelor supuge troirmeatului *crmic an ce coustatsd
a

orme nu apar ia
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oromT
CU TI. N SI MAWCAW

In combionkiile sole, 2ostul de lorg rispialite, meaganul
poute cxists cub m i multe stirp b

m~i frecvcnic fiind
Mn=?t , A gl ] '"4+ c

i c
\n atit La zisteore it 3i 1z solukit
canorcoaice
Sticlsle eilico-coleo-codice ouignuite au siat colorute
i

antd £iiad violets.

e r n
In ~numite condifii de ntmos?eri, *temper tur® -1 com-ouitie oxi-
dic® sc oviin stdri de velents ol de coordimerc care dau gl alte
culori : giliea, brua, verde.

Ionul HMoét ~ze confijur~"ic 3 65 ¢l fu mod prriiculrr Aie-

v

cramn cnergttic® pentru storen dsc aplicZ Geopotrivi comnlecgi-
lor cu gimectrie gctrciriCE si tetronedrici.

Sturer 342, realizind o semicompletore insnirzy stobilitate
cecu co 32 si constat

[S14

clectronic( & toritd trocnzitiilor imtcor: de =z2in
nere~te de prezeata a MnSt, /7/. Doc® tonul Mn2+ ar £i 1o simetrie
octoedrici bandc calculetl in donmeniul vizcibil ar £1i ampluscti
iatre 515 31 445 am./24/, /25/.

Dar cum einzurs cnacluzic evident3 o putinelor putlical
spre cptetrul 18t cstc banda intens¥ agesctl intre 408 nnm

es-p-r~'-

deg 3 9 3
225 am (in funcile de comsozifie) ce pocte ofirma ¢3 1act o sti-
clelel cilico-crlco-sodice este predomincui tetracoordinct ¢l
colorencd 1a colben.

cnfisurctie 3 d4 31 Ai-gzrocma

-

segte 1o ¢

trir ocizedricd indicI fuptul c¥ gprctrul

czngti ia »rincipiu Intr-o siogurid bruodid corespuazdtocre sniawvluil

permic, impreun3 cu moi mulie 1liciil $1 benzl slcbe corespunzitoore

trrozijiei spiuulul iaterzis./27/.
Bande trenzitieil epinului

Isroul Mn3+ se g
e

permig we le25%e 1n $arul velo-
rif d- 5C0 nm. Eztz evident £ niul c¥ Mn” *in gticle silico-cclco-

In sticle. D-r scnuclelc slabe din spcctrul
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sodice

o

~F

fe 1u simeirie octiedricd distorsiosarty i coloreaczX
eticle 1a Hurpuria.
e i AT s s G g 4 3 fPrenzitii
onul Mo ge _usegte 1a couligarotie 3 d-. Tranzigiile
ccegtule aper toemail acolo unde informuiyiile spectrale sint pu-
. . - 4+ - , . :
tine degi ioaul ot se pocte afla In multe sticle. /23/.
In sticla borosilicatic3 cu titen mangaaul e fost imtro-

ic
iu. Dup3 elzborare sticla este de

dus prio permuoganet de potas
culoare galben3 trausperentd.

In urma incHlzirii sticlei l¢ temper:turi de peste 500° C
incep o scrie de transformiri core se traduc prin schimbarea pro-
gresiv3 & culorii sticlei pin¥ lc brua. Sticle inc¥lzit3 la 525°

te de culvere galben lnchis, 12 550° C este de culoure gal-

bea-brun descnis, la 575° C este galbeu-brun, la 600° ¢ &rlben
brun rogietic, iar la 625° C o nuzntd gi mni Inchisd.

Sticlele notote de lo 1 la 6 au curbele de trcosmisie 1o
domeniul vizibil prezentete iIn fig. ar. L6.

350
. Fig. 16
Transmisia sticle-
lor borosilicetice
cu titen, colorate
T
501 cu Mn.
1
0

28 26 24 22 2C 3

ol

I
...

Dezcemenea, in fig. nr. 17 este redot spectrul iIn vizibil
el sticlei torosilicatice colora2td cu mengan din crre lipsegte
71, de culosre violetd. Culoarea galbend a sticlel este dot¥ de
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mono aul Sivolent. Pormo g totrocoordias

-~
cste scranlotd -1 Lo olis luexidri /5/, /10/ .

a9
9
D
o+
&
o
o
o

aloore gulbeoud

0 3%0 40 450 S0 600 700pm . fig. 17

i Specetrul sticledl
E borosilic=tice f3zid
)———;y<:j\\\\ ;‘,/f’“‘ TiOZ, colorztd cu
/ N =1 . Q).
! (2) Curb- sol. 2

\

50+

3]

’//// 2 jd[\ KNGO4

28 26 24 22 20 18 % i .

certificctd 71 de spectrul
RES efecciuat pe sticle golbend, prezentot ia fiz. 18

Pig. 18

Spgcetrul RES al
sticlei borosilice-
tice cu titcn, colo-
r=t3 cu meagan.

AH=522 Gs
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Se observ: un semnal de absorbliie centrst le g~4,2 care
$@ suprapune pesic cel dotorat iomilor Fe3+ (prezenti ca impu-—
rit8ti) si uuul la g~v2. Semnalul de la g~ 4,2 se datoreazd
iomilor de Mn°* dispersati 1s matricea sticleasd In pozitii cu
cimp cristelin puternic de simetrie rombic3 seu cubic3 distorsio-
neti axiel./16/. Tot acegti ioni prezinti la g~ 2 e structuri
hiperifiud rormstd din sase limii datoriti iateractiei spinului
electronic cu cel. nuclear I = —%— al 55Mn.

Rezolvarea destul de slabsd a structurii hiperfine se dato-
reazd suprapunerii acesteia peste o linie largd cu H = 522 Gs
centratd tet la g~/ 2 @i care se datoreazi iomiler de Ma’* aso-
ciafi. Pot existe perecai Mn2+ - Mne* cu o interacftiune de tip
dipol-dipol dovediti prim l38rgimea mare a liniei./11/.

Ionul En2+ fiind 1m configuretie 3 d5 , cregterea pelari-
zabilititii edatd cu temporetura nu iIi afecteazd poliedrul de
coordimere (culoarea roz specificd hexaceoordinsrii ue2* ng apare).

Oduatd cu cregterea temperaturii cregte gi bezicitatea
gistemului, titenul dim sticl#d determind formeoreca de oxigeami
nepuntati si sint ereate conditii de oxidaore a Mn2+ la Mn4+ de
urRde propvin gi nuantele de bruas rogecet. Feuumenul decurge centi-
tativ In functie de temperatura de imcdlzire a sticlei si nuante-
le de brun se supraspun pecte cele de galben pind la 625° ¢ ¢ind
echilibrul antzpit Mot egste puternic deplasat spre dreapta.
Pegte maceasti temperaturd titamul dim sticld incepe &8 cristelize-
ze. .

Feptul cZ im alura curbelor de absorbtie se constatd medi-
ficiri denotd transformari im imvelisul electronic al iemului
coloramt eare detoriti tremzitiiler interzigse mu apar ca semnsle
mercante im spectru. Pe misura comcentririi sistemului in forme
de velenti superioars curbele de abserbtie se deplaseazi aspre
lungimi de¢ wmda mai mari.

Comparind eomportarea manganului im sticla bcrosiliestied
cu titum cu comportarea ageluiagi ien in solutii anorganiee la
adausul de api oxigenati im medim alcalim, 8e cconstatd o fearte
buo3 aseminare.

