MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: . GLAVERBEL o o

RESIDENCIA: 79, Avenue Louise, BRUXELLES 5,

BELGICA, -

OBJETOS DE VIDRIO DESVITRIFICADO, EN
PARTICULAR BAJO FORMA DE BOLITAS, DE
ATTA- RESTSTENCTA-MECANIGA" - - -

Prioridad: Patente . luxemburguesa n° 48.911  del.25-6~65

MS, -
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La presente invencidon se refiere a un producto industrial
bajo la forma de bolitas y de corpisculos esféricos en vidrio desvi-
trificado de resistencia mecénica elevadae

Es bien conocido el fabricar bolitas y corpiisculos esféri-
cos de vidrio. En un principio, se trataba sobre todo de efectos de-
corativos. Mas tarde, se han manifestado diversos usos indusiriales
¥y entre los principales se puede citar la sefializacién luminosa ¥
los reflootores nocturnos, la alimentacidén de hornos para la produc—
cidn de fibras, el "oracking" o destilacidn destructiva del petréleos

Bs igualmente cosa bien conocida, el fabricar vidrios des-
vitrificados. Si normalmente el desarrollo de oristales en el vidrio
ge considers como origen de defectos, se halld, sin embargo, que ung
cristalizacién regulada permitis la creacidn de una amplia variedad
de productos que poseen propiedades insospechadas. Se han puesto ya
a punto ciertaes composiciones de vidrios desvitrificados que presenw—
tan un cardoter especifico con miras a un objeto preciso a alcanzar.

Un campo particularmente interesante es el de los vidrios
desvitrificados que poseen una resistencia mecénica elevada. Las pa-
tontes existentes se refieren a vidrios que han de quedar insensibleg
a causas exteriores de perjuicio, como las que son inherentes a sus
utilizaciones. Ademis, en las materias primas de composicidn entran
compuestos diversos, algunos de los cuales resultan onerosos. Final-
mente diremos que ciertos métodos de elaboracidén recurren a téenicas
especiales tales oomo lag de exposicidn a rayos ultravioleta o radia
ciones de onda corta.

La presente invencidn presenta vidrios desvifrifioados de
resistencia mecdnica elevada bajo la forma de bolitas y corplisoulos
esféricos que pueden emplearse en el iratamiento de otras materias o
materiales y que pueden producirse sirviéndose de constituyentes nor-

males de una mezcla vitrificable econdmica: arena, alumina o feldesw
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Conforme al invento, la composicidn de las bolitas y cor—

pato, dolomia y caliza.

plsculos esféricos en vidrio desvitrificado de resistencia mecénica
elevada comprende de 44 a 66% de 5i0y, de 14 a 184 de A503, de 4 a

358 de Ca0 y de 5 a 154 de MgO, teniendo la relacidn SiOp un valor
1503
comprendido entre 3 y 3,5, teniendo la relacion SiOg+AlgO3 un valor
Ca0 4 MgO
comprendido entre 1,5 y 4, teniendo el total SiCp 4 Al,03 + Cal +

Mgl un valor minimo de 85%, y déndose los porcentajes en peso.

Todos estos cuerpos provienen de constituyentes normales
de une mezela vitrificable econdmica: arena, alimina o feldespato,
dolomia y caliza. El elemento de base, la silice (SiOp) es evidente-
mente el mis importante en cantidad. La allmina (Alp03) desempefia
una misidén importante: por una parte, como formadors de red, mejora
seonsiblemente la resistencia del vidrio a la alteracidn y las propie-
dades mecénices do este Gltimo; por otra parte, disminuye la fusibi-
1lidad del vidrio. La cantidad a introducir debe ser, pues, cuidadosa
mente dosificada. Los inventores han hallado que los mejores valores

de la proporcidn Si0y son los comprendidos entre 3 y 3,5. El éxido
Al203
de calcio (Ca0) y el Sxido de magnesio (Mg0O) son modificadores de re-

desy influyen gobre la naturaleza de los cristales y, por ende, el

grado de resistencim mecénica del vidrio desvitrificado. Esta aumen—
ta con la proporoidn de dxido de magnesio presente. Pero por razones
de fusibilidad y de homogeneizacidn del vidrio, conviene conservar

une proporeidn suficiente de dxido de caleic. Estudiando as{ las pro-
porciones precisas de mentener entre los formadores y los modificado-
res de redes, los inventores han descublerto igualmente que los mejo-

res valores de la relacidn S5i0p + A1203 son los comprendidos entre

Ca0 4+ Mg0
1,55 4.
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Los cuatro cuerpos 5i0p, A1203, Ca0 y MgO dan la casi to-
talidad de la composicidén de las bolitas y corplsculos esféricos en
vidrio desvitrificado y la suma de sus proporciones respectivas debe
tener en peso un valor minimo de 85%.