Astfel, Tespectind cemeentratia in iem cromofor adiugat
la sticle studiatd s-au preparat solutii apease de KMnO4 la care
g-au adiugat centititl treptat crescimde de H202 30 % in medim
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bazic.

1o fig. 19 sint ilusirate curbele de trausmisie ale solu-
tillor de permangenat de potasiu tratate cu H,0

350 400 450 500 6 70:
Y00 9 : 9 ?l 9 : 00 O:Jnm}
: R APV N
| ‘ ! ! |
1 ' .
g ; ¢
J E
504 | ,
i
| ! 5 ;
| /]
| X } { .
l i '
0 i

8 26 24 22 20 1 F

272

Fig. 19

Transmisie solu-~
tiilor de KMnO4

tratste cu H202.

Curba notatid eu 1 apartine solutiei de KMnO4 £ars nici un
adaus sl este de culoare violet. Curbele 2, 3 gi 4 apartin solu-

tiilor la care s-au adduget cantiidti progresiv mirite de

H202

gi siat de euleare gelbem pimrd le brumn. Pe¢ midsura eregterii
cantitdtii de exidant, culoarea galbens irece spre bruam iar curbe
le de transmisie ale soclutiiler se deplaseazs citre luamgimi de
uads mai mari, ca gi in cazul sticlei studicte. Sirurile manga-
nului bivelent iIn mediu alealin sint oxidate de citre H;0, 1a

eompugl tetravalenti (3).

M2t + 2HO™ + H,0, = kn0, H,0 + H,

0

In exces de apd oxigenats se formeaz3 perexemeamgenati

Hzan(Oz)B2 de culoare galbem bruni.

Din asemineres compertiarii monganului in sticla berosili-
eaticd cu titan cu cea din solutii anerganice tratate cu api
exigzenati ee desprinde coneluzia ci efeetul Imedlzirii treptate
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a sticlei intre 500° C si 6725~ C egte oxidarce mangavnulul biva-
lent la menzan itetravelent unde rolul oxidantului este jucct de
oxigenii nepuntati rurnizaii de starea putermnic polarizatu deter-

minati de momentel e premergitoare cristalizarii titamuluil din
gistenm.
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Iil. 4. PrOCs3E REDOX 1N STICLE BOROSIL1ICA&™1(H

Molibdenul se gdsegte in neturd sub formid de cembimatii
in diferite minerale disperse. In combimetiile anorganice molib-
denul apare in trepte de valests de la (II) pied la (VI), cele
wal stabile fiind cele nexavalente.

La compugii molibdenului im treapta imferiearsi de valentd
se manifesgtd caracterul metalic, ier la combima%iile molibdenuluil
hexavelsnt se intilmegte im special caracterul nemetalic.

Trecerea de la o velentd la alta peate fi urmaritd prim
schimbare de culoare, de la galben la brun, verde sau imcolor.

In aferd de combimetiile molibdenului corespunziteare
celor cinci trepte de valentd# se cunosc oxizi nesteechimometrici,
de velents intermediard imtre (IV) gi (VI), denumiti albagtrii
de melibden.

In gticle molibdenul apare, functie de compozitia sticlel
gi conditii redox, mai des sub form3 de Mot si M05+, eolerind
in eulori de galben, verzui, brun, albastru./30/.

In eticla borosiliceticd cu titen melibdenul a fost intre-
das sub formd de molibdat de amoniu gi dup¥ elaborare stiela
este de culeare galben pal trausparents.

Pe parcursul inc3lzirii eulearea trece la brum deschis
la 525° C ; apoi la 550’ C sticla e de culeare bruai ; la 575'0
este albastri cenugie, la 600° C culoarea este clbastri deschis,
iar la 625° C de euleare albestru imchis.

Sticlele netete de 12 1 la 6 au curbele de transmisie
prezentate in fig. 20.

Stiela borosilicatied din eare lipsegte T102 cu contimut
de Mc este incolord si 4 upd tratament termic mm sufersd niel o
schimbare.

Se observi dim eurbele de absorbfie de la cele sase sticle
faptul c¥ ele se pot grupa im doud, dupd alure lor gi anume :
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100 l H i i : : Fig. 20
! ‘ ‘ i : Transmigia sticle-
! ] Ly///,ﬂ_ﬂa_¢—fJ’“ lor berosilicatice

V,//#”/T/M/A i ecu titan, colorate cu
i ! - Mo, tratate termic.

A/

S

1, 2 gi 3 pentru sticlele de culoure galben spre brun, si 4, 5
gi 6 pentru sticlele in cers incepe si apari nuante de albastru
pind 1a albastru Inchis.

In cazul primelor trei sticle molibdenul este sub formd
de l03+. Complecgl anergenici si M03+ hexacoordimeti prezinta
benzi de absorbtie la lungiml de uadid de >\= 425 nm. La fel gi
spectre obftinute pe sticle fesfatice colorate cu melibdem, de
culoare galbend prezinti mexim de absorbtie im jurul lungimii de
unds emintite.

Se peate afirma ed gi ferma curbelor 1 gi 2 sugereazi
maxime de absorbtie in aceastid zomid, dar ele eint estompate de pe-
gibila difuzie pe micrefazele premergdtocre cristalizarii T102
din gticls pe lingd intencitcotes micd3 & benziler Kot in sticle
polimere .

Aparitia culorii brum iIn casul sticlei trotate la 550° ¢
indicd posibilitemtea trecerii molibdenului in sterea de Mo4+, al
cirei combinetii sint de regulid eolorzie im auwante de brum. Si
in sticls este cunescut ieaul Mo4+, dar semnalele lul spectrale
sint de slabd intensitate. In erice eaz, ia etisla studiati este
verba de ua eehilibru imtre loB* gl Mo4+ care eu sregsterea tem-
peraturi} se deplaseazd spre Mo4*‘
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Urm3Srind la contimusre trausfornirile molibdeuului ia
gticls borusilicatici cu titan ge eonststd o3 Inceplud cu tem-
peraturs de 5752 C apare aueuhe Jde elbagiru, d:r Iancid suprapusd
peste culoarea precedentii. 3¢ comstati yi 1u alura eurbel de
absorbiie 4 si mult mai preguamt la curbele 5 gi 6, ¢3 se dezvol-
t3 ua mazim de absorbtie im jurul valerii de N = 475 om. Aceasta
este cauzats de aparitia M95+, care cantitativ cregte odati cu
temperatura gi coloreazd im albastru lnchis. Im eszyl albagtri-
lor de molibden anuvrgenicl s-a stabilit o3 acestiz au o sture
de oxidare medie cuprinsi intre (V) i (VI).

Studii RE3 pe sticle cu couatiout de molibden eu ardtat e8
uoo* colorenz3 1n elbastru inchis./11/.

Astfel, sticle boposilicaticd studiatd tretetd termic la
625° C, de culoare albagtri, supuss aualizei RBES prezintid spec-
trul c¢aracteristic ilustrat im fig. 21.

% AN
Fig. 21
f-1,892

Spectrul RBS al sti-
elei borosilicatice cu
§§ titan, eoleratid cu Ma,

_ fnc¥lzitd la 625° C.

‘ §§

barsar

Se obsgervi la cimp de tirie jeasd (1611 Gs) semnalul ca-
racteristie iosmiler F03+ izolafi, ea urmcre a impurititilor
existenie im sticlé. In regiumea B~ 3400 -~ 3500 Gs apare um se-
mnal aseuiit ce apartine iomiler l05+. Aceasgtl absorbtie intensd
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ge datoreazi, 1o cea mul mure parte, izotopului 96Ma, care are
spiaul muclear I = g— . Peramecirii g crracteristici acestui
semnal sint : &4 = 1,692 si € =1,941. Aceste velori sint com-
perabile cu cele obtinute pentru M05+ in filme subfiri amorfe
de M003,/17/ 91 alte sisteme oxidice /18/, indicind prezenta
toniloer ko>t fatr-o coordina tis octaedral distorsionati. Interaec-
tiuaile intre iomii Moot —— M05+ sint slabe, ei putind fi
ecousiderayi ca gpecii atomice dispersate, fird a fi cuplati prin
interaetiuni de éuperschimb gau dipol-dipel.

Rezulta dim cele mentionate ¢3 energia termic3 furanizati
treptat sticlei rigide determin3 iIn ea structuri cu exigeni po-
lorizabili pe seam= carera starea de oxidere & molibdesului
cregte de 1la Moot 12 Nott gi In finel 1= Mo°* 0 mod ireversibil,
odatd8 cu deplasarea curbelor de abserbtie citre lungimi de uundd
mal mari.
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Se cunosc numeroase combinafii stabile ale cuprului biva-
leat ua oum3r msi mic de comougi ai cuprului monovalent ier in
sticle cuprul poate fi gi in sture metelic3d coloidald.

Combima4iile cuprului bivaleant sint elbastre im stare
hidratats dutorlta 1onulu1 hidratat Cu(heo)4 2+ /9/.

cationul Cu pr621nta o teundintd accentuats de o forma
combinat{ii complexe. Una si nceensgi combinatie chimic3 in func-
tie de gradul de nidratare gi de temperaturs, poate prezenta
culeri diferite.

1n mediu slab bazic combinatiile euz* sint de culeare ver-
de, verde-albistrul. In combinafiile complexe ionul Cug* are
nuadrul de coordinatie 4 si rar 6. Ionul Cu2+, cu configuretis
d9, determind condigii optime pentru manifestere~ efeetului
Jehn-Teller distorsiunea fiind tetragoneld.

Sticlele sint colorate difereutiat de c3tre ionul Cu2+
albegtru, elbastru-verzui, verde functie pe de o parte de numirul
oxigeniler errz inconjoard ionul Cu2+, ier pe de alta parte de
distributia spatiald a acestera. /5/.

Astfel se obtinme culozrea slbawtrd cind Inconjurarea ionu-
lui este simetricd gi distante dintre Cu2+ si 02' este mare. In
acest caz ionul cupric este modificator de retea.

0Odatd cu micgerarea distantel dintre Ca2+ si 0>~ gl creg-
[ terea pelarizabilititii, apsr formntii esimetrice care determin¥
coleratia verde sau chiar brun#.

e e W ———

| Ionul Cu‘ in mejoritatea combinatiilor sale este imncolor,
dar sint cembimatii rogii, gelbene sau negre. In general combi-
patiile cuprului monovalent sint stabile la temperaturd ridicatid.
Compugii cuprulul momovalent se formeazd uger prin reduce-
rea combinatiiler bivelente. Se poate afirma c¢3 in sticle mici nu
se gigegte forma puri Gu20, fiind totdeauna prazemt un echilibra
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intre Cut 51 Cu2+. Culotres verde obhinuti 1a sticle esie dato-
rotd chier grupe: cromofore Cut -0 -Cut./5/.

Culozrca datd de Cu2O depinde 31 de gradul de dispersie
al acesiuiu gi veriaza de la galbea la brua si rosu.

Influenta istoriei termice a sticlelor colorate cu cupra
este consemneti pria faptul c3 sticlele topite la tempersturi
ridicete sint de culoare verzuie. Sticlele cu B203 favorizeaz3
contioutul crescut in Cu’ al cromeforului. Acestae sticle au
banda de absorbtie Intrs 530 =~ 550 am.

Ia fig. 22 sint redate curbele de absorbtie ale unor sti-
cle colorate cu cupru eind culearea acesteia variazi de la al-
bestru 12 verzui odctd cu cregterea tempercturii (dup3d Weyl).

350 400 450 500 600 700
f o - B e S e ] Pig. 22
| Absorbtia unor
E sticle colorate cu
Ca.
05
i e
1
|
|
0 |

In gticla borosilicaticd cu titan cuprul a2re 9 compor-
tare mal deosebitd. Astfel, sticla elaboratd gi ricitd are
culoarec golben: rogeat. La 525% C culoerea sticlei este rogu
brua (2) ; la 550° C brua roscat (3) ; la 575° C bruo verzail (4);
la 600° C bruu verzui descuis (5) ; iar la 625° C culoarea este
brua verzui (6). Cele gase curbe 8int ilustrete in fig. 23.
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P, 23
- Lransmisia sti-

100 .
clelor borosilica-
tice cu titan,
colorate cu Qu,
tretate termiec.

50+

0

Se constati 1In cazul cuprului c3 odatd cu cregterea tempe-
raturii curbele au mai zu succesiunea constatzti la celelalte
elomente tranmzitionale gyi anume In directia lungimilor de undi
crescinde. De fept gi transformirile petrecute au ciieva particu-
laritagi.

Cuprul s-a introdus iIn sticld sub form3 de sulfet. In
sticla ri3citd el apere sub forma unei grup3ri zerovalente-coloi-
dale, cere cu prima cregtere a temperaturii suferd fenomenul
"developdrii" culorii, similar sticlelor rubin., Interpretarea se
justifici avind in vedere ¢3 in prezenta titmuului la cantitigile
din retets, toti ionii tranzitiomali dup3 topire ecupd etarea de
valentd inferiears.

Aceasti ianchidere & culerii este foarte pronuntats, dupd
cum ge vede i dim distanta mare parcursid in epectru citre dome-
niul rogu. Feptul denotd c3 numai ricirea rapidd a sticlei pe
timpul fasondrii a Impledicat obtinerea iniyicld a umei sticle
rogu-brun.

$¢ constatd ci prin cregterea temperaturii de la 525% 1a
550° C intensificarea culoerii nu contimud, dimpotrivﬁ; culoarea
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slubeste 1a rogu gi curba anr, 3 egie muli deplusntd spre stiuga.
wste deja temperatura lu cire crugterse buzicitihii si curacterul
oxidant al TiO2 cousumd cuprul iu sture zero-vulenti.

Gu cregterea tempeu=turii in continuare apar ia sticld nu-
cnte de verzul i curbele nr. 4 gi 5 preziat3 o bund3 de absorbvtie
in apropiere de 6V0 nm. Aceastii bandi egte spacificid Jormei de
coordinare de tempersturi ridicati a ionului cupric Cu2+.

Io cazul sticlelor 5 gi 6 temperatura apropiati de cea de
cristalizare determius difuzis luminil pe microcristalele titznu-
lui, estompind bande vcrde a cuprului, concomitent cu cregterea
centitatii de Cut alsturi de Cu2+ core determing deschiderea nuan-
tei sticlei € feta de 5.

Se poate spune iIn concluzie cid cuprul ia sticla borosili-
ozticd cu titen pe pesrcursul topirii ;i a tratementelor termice,
sufers tronsformiéri care se regisesc in chimismul sticlelor, der
fiecare caz in pirte pe compozitii diferite sgu In conditii
gpecifice.