La desvitrificacidn se produce en esgios vidriosg sflico-
alumino~calco-magndsicos gracias al tratamiento térmico, el cual con-
duce en el estado 1liquido, a una sepggcién de las fases en que las
superficies limites sctian como catalizadores de cristalizacidn.

Conforme al invento, la composicidn de las bolitas y cor-
pusculos esféricos en vidrio desvitrificado de resistencia mecanica
elevada comprende un agente de nucleacidn.

Le desvitrificacidén se produce gracias al tratamiento t8n
mico, el cual precipita el agente por nucleacidn homogénea y le per—
mite ulteriormente catalizar la cristalizaocidn.

Ventajosamente, el agente de nucleacidn es TiOp afiadido
en los porcentajes en peso de 4 a 15.

El éxido de titanio (TiOp) desempefia normalmente la misid
de formador de red y ayuda a la accidn de los otros formadores, la
silice y la alimina. Pero si su proporeidn es demasiado elevada, jued
ga el papel de modificador de red y su accidn se suma entonces a las
del dxido de calcio y del 6xido de magnesio. Es preciso un equili-
brio entre todas estas acciones y los inventores han hallado que los
me jores resultados se obtienen con los porcentajes en peso de 4 a 154

De preferencia, el agente de nucleacidn es Crp0y afiadido
en el porcentaje en peso de 0,5 a 5.

El éxido de cromo (Crp03) desempefia o bien la misidn de
formador o bien la de modificador de red, segin sea la naturaleza
acida o basica de la composicidn de vidrio donde se introduce. la pri
mera funcidn es la que se precisa y, a este respecto, es necesario,

pues, no sdlo gue su proporcidn se determine bien, sino igualmente
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gque las proporciones relativas de los constituyentes del vidrio sean

compatibles con una naturaleza adecuada del medio. Los inventores
han hallado que la cifra de 0,5 a 5 en porcentaje peso conviene muy
bien a la obitencidn de una separacidn de fase abundante favorable a
una buena cristalizacidén homogénea.

Conforme al invento y a titulo de ejemplos, daremos en
los cuadros gue siguen la indicacidn de las composiciones que config
ren a las bolitas y corplsculos eaféricos en vidrio desvitrificado
uns resiztencia mecinica particularmentgelevada:

Compogiciones sin agente de nucleacidn

Constituyentes Porcentajes en peso
vidrio desvitrificado

nt 1 n¢ 2 ng 3 ne 4

810, 54 54 62 62
A1505 16 16 18 18
Ca0 20 15 10 5
MgO : 10 15 10 15

100 100 100 100

Composiciones con TiOr como agente de nucleacidn

Congtituyentes Porcentajes en peso-
- vidrio desvitrificado

n®e5 neé6 nt7 ne8 net9 ne10

Si0p 51,9 51,9 59,6 59,6 49,1 56,3
M504 15,4 15,4 17,3 17,3 14,5 16,4
Ca0 19,2 14,4 9,6 4,8 18,2 9,1
¥gO 956 14y4 9,6 14,4 91 9,1
50, 1 1

et d 399 259 3:9 9,1 91
T00,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Composiciones con Crp03 como agente de nucleaoidn
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en vidrio desvitrificado son las siguientes:

Constituyentes Porcentajes en peso
vidrio desvitrificado

I -me iz
S10, 4445 49,5
K104 14,8 14,8
Cal 34,7 29,7
Mg0 5 5,0
Cro0y TJ_’_G ﬁ"éjcﬁ%“

Los corpisculos esfdricos y las bolitas tienen un did~
metro que puede oscilar entre algunas decenas de micras y 7 a 8 mm.

Independieniemente de las fases cristalinas de nucleador
eventual, las fases crigalinas pﬁincipales son las siguientes: Cris-
tobalitate (Si0y), Didpsido(CaO + MgO) . 25i0p), Anortita (Ca0 .
Alg03 + 25i0p), Gelenita (2Ca0 . Alp03 « SiOp), Enstatita (g0 »
8102). la coristalizacidén es abundante, homogénea, fina, no orientada
y repamtid# en toda la masa; la proporcion en crigtales es elevada

vy en todos los casos superior a 50%.

Las propiedades de los corplisculos esféricos y bolitas

- Resistencia a la flexidn: superior a 30 Kg/mm?2

- Reglstencia gl aplastamiento: del orden de 90 Kg pare
una bolita de secoidn de 1 mm2 (aidmetro aproximado: 0,564 mm)

- Coeficiente de dilatacidn térmica lineal:

comprendido entre 4,1 . 107 ¥ Ts3 o 10"6/90

- Poso especifico : comprendido entre 2,5 y 2,8 gr/om3

' El tratamiento de materias o materiales al que confribue
yen es el resultante de su proyeccidn sobre las superficies de diohaﬂ
materias o materiales. A tal efecto, se introducen los mismos en cho-

rros de aire comprimido y provocan un bombardeo inienso. A titulo de
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: nes, el caldeo asegura una subida de la temperatura de 32C a 109C/ming

ilustracidn, se pueden oitar acciones de limpieza como en moldes que
se hayan utilizado para la fabricacidén de neumaticos, de satinado,
pulimento superficial de los metales. Bz evidente que el grado de su
resistencia meoanics debe ser apropiado a las funciones que hayan de
cumplir ¥y a la naturaleza de las materias o materiales tratados. Es
evidente, asimismo, que no pueden servir indefinidamente y que es pre
ciso prever su sustitucidn periddica. Por ello, su precio ha de ser
lo més bajo posible.

La presente invencidén se refiore también a un procedimiento
para la desvitrificacidén de corplsculos esféricos y de bolitas en vi-
drio a fin de darles una resistencia mecénica elevada, segin el cual
dichos corpisculos esféricos y bolitas de vidrio son sometidos a2 un
tratamiento térmico.

La fabricacidn de los corpiisculos esféricos y bolitas de vi
drio desvitrificado de resistencia mecanica elevada no utiliza sino
téonicas ya probadas. Consiste en dos etapas principales: la primera
etapa es la produccidn propiamente dicha de los corpisculos esféricos
¥y bolitas de vidrio por un procedimiento cualquiera; la segugda etapa
es la desvitrificacidn por tratamiento térmico de dichos corpilisculos
esféricos y bolitas a fin de favorecer la eclosidn en tods su masa de
crigtales muy pequeiios no orientados y fuertemente imbricados entre
s{ los unos con los otros.

Este proceso de desvitrificacidn implica por su parte tres
fases. Bn la primera fase, los corpisculos esféricos y bolitas de vi-
drio introducidos en un recinto adecuado son sometidos a un caldeo leyj
to y regular hasta una temperatura que es ligeramente inferior al pund
to de ablandamiento del vidrio; a continuacidn, se estabiliza este ca-
lentamiento y dichos corpisculos esféricos y bolitas se mantienen a

la temperatura alcanzada en el recinto caliente. Segin las composicio-
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to y 1a duracidn del mantenimiento varia de alguunos minutos a unas
2 horas. Por este accidn,la cristalizacidén queda provocads y, por en
de, se provoca un pihcipio de solidificecidn en toda la masa de los
vidrios tratados. Puede incluso suceder que no ss manifieste necesa-

rio el mantenimiento; el caldeo lento y regular basta para producir

la cristalizacidén, Como se cuida de no llegar al punto de sblandamiepto

del vidrio, se elimina la posibilidad de una deformacién de los cor=
plsculos esféricos y bolitas en el curso del iratamiento. En la se-
gunda fase, en primer lugar, se someten los corpisculos esféricos y
bolitas de vidrio gque han quedado en el recinto y que presentan un
principio de oristalizeoidn, a un nuevo caldeo regular y mas lento
gque el primero, basta una temperaturs que es ligeramente inferior a
aquella para la cual es maxima la velocidad de crecimiento de los
cristales; despudés, se estabiliza el nuevo caldeo y dichos corplscu—
los esféricos y bolitas se mantienen todavia a la nueva temperatura
alcanzada en ol recinto caliente. Segin las composiciones, el nuevo
calentamiento asegurs una subida de temperatura de 3 a 590/hinuto y
la duracién del nuevo mantenimiento varia de algunos minutos a apro=-
ximadamente 1 hora. Por esta accidn, la oristalizacidn gueds terming
da, asi como la solificacidén final en toda la masa do los vidrios
tratados. Como quiera gque se trabaja a una temperatura superior sl
punto de aBlandamiento del vidrio, puede temerse, por una parte, que
los corpisculos esféricos y bolitas sufran una deformacidn, y por
otra parte que presenten una tendencia a la aglomeracién. Por lo que
regpecta a la deformacidn, se ha podido comprobar que no hay tal. Se
realiza una compensacidn automitica entre la comsolidacidn por des—
vitrificacion y la disminucidén de viscosidad resultante del caldso.
Respeoto a la tendencia a la aglomeracidn, no es diffeil evitarla
sirviéndose de una téenica cualquiora normelmente practicada, como,