Astfel, 1o sticla netretatd cuprul este In stere zeroveleaw
t8 apoi la inc?lzire rimine la aceeagi valentd mmdificindu-~gi
condiia spaial#, trecind in finzl in cut sgi Cu2+.

Responscbil de aceasta se face titenul in sterez sa tetra-
velentd core in compozitia de stield studiwtl disponibilizeazid
oxigeni polatizabili odetd cu cregterea temperaturii, determins
cationii colorenti s¥ ocupe atit pozitie de formator cit si de
modificetor de retea ier lc tempereturi din apropierea cristeli-
zérii crecaz# difuzie luminii pe microfezcle din sistem.
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Fiind uoul din elementels cel mel des folosit im coloris-
tica silica;ilor! peatru sticld prezint3d interes studiul ionului
de cobalt iIn starea sa bivalent#. Cobeltul trivalent ou este
stabil 1o sticld declt 1In combinasii anorgznice.

Compugii cobaltului vivalent poet [i foarte divers colo-
ra%i, rvz, albastru, rcyu, verde g.a. Bxplicarea scaiubdrii culo-
rii compugiler Co (11) a generat doud teorii Im cazul solutiilor,
a nidratsdrii gi a complexsrii. /5/.

In cozul sticlelor tot cecesm ce inilueuteuzd cifra de
coordinsre gi poliedrele de coordinere, incepind cu compozitia
sticlei gi pin& le istorie sa termic3 igi lesd ampreante asupra
culorii acesteia., Dia acest punct de vedere existad o esemBnere
cu comportarsa nichelului in sticle.

Gulosrea elbastri este Aatribuiti ionului cobalt (11) coor-
dinat de 4 ioni de oxigen, iar culoares roz de cobeltul hexecoor-
dinat. Iomul 002+ face parte din serie 3d7 gl dingrome energoticia
pentru simetrie octoedrici arati c3 ionul Co2+ in coordinatie
gage are spectrul format din trei benzi corespunzitoare spinului
permis, dintre cere una de intensitete slebd datoritd saltului
2 doi electroni. Cele dou3d benzi siat le 8,100 cm'l gl respectivy
le 20,000 cwl./5/. In sticle boratice slab alcalioe ioaul Co°*
este 1n simetrie octeedric3, probatil cu o distorsiune rombicd.
Fig. 24.

Dizgremoa enerpgeticd peatru sistemul d7 in simetrie tetra-
edrici prevede c#& spectrul iomului Co2+ im coordinatie 4 consti
in principiu din trei benzi corespunzidtoare spinului pernis la
3,700 cm‘l ;s 7,000 cm"l gi 16,500 cm-l. Spectrul iomului Co2+
tetracoordinat in sticle boratice boget 2lcaline este redet in
fig. 25. _

Existenta ionului Co° " 1in acelagi timp 1o simetrie octa-
edricd gi tetraedricd furnizeczd explicatie difereatel mici

2+
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intre energia de stsbilizare a cimpului ligenzilor octoedrici
gl tetreedrici. /5/, /7/.

Aspectul comportdrii cobaltului (11) in sticl¥ trebuie
si vizeze si problema structurii sticlei diu punct de vedere
formator-modificator de rehea. Astfel clud este formzator de re-
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te:r colorecz3 In albastru gi cind este mudificotor 4
trind pe locul isnilor alcaliui, coloreazd roz.

Cregteres tempercturii determind scideres aumdrului de
coordinare. Ilntermedicr intre cele doud centre de culcare se
pocte stcbili un echilibru, c8reia i1i corespuand gi auante adec-
vate. Mig. 26 ilustreazd modificarea culorii im sticla borosgili-
criticd odatd cu cregterea temperaturii. Penomenul este analog cu
inc3lzires solutiei de clorurs de cobelt cere-gi scaimbi culoarea
de la roz la albsstru. /5/.

1

¢ 3% 40 450 500 600 700,
1

Fig. 26

kiodificarea cu-

\
2

///Ji::j lorii im sticla
borosilicatics

0,5

T\

4
i

odetd cu cregte-
ren tempereturii.

Interes pentru cazul de fai{d preziantd si combinatia
CoZm0, de culozre verde obtinutd prin calcinarea CoO cu ZnO /9/
gl /5/ unde colorafia verde este explicati prin nature covalenti
a legiturii dintre cobelt gi oxigen, determinoti de prezenta
Zn0.

Dups Peitkmecht /3/ produsul verde care se formeazi inter-
medicer 1a oxidarea cu oxigen a modificatiei albestre —OC-Co(OH)z
in solutie alcelin#, ar avea 1m rctea o aranjare corespunzitor
formulei 2
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wdic? Qupd ooty osivtaci crdtntie le Uo(SY). et nl ud st
deusidnact o CHU(CH) omorf, cire se fowvimersd priu ovidirea stro-

3 iei d,~Co(OH)E. Com-
biga*ic este iansicbild i priu sedere lu apd se lescompuue 1n
/S-Co(u ) si CoC(Q:i) brun

Ag( oaﬁsenaté oxidesz o sire bivoleotd de cobslt sau

taului dezordruat, iatermedicr ol wmodi

[y
s

lal

vo(“u)z, iu madiu alcalin le 00203 . 0k, 0 de culoare bruad, al
cirei forme pot fi Co0(CH) gi velensa cobzltulul este (IXI).

Ia cuzul sticlel borogilicnotice cu titan comportsren co-
baltului este putin difcrité de cee o sticlelor obignuite, iar
pe porcursul tretomcntulul fteimic se regisesc uuante similare cu
cele cr: ge obkin cu cobaltul i1n soluyii anorgouice.

agifel sticla borosilicetic® cu Ti0, coloret3 cu CoO dup¥
el-bor re i ricire este de culocre albastri. Iacilzitd la 525°

n

C ecle de culonre (ri-verzuie ; 1z 550° C verde m3slinie, cu
nusate de rri 3 la 575° C gri-trun ; lo 600° brau-ciibui, iar le
625° C g2lbeu-bruad .

Spectrele sticlelcr sint redaic Io fig. 27.

s 350 40 450 500 600 700,
b Pig. 27
//’ﬂ/’/“;7”b: Spectrele de
//;/jffﬁ trensmisie e2le sti-
::;; clelor borosilii-
50 //// cctice colorate
/// cu C®, tratate
//4ﬁ//// termic.
% AR / |
v |
OLEEE= : i
20 18 16 14 _
28 26 24 22 20 T

In conul sticlei elbastre notate cu 1, 1a>\= 19000 cm -1

apzre o bandZ, semnalatid gi la nlte sticle elbestre.
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Odatd cu cregterca tempercturii, apnre culoarea verde,
ugor suprugusd peste urme de albestru (de uuie $i nuaata de
gri-veorzui) gi dia curbe spectrului dispore brusc benda de la
)\= 19C00 et (curbele 3 gi 4). Cu cregterez 1n continuare
a tempsraturii apar nuante de brun si relativul pslier iIn cazul
sticlelor 3 si 4 devine pantd cu inflexiune la sticlele 5 gi 6.

In cazul sticlei albastrs cobaltul este iIn starea de oxi-
dare (11) §i coopdimeiia lui este tetraedrics.

La coloratia verde cobaltul rZmine le velenta (11) in
gchimb le forma poliedrului de coordiuare trebuie luatid in vede-
re gl o componentd covelents a legiturii cobalt-oxigen, lucra
expliczbil 1In conditiile puternic polarizate datorate modului
specific prinm cnre titomul disponibilizeazs exigenii.

in jurul temperaturii de 600° C bezicitatea crescutd a
sistemului determingd modificrres cifrei de oxidare a coebsnltuluil
la cea trivaleznt3 semnalet3d prim culoare bruni a sliclelor 5 gi
6, dezltfel specific® combimatiilor Co>T.