a titulo de ejemplos, la pussta en suspensidén de los corpisculos es-
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féricos y bolitas en un polvo no humectable por el vidrio e infugi-

ble a las temperaturas en jusgo, tal como carbono, o en una corrien—
te gaseosa neutra. La tercera fase es Unicamente de enfriamiento; en
primer lugar, se regula de modo que los corpisculos esféricos y bo-
litas de vidrio desvitrificado a una temperatura acusadamente infew
rior a la del punto de ablandamiento del vidrio; a continuacidn es
libre, al aire embiente. El enfriamiento regulado asegura un descenw
s0 en temperatura de aproximadamente 208C/minuto.

A titulo indicativo, asungue no limitativo, los siguientes
e jemplos ilustrardn el alcance de la invencidn.
EJEMPLO 1:

12 etapa: Fabricacién por un procedimiento cualguiera de

corpisculos esféricos de vidrio cuya composicidn es en

porcentajes — peso S10p : 54 - Alp03 ¢ 16 = Cal 5 20 -

Mgo: 10

Diametro : 80 micras

Punto de ablandamiento : 8002C

Temperatura de velocidad maxima de crecimiento de los

crigtales : 1245¢C

2% etapa: Desvitrificacidén de los corplsculos esféricos

precedentes.

18 fase : ler caldeo

- Caldeo para una subida de temperatura de 109C/minu-
to hasta wna temperatura de 76000

- Egtabilizacidn del caldeo a T608C y mantenimiento de
los corpfisculos esféricos a esta temperatura durante
30 minutos

2% fage s 22 caldeo

- Nuevo caldeo para una subida de temperatura de 52C/

minuto hasta una temperatura de 1100¢C
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~Bstabilizacibn del caldeo & 11002C y mantenimiento de

los corplsculos esféricos a esta temperatura durante 1
hora

38 fase s enfriamiento

- Descenso en temperatura de 209C/minuto hasta una tem-
peratura de T009C
- Descenso libre en temperatura hasta la temperatura am-
biente
EJEMPLO 2
18 etapa: Fabricacidén por un procedimiento cualquiera de
bolitas en vidrio cuya composicidn es en pordentaje -~ peso
: 5i0p 1 56,3 - A1,505 3 1644 ~ Cal : 9,1 - Mg0 5 9,1 ~
Ti0y ¢ 9,1
difmetro : 3mm
Punto de ablandamiento: 7802C
Temperatura de velocidad méxima de crecimiento de los corig]
tales: 12;2590
28 etapa: Desvitrificacidn de las bolitas precedentes

12 fase s ler caldeo

- Caldeo pera una subida en temperatura de 109C/minuto
hasta una temperstura de 750¢C

-~ Bstabilizacidn del czldeo a 7509C y mantenimiento de
las bolitas a esta temperatura durante 2 horas

- Nuevo caldeo para una subida de temperaturs de 59C/
minuto hasta una temperatura de 1050C

- Estabilizacidn del celdeo a 10509C y mantenimiento
de las bolitas a esta temperatura durante 1 hora

3¢ fase s enfriamiento

30

-~ Degcenso en temperatbura de 2090/minuto hasta una tem=—
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peratura de T00¢C
- Dogsecenso libre en temperatura hasta la temperatura am

biente

12 etapa: Fabricacidn por un procedimiento cualquiera de
bolitas de vidrio cuya composicidn es, en porcentaje-pesos
S:i.O2 : 44,5 - Alp03 3 14,8 - Ca0 ¢ 34,7 - Mg0 : 5 ~ Crg0y
s 1

Diémetro : 1,5 mm

Punto de ablandamiento : 810¢C

Temperatura de velocidad maxima de creciﬁisnto de los cri;
tales : 12300C

28 etapa: Desvitrificacidn de las bolitas precedentes

18 fase 3 ler caldeo

~ Caldeo para una subida en temperaturs de 109C/minuto
haste una temperatura de T60%C