Deci, in prime parte a tratamentului tcrmic modificirile
etructurale sint de focturd coordinativE (curbele 2 gi 3) apoil
apare trecerea Co?* in Go3* de culoere brun¥ (curbele 5 gi 6).
Practic esta vorbe de uan echilibru Intre fazele mentionate, care
se depleseazi spre forma oxidatZ pe misura cregterii temperaturii.
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Fierul formeazi compugi in stirile de oxidere de la “Om",
pind le "VI". Combinatiile iIn care fierul are alte valente decit
11 sau II{ sint forrte rare gi se intiloesc numei io combinatii
complexe.

fierul bivalent F02+ este 1n coafiguratie 3 d6, egte ince-
lor gi are stebilitate redus2 in mediu alcclin deoarece se oxidea-
zd foarte ugor sub actiunea oxigenului.

in gticle forme bogate in F02+ se pot ob%ine aumei in com-
pozitii fosfatice topite lIm conditii fearte reducdtoare. Cationul

Fe(OH)62+ de culvare verde se gisegte 1u combinciiile hidratste
ele fierului vivalent.

Oxiderea ccmpugilor fierului bivelent, in solutie apoas3,
la compusi ai fierului trivalent este lnsotiti de schimbarea culo-
rii de la verde la galbeo sau brua.

Combinatiile fierului bivalent se ageaméud cu cele ale
cobaltului si nichelului bivalent in privinta oxidi#rii ugoere 1m
mediu elcelin gi & tendinf{el de formare a combinetiilor complexe.

FPierul trivalent F03+ este in coanfiguretie 3 d5 . In mod
particular diagrama energetici pentru acest sistem se aplicd deo-
potrivi complecsiloer cu siuetrie octoedricZ ;i tetraedricid. Aceas-

te deo:rece pentru confiruratie d5

au exists ua cimp el ligsnzi-
lor stsbilizat. De f2pt este singur: configurctie le cire au este
posibild trunzitiea spiaului permis gi io spectru vor &apare numai
tranziyiile spinului ioter:zis care sint greu de observat. Atit
pentru solutitl eit gi pentru cristal sint putine informatii asupra
gpectrului ioaoului Fe3* complexut. Prezints 1n schimb benzl de
transfer de sarcind 1n domeniul ultraviolet cu posibilitatea
exrtinderii si 1n domeniul vizibil. /26/, /51/.

In sticle sturea de velenti stabild a fierului se regiseg-

te intr-ua echilibru intre F02+ pi PQB’. Dificultatez este de a
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decide cosrdiuaila acestor ioni 1n cmbele stiri de valeasd .

Efectul de colorare al fiervluil in sticle este 4ificil de
explicat. Acesgta depinde de echilibrul redox intre cele doui
forme de veleat{3 amintite (similar cu ca2zul meagzeaoului) si de
starea de coordinare a iounului ceatral (asemin3Ztor cu coloratia
oicnelului in sticle). Iouul fierului trivalent poate participa
la structura sticlei in cele dou¥ variante cunmoscute. Cind este
‘formator de rekea grupidrile EeO4 corespund tetraedrilor dae 3104,
cind este modificator de retea, umple spatiile din reteaua de
SiO4 5i In acest c22z se poate coordina eu 6 atomi de oxigean. In
acest dio urm3 eaz, ionul feric este incolor. Clad este tetra-
coordinat absoarbe 1o ultraviolet 3i poate fi colorat pinZ la
brun.

Teudiata de a forma grupari 3604 depinde de compozikia
sticlei de bazi s$i 1n mod speciel de potentialul iomic al iomilor
modificatori de recjea. /52/.

In structuri de silicati grupsarea Feoé colore=zzd de la roz
la rogu.

Un exemplu spectaculos de transformiri coluristice se con-
statd la oxidarea gelului de silic~t feros nidratat. In stare
proaspitd silicatul feros este albeastru, expus le aer, el devine
verde, galben gi in final brun, oxidindu-se in timp./5/.

Intarpretarea specirelor nu permite precizarea poliedrelor
de coordinare deoczreee lipsesc energiile de stcbilizare 3i cele
dous simetrii (tetraedric3 gi octoedric#) devin la fel de proba-
bile.

Utilizarea datelor magnetice este deasemenez 1ngreunats
de faptul c3 lipsegte momentul orbital In starea fuodamentals.

Se pot totugi preciza citeva aspecte ale culorii fierului
{n sticle. Astfel, cind fierul este modificator de retea puterea
sa de colorere este slebd. La aceeagi concentratie dacd aeste
formator de retea puterea lui de colorzre ecte mai mrre. Motiv
pentru cere in tenhnologie se urmiresc conditiile form3rii fieru-
lul cs modificator in cazul sticlelor albe.

In cezul Io cere alti factori de influea%s rimin neschim-
bati, cu cregterea greutd8til atomice a ionului alecalin cregte
tranemigia luminii in sticld. Culori deschise se ob%in Inm sticle
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potasice, izr in sticle cu litiu =e ob%in culori mei Inchise.
/53/.

In fig. 28 este redutd influeatn cregterii bazicitdgii
ugel sticle sgilico-sodice colorcte cu Fe3+ asupra curbelor de

cbsorbtie a luminii, odati cu cregierea coantinutuluai in Nazo.

[ FPig. 28

1 A
i Inofluenta cregte-
! rii bezicititii
’ uneli sticle sili-
i
! co-calcosodice,

05 colorzti cu Fe3+.

0

\\\

Influenta prin prieme bozicititii asupra absorbtiel lumi-
aii unei sticle colorate cu Fe203 este ilustrati si in fig. 29
pentru urmitonrele compozitii : 1 - naeo . 4Si02 ; 2 - 0320 .43102
B - KQO . 4Si02 ; 4 - MgO . A1203 . SiO2 3 5 - BaO . A1203 . 8102;
6 - PbO . Si0, . /4/. .

In cazul sticlei borosilicatice cu titaa, fierul coloreazi
sticla, dupd elaborare si fasomesre, Intr-o suantd de brua foerte
deschisi (sticlae nr. 1).

IncHlzitd la 525° C nueata de brun incepe s3 se intensifi-
ce (sticle nr. 2) si aga moi departe la 550° C si 575° C (sticlele
3 gi 4). La 600° C si 625% C sticlele sint de culoare brun-rogcat,
cea din urmd fiind de nuant3 mai inchisi.

Curbele de transmisie ale celor 3nee sticle sint ilustrate

in fig. 30.
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De la bun inceput se pocte counstete c3 in cezul ienului
F33+ in eceasts sticld nu poate fi vorbe de modificdri de valen-
t8 odatd cu cregterea temperaturii. lIo forwele slab colorzte de
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2 Inceputul trsitamcatulul termic, ovind in vedere coucentraia
nicd o colorantului ponte coexista forma nexacoordinsztd (mei
putin colorntd) cu cea tetracoordinzty.

Odetd cu cregterea tempernturii, cragte bicicitatea gi
condifiilce de¢ formuTe a Fc3+ tetracoordin:t devin tot mai propi-
ce. Culocrea sticlelor estz brua rogeati (4 gi 5) gi in alura
curbelor cste gesiz:dild la 520 nm o inrlexiume similari sticle-
lor din fig. 27.-

1o acest cez, deci condijiile spatiele creato de 'I‘iO2 in
sticl3 pe porcursul Inc3lzirii ei au condus la deplasarea unui
echilibru Intre Pe3+ hexacoordinat 3i Fe3+ tetracoordinat, ua
fenomen simil=r cu cresterea liniard & bezicit3gii Intr-o alti
sticli.

Ia cazul curbelor 5 gi 6 se va coasidere gi separarea de
microcristale provocati de Ti02 in preajma tempersturii de cris-
talizare, unde pe m8sura cregterii dimemsiunilor particolelor,
sbsorbties se deplaseazd c3tre luangimi de uand3 mail mari.
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sicuelul cz gi colorsat, ia moi mare misurd decit cobal-

ot
j =i
o)

se comporiE ¢ ;1 ioa bivalent. Pirerec ¢ anichelul apare in
mai malte stiri de velenh este creztf de culonrea gi:lbeal a
anor sticle gi culo:rea purpurie a altor sticle colorate cu el.

Aceastd seihimbere de culoere, ca gi in cazul cobrltului,
au este cruzati de modificnrea stirii de osiidere ci de coordi-
nearea diferit? 2 nichelului cu =tomi de oxirea.

influentd asupr: culorii cre gi compsozitin sticlei de ba-

z3 ¢i de asemeui aaturc ouidului clealic dia sticli. Astfel,
potasiul frvorigeezd culovrec purpurie (viuejie), sodiul culoe

brand isr litiul culozrea galbens.

‘, + A
eyl interpretezzd spectrul sticlelor continind 8i%% in

termeuii echilibrului iatre ionii u12 hexacoordina®ti gi tetra-
coordinati. /5/.

licore si Winkelmen au coacluzionst c¢d trei forme ale io-
nului ailt se afl% in sticlZ, numite forma "verde™ in cazul in
2+ nre coordinatia 6 ; forms “onduletorie" im crzul

. L2+
in care iomul wi“<

care ionul Ni
egte tetracoordinat gi Iormz "bruad" in care
icaul u12+ ocupd o pozitie de leg3turs intre doi ioni de ozigen.

Ionul uiz se pisegte in st-rea da. Dicgrame energetics

a acestul sistem 1In simetrie ocioedricd er:t3d ci spectrul ionului

Nilt in coordinztia gese constd in trel beazi corsspunzitozre

treazitiilor spimului permis dupd cum se vede in fig. 3l.

In cazul sticlei studiate spectrul ionului N12+ In sgti-
cla de bazid f£irs TiO2 fig. 32, dntele coacordi cu situcyjia mai
sus descrisi. In domeniul vizibil, sint morcate cele doud benzi
la = 400 nm si 710 om.

Prezen'n titenului 1In sticla borosiliccticd studint®
schimbi putin comportcmentul obigouit al nichelului. Agtfel sti-
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&alben brua incais. Curbele de tronsmicie a celor sase sticle
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Dupsd cum se vede si 1In cazul sticlei firy TiO2 (frig. 32),
se poute vorbi de doi centrii de culoare in sticlele borosilica-
tice colorate cu nichel corespunzsdtocre ceclcr doul forme de coor-
dinnre sub care poate apare N12+ hexacoordinct gi tetrecoordinet.

Din puactul de vedere el structurii sticlei, ionul de

2+ poate ocupa locul ioniler de siliciu gi este formstor de

Ni
retea (caz im czre coloreszd in purpuriu) seu poate ocupa locul
ionilor de sodiu cind este modific:tor de retea (coloreazi 1in
galben).

Cazul spectrelor sticlelor tratate termic din fig. 33 tre-
buie discutet si In contextul comportirii titcoului din sticla
studiatsa.

Astfel, pe seama oxigenilor polerizzbili oferiti de TiO2
0d=t3 cu cregterea temperaturii ; pe lingd structura octaedric3
gi tetreedricd pot apare structuri de coordinare plan-pitrate
care determind culoaree brund, cc urmare a unei benzi de absorb-~

tie de intensitete medie in domeniul 450-600 om. /3/.

Structuri plan-p3tratice sint specifice ionilor inm confi-

—————

Al N ——— - e ——
P P YRS, e
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suraiile A7, Acestee eprr In cszul 1n cnre ccafigurntic octaedricid

rezuletd =2gtc distorsicnatd astfel incit se ajuunze la o structurd

oL

cu putru leguaturi scurte i doud legituri luagi gi feid de coa-~
figur%bia stebily al Lét25)6 (eg)zj pot apare doud sturi
2 . 2
()" (ayp)® 1 (15)° (o _ D)% /557, /56/.
Trecerea de la o configuratie de tip spin-maxim la o coa-

Py

figuraiie de tip s:ia-minim, poete avea loc numai atunci cind
cigtigul de energie realizat prin distorsiune depigeste diferen-
ta 1o energis de schimb iIntre staree cu spini porcleli gi staree
singlet cea mci joesid. Acest aport emcrgetic im cczul aichelului
din sticla studicti se realizeezd priu temperatura la core sticla
este supusi, progcrasiv. De fapt nuantele de brun apor la tempe-
returile de sfirgit de tratament termic.

Be pocte spune in concluzie ci nichelul 1o sticle borosi-
liccticE cu titan apore sub formE de Ni2+, icr tratomentul termic
al sticlei duce 1la deplasarea unui echilibru intre doud numecre
de coordincre si mal multe structuri iatermedicre, rezultctul
cirora este deplasarea curbelor de absorbtie citre lungimi de
undd mai mari.
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In ce privegte sticlele borcsilicatice cu titan in a c3-
ror comeoziflic s-au introdus lantenide ;i csctinide (ex. ceriuy,
uraniu) se counstot# faptul c# prezenfta titanului iIn proportia
din sticlele studinte determia3d forme de velen%3 sau de coordina-
Te ale ionuluil colorant, total diferite decit cele ocupute in
gticla din cre lipseste TiOz.
La aceastZ cotegorie de ioni colorautbi 2pure un aspect
gpecific ¢ seosibilitetea mai scidzutd 2 troosformidrilor pe timpul
trotomeutului lermic. bei pregnentsd ccesrstd coastatare este in
czcul laatznidelor. Bxplicarea fenomenului trebuie f3cutf in
direct: corelare cu stirile encrgetice ciracteristice cunfigsura-
giilcr £9.

Bste important de a mentiona faptul ¢3 detorit# ecranmirii
electronilor 4f fat3 de cimpurile externe, silirile emnergetice
core rezultd din coanfigurayiile 4fn, vor fi foarte puiin afectate
de vecindtatea ionilor respectivi.

In spectrele de absorbtie ale compugilor leantanidelor se
pot observa trei grupe de beuzi de absorbtie atribuite de Jorgen-
sen dupl cum urmeazd : /13/, /58/.

~ trenzitiilor interne f-f, interzise Laport pentru ionul
liber, iotre staree fundamentald a configuratiei 428 gi o stare
energeticd datd .

Aceste tranzitii determind aparitia umor benzi de intenmsi-
tate abgolut redusd si foerte lnguste. Atribuirea acestor benzi
trenzitiilor de tip f-f este confirmatd gi de absenta unor astfel
de benzi in spectrele ionilor Ce3+(4fl) si yb3+(4f13), peatru
care o tranzitie internd nu e posibild ; /59/, /61/ ;

- trapnzitiilor permise 420 - 4fn'1 Sd1 , care determini
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apariyic unor benzi intense si relotiv largi, observaote In dome-
niul ultraviolet al spectrului ;

- tranzi{iilor cu transfer de sarciag, 4fn —-4fn+l)\‘l
()\il fiind un ol intr-o orbitald concentrati mai ales pe un
ligand). Aceste tranzitii determing aparitie umor beazi largl i
intinse in regiune ultraviolet.

Cele anterior mentionate sint exemplificate in continuare
prin introducerea ionului ce** in sticle borogilicatici cu titan.
Dupd elaborare, sticla este de culoare grlben pal, culoare confe-
riti de forme tetravalentd a ceriului, cunoscut fiiamd faptul cd
forma sa trivalentf este incolori.

Supusa tratamentului termic, sticles anu-gi schimb3 culoerea,
abia In apropierea punctului de inmuiere se ob%inme o nuent3 mai
inchisi de gelbean.

Deci, datoritf ecran3rii nivelului 42° procesul de cregte-
re 8 polarizabilitdtii pe timpul IncZlzirii sticlei produce o
perturbare mai redusd In spectrul de absorbtie al unui iom len-
tanid 1n comparatie cu efectsle studiate la ionii trenzitionalil
de tip "a".

Spre deosebire de lentanide, actinidele ;i ele elemente
treanzitionale de tip "f" (caracterizate prin completarea nivelu-
lui 5f) au o manifestare aparte prin care se apropie de compor-
tarea elementelor tranzitionmale de tip "d".

Stabilizarea nivelelor 5f gi 64 cu cregterea numirului
etomic are loc intr-un mod puktin diferit la actinide, fatd de i
stabilizearee nivelelor 4f gi 54 1la lantanide. Astfel nivelul 5f
devine mai stabil fat# de nivelul 6d, numai dup3d ocuparea lui cu
un engumit numdr de electroni gi anume dupd uraniu, care are con-
tiguretia [Rn) 5£3%6al7e2.

Nivelul electronic 5f se caracterizeazi prin faptul c¥
este mai putin concentrat in apropierea nucleului $i mei putin
ecranct de nivelele exterioare decit este anivelul 4f.

Bxtinderea spatiel¥ a orbitalelor 5f fatd de orbitalele
68 gl 6p este mai mare decit aceea a orbitalelor 4f fatd de
orbitalele 5s gi 5p, fiind comparabild cu msceea a orbitalelor 3d.
Acegt lucru explicid participarea electronilor 5 £ la formarea
unor structuri mai ective . /12/, /65/, /61/.
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Prin aceastd comportare, rctinidele ocupd > pozitie inter-
mediari Intre lantanide gi elementele trconsijionale. de tip "d",
Iin sensul ci orbitalele 5f nu sint ecranate ca orbitalele 4f ale
lantanidelor, der uu sint nici age ugor dispomibile ca orbitalele
"d" ale eclemeatelor trenzitionale.

Cele mentionate sint exemplificate prin studierea wuraniu-
lui in sticle borosilicaticZ cu continut de titan.

3¢ cunogc -combingkiile uraniului in toate stirile de oxi-
dare de la +3 la +6. Cen mai stabild este starea de oxidore +6,
dupd care urmeazd starea de oxidare +4, ccestea fiind gi singure-
le stebile in solutii. A12/.

In cazul sticlelor se pot lue 1In discutie dou# din stirile
de oxidcore ale uraniuluil : forma tetravelenti si hexevalents.

Cazul uraniului hexavalent ridic& douZ aspecte : urznantul
[?20;]2' ge formeazd 1In sticle bezice, iar ionul urenil [?Oé]z"
se formeezd de preferintd im sticle acide. Ambele cezuri derivi
de la oxidul amfoter UO3, de culoare galbend. /5/. Ionul uranil
conferd fluoresceniZ sticlelor cere-l contin.

In conditii oxidante U6+ coloreazs sticla in galben. In
sticle cu continut de plumb culoerea este galben aurie spre oranj.
In sticle borosilicetice culoerea este galben-verzuie probabil
din cauga unui echilibru intre uranat gi uranil. In acest din ur-
md ces, dacé crepte bazicitatea sticlei culoarea galben-verzuie
trece in gelben aurie gi dispere fluorescenta.

In fig. 34 este redat spectrul electronic al unei sticle
gilico-sodice de culoare gclben-verzui specified ieanului uranil.

In fig. 35 este redat spectrul electronic al sticlei boro-
gilicetice studiatd coloratd cu uraniu, din care lipsegte TiO,.
Culoarea sticlei este galben verzuis.

Se observi concordenta dintre bande de 1a>\-410 nm in
cele doud sticle.

ModificZri coloristice sensibile au loc in cazul in care
uraniul se gisegte in compozitii diferite de sticli. Astfel, in
sticle potasice culoarea este brund, iar in snumite sticle boro-
gilicetice brun-rogcat-cenugiu. /5/.

In cazul sticleil borosilicetice cu T102 culoarea sticlei
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colorate cu acetat de urnsil dupd elaborare gi ricire este gel-
ben eurie, £3r3 fluorescentd. Dupd tratement culorile obtinute
gint : 525° C gelben brun ; 550° C brun gZlbui ; 575° C meroniu;
600° C maromiu-cenugiu ; si 625° C mevoniu mai cenugiu.
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Curbal relor electrinice celor sice siizle sint
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Sticlce notatd cu nr. 1 de culoare galbead prezinti o ban-
d8 Ha 390 om, apropiatd ca pozitie celei din sticla £3r3 'l‘iO2
(2ig. 34 gi 35).

Aceasta mercheaza prazenta uraniului in forma ecailibrului
intre uranat si uranil.

Cu cregterea temperaturii gi deci e bazicitii{ii, apare
culocare- bruand ca i in cazul sticlelor potasice. Banda dispcre
din spectrul sticlelor (curbele 2 gi 3).

La temper:iturile din apropierea crigtalizirii TiO2 din
sticld cind polarizabilitatea este foarte more, apar nuante de
cenusiu, care se pot pune pe seama unei coordindri deosebite ,
avind in vedere structura inveligului electroanic al uranmiului
care contine si nivelele "f". Este cazul sticlelor 5 gi 6 unde
si elura curbelor se sciiimbd, iar deplascrea curbelor cdtre lun-
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ginl de und3d mcil mrri se explici 31 prio difusis luaminii pe mi-
crofazele sspirats odetd cu cregtersa tempernturii.

Se comstots deei cd 1u sticla borosilicntici cu T102 ura-
niul, ca 3i fierul 3i uichelul studict eaterior, sufcrid modifi-
c3ri de pozitie In structuri ¢ de la formetor la modificator de
refea cu coasecin%a gcdderii coordiactiel odet3 cu cregterea
temperzturii.
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CAP. V. COLCLUZII. IwWiRERUINTARI

Din cele meationate anterior (cap. II 5i cap. III) se
pocte contura im”ginea umei sticle din sistsmul Sid -3203—ua
cu coatiout de TiO2 cuprins Intre & gi 10 %, core are urmitocreles
proprictékti specifice 3

1. In fuackie de natura ctmosferei de elcborire se obkin
doud sticle comwlet distincte, chier din sceecgi compozitie
oxidic3d

A. In condit{ii oxidante se ob%ine o sticli transpurents
si iacolori (uneori slab g3lbuie Inm strat zros sru 1m prezentia
impuritijilor de fier).

B. In conditii reduc8tocre se obtine o sticl3 nengri gi
opecH.

2. Ambele sticle dupid elaborare, la reincilzire, prezintii
tendintd de cristoelizare. Faza c:ire cristelizeazd iIn final este
rutilul, cege cum s-u precizat in fig. 4.

3. La tempersturile premergitoare cristalizdrii in sticld
au loc transform3ri topochimice importeate, ciure pot fi puse in
evidenti in mod diferenf{iat in cazul sticlelor A gi B.

4. In ambele cazuri transformirile ce au loc in gticle se
eviden%iazd prin culoare. Astfel, sticla "A"™ pe timpul reincdl-
zirii la temperztura de peste 500° C se coloreaz3 treptat in
galben-auriu, culoare ce dispare imediat la racire.

Exact 1n aceleagi conditii sticla "B" se coloreazid treptat
din negru in slbastru, der in mod ireversibil.

Dac3 1n primul caz au loc modific3ril ce vizeazd spafiali-
tatea st3rii vitroase, In al doilea caz er= loc 2 reactie de
T12+ : 3+ — Tl4+.

oxidare — Ti

5. Elemente tranzitionale introduse in sticla "A™ au uan
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comportament ca totul cparte fu

e
Acest aspcect 2 fost vmplu troizt In cop

In sticlele "B"™, c-re siat opace, culocrea iounului treno-
zitional ests, dup¥ cwz, acoperiti sau ia combiunie cu cea dat3
de trznsform-rea T12+——e>- I13+ o — £i4+. Din ccest proces
rezultd efectul marmorat al produselor fasoncte dup¥ relncilzirea
lor.

6. Atit sticlele elabor-te ia condi%tii oxidente (&) cit gi
cele elaborste in coaudi%ii reducitoasre (B), relmci¥lzite pinj in
apropiere de puactul de Inmuiere sub snrcini, cristalizecz3 in
produse opace cu grod ridicat de alb.

7. Dintre comnoneatii sticlei borosilic-tice c're au in-
fluentsd decisivi asupre mraifestirii proprietitilor mentionmate
tretuie relevsi rolul 3203. Numai in sticle borosilicatice bio-
xidul de titon cristalizeszd l:a un coniinut de 6 = 10 %. Si
nume i in aceste sticle ionii trzmzitionsli gésesc'un mediu in
care sub influeate eneriziei termice suf-ri traoonsform3ri in in-
veligul lor electronic, deci adevirate “reactii™, c-re 1n alte
gticle se pot ifotilai aumai In cczul modific3rii compozijiei
sticlei sau 1In faza de topire a ei.

8. Efecte de incetinire sau chiar oprire a “reac:iilor"

11 au ionii bivalen4i si monoveleati. In consecini3 gticla tre-
buie si fie acida.

9. Similitudinea cu comportrrea ionilor irrnzitionali 1in
golusii eanorganice a putut fi f£olosit3 numai dupd g3sirea mode-
lului (sarea solubil¥ si PH-ul potrivit). Rolul TiO, in sticla
inc8lzitd cu coloratia gelbenZ reversibild, a fost preluatd de
apa oxigenct3 gi cregterea PH-ului.

Aceasta sugereczd aparitie unor legituri “peroxo" in
sticla inc3lzitd, care se desfac la ridcirse. Numai asemenea stiruc-
turi cu oxigeni foarte mobili pot explice oxiddrile ionilor
treozitioneli (Cr, Mn, V, Mo) odctd cu lncdlzirea sticlei.

10. Ino cazul elementelor tranzitionale le care nu sgsesizim
reszctii redox inm gticle borogilicaticd cu titza, cum ar fi Fe 5i
Ni, modelul pe solutii nu corespunde. In aceste ceazuri modifica-
rile suferite de ioni sint de naturi pur coordinctivi.
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11. Cobaltul sl cuprul im siicla bowvosilicitic sufari
ctit {trensformiri redox cit gi coordinctive.

12. Leatanidele sint destul de pasive le tot ce ofers din
puact de vedere eaergetic sticla borosiliccticd ca titan. Bxpli-
caztia « fost deti In cep. IV.

13. Actinidele sint moi susceptibile 1s reactii gi coor-
din3iri, din acest punct de vedere asem3unindu-se cu ionii tranzi-
tionall. '

14, Faptul c3 sticla In care s-au studiat reachiile si
coordiuirile ionilor este polinari, a avut ca gi consecintd o
ozreccre dificultcte iu aprecierea spactrelor de =mbsorbtie si a
celor de rezoncun=d electronici de spin, fiind dese situatiile
nesemnalate de literatura de specialitate.

15. Stiele polinard, in schimb, prezeatind stzbilit-te
chimici, rezisten%d meccnicd gi proprietiti tehnologice a permis
velorificarea direct3 In pructice industrinl8 a rezultctelor ob-
tinute.

Astfel sticla de compozitie (&) din tebelul ar. 1, colora-
t8 cu crom (0,1 % bicromat de potasiu) elaborat3 im ccmtitete
de cca. 4 = 5 kg la temperctura de 1450° C in conditii owidente
ge prclucrezzi prin turnare gi prescre in matrifte metalice ping
se obtin nlicute de dimensiune 3 30x20x2 mm. Pl&cufele vor fi
recoapte la temperatura de 480° C. Din ecest lot de plicute, gase
buciti vor fi supuse unui tratzment termic iIn trepte dupd curba
ilustrzctd in fig. T. Acestea devian etalon peatru ‘ot lotul elabo-
rat si pot servi drept indicatoare piroscopice pe domeniul de
tempercturd 500 = 625 © ¢, domeniu ce corespunde cu intervalul
de recoeccre al mejoritEtii sticlelor din pradtica industricla.

Gradientii termicli trazansversali gsi verticeli ail unui cup-
tor de recoacere se pot foarte ugor determina gi cpoi regla dupd
acest procedeu. Procedeul mem%iomet fazce obiectul brevetului de
invenjie nr. 65661.

Ia cazul procedeului "B" de elecborare e sticlelor torosi-
licetice cu titcn, dinm compozitii cum sint (16} (19), (20) in
tabelul nr. 1 cu ssu fir3 ion colorent se elzborcczd in cuptozre
van3d de zi sau In osle, caatit3isi mci mori de topiturd la tempe-
returs de 1500° C cu 1 /% sraiit io compozitia amestecului. Se
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obyince o sticly neng
riciri ;i relucilziri c:pecate (inerente procedciluil), suferd
trounsiormiri gi combinidri de culoare spacifice gradientilor de
tempernturd core au surprins 1o difcrite etape troasformaren
pi2t o i3t ——4-Ti4+, supropusd cu culoares ionulai color:nt
51 e2 iulluentetd de oxidares titanului. Rezult3 produse marmo-
rate cu efect decoretiv deosebit. Procedsul se r3segte in curs
de trevetare.

Se pocte sphuue fun cuacluzie ci intr-un intervel de tempe-
raturs ridicrt3d, un solid silicntic vitros poate deveni mediu
propice pentru o gerie de reschii gi echilibre redox elituri de
treaosformiEri coordiuntive ale unor elemcute tranzitionale.

Responsctil de ccest comportoment este modul specific iIn
c.re titenul le:gd owigenul si anume prin legfturi peroxo-rever-
sibile cu teopevatura.

Peroxocombinasiile reversibile formate joncd rol de trons-
poricri de oaigen, czea ce face ca legitura titcu-oxigen sd fie
pusd intr-o lumini ncuil.
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