- Esi';abilizacién del caldeo a esta temperatura de 7609(
y mantenimiento de las bolitas a esta misma temperaturg
durante 10 minutos

28 fase s 20 caldeo

- Nuevo caldeo para un aumento de temperatura de 59C/
minuto hasta wa temperaturs de 105020

- Batabilizacidn del caldeo a esta temperatura de 1050
20 y mantenimiento de las bolitas a esta misma temperas
tura durvante 1 hora

3¢ fase : enfriamiento

~ Descenso on temperatura de 209C/minuto hasta una tem
paeratura de 70020

— Descenso libre en temperatura hasta la temperatura

anmbiente
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- REIVINDI%C%E;@-& 6 0 2

1. Procedimiento para la fabricacién de objetos

de vidrio desvitrificado, en particular bajo forma de boli
tas, de alta resitencia mecénica, caracterizado porque en
una primera fase se somete a un caldeo lenbo y regular has
ta una temperatura inferior al punto de ablandamiento del
vidrio, seguldo de un manbenimiento de cierta duracidn a la
temperatura alcanzada; en una segunda fase, sufriendo los
corplisculos esféricos o bolitas asi tratados otro caldeo re
gular, pero mis répido que el prededente hasta una tempera
tura inferior a la temperatura de velocidad méxima de creci
miento de los cristales, seguido de otro mantenimiento de
cierta duracidén de esta Ultima temperatura alcanzada y en
una tercera fase los corpiisculos esféricos o bolitas de vi
drio desvitrificado sufren un enfriamiento regulado hasta
una btemperatura inferior al punte de ablandamiento del vi-
drio seguido de un enfriamiento al aire libre cuyos objetos
en particular en forma de bolitas, de un vidrio compuesto
de 44 a 66% de SiOe, de 14 a 18% de A1203, de 4 a 35% de

, Ca0, y de 5 a 15% de MgO, teniendo la relacién >:°2 un va

ALLO
| 2%
lor comprendido entre 3, y 3,5 teniendo la relacidn 510,

A1,0 G0 +
2 un valor comprendido entre 1,5 y 4 teniendo el tobal
Mg

810, + A1203 + Ca0 + MgO un valor minimo de 85%, siendo los

porcentajes indicados en peso.
2. DProcedimiento segln.la reivindicacidén 1, carac-
I terizado por el hecho que a la composicibén se incorpora un

agente de nucleacidn.

3.‘ Procedimiento segln la reivindicacidn 2, carac—
terizado por el hecho de que el agabe de nucleacibn es TiO2
afiadido en los porcentajes en peso de 4 a 15.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-




| terizado por el hecho de que el agente de nucleacidn es -

Cr203 afiadido en los porcentajes en peso de 0,5 a 5.
|

| 5. Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac-
?iterizado por el hecho de que el caldeo en la primera fase

;de una subida de temperatura de 3 a 10°C/minuto.

i 6. Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, carac-
éterizado por el hectho de que el mantenimiento a la tempera
;tura alcanzada por el caldeo en la primera fase dura de al

; .
; os minutos a unas dos horas.
]

Eg 7. Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac~
tterizado por el hecho de que el caldeo en la segunda fase
:?da una subida de temperatura de¢b a 52C.minuto.

8. Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac-
iterizado por el hecho de que el mantenimiento a la tempera
htura alcanzada por el caldeo en la segunda fase dura una ho
- ra aproximademente.

9. Procediﬁiento seghn la reivindicacidn 1, carac-
‘terizado por el hecho de que el enfriamiento regulado en -
. la tercera fase da una cafda de temperatura de aproximada-
}mente 202C/minuto.

j 10. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
Eterizado por el hecho de que para los caldeos en la primera
fy segunda fase seguldos de sus mantenimientos respectivos
Ea las temperaturas alcanzadas y por el hecho de que para el
| enfriamiento regulado en la tercera fase, los corplsculos -
esféricos y bolitas de vidrio se memclan con un polvo no hu
mectable por el vidrio & infusible a las temperaturas en jue
g0,

1l. Procedimiento segln la reivindicaeién 10, carac-

terizado por el hecho de que el polvo no humectable por el
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%vidrio e infusible a las temperaturas en juego, es carbono.
I

if
1

;[ 12. Procedimienro segin la reivindicacidén 1, carac
i%erizado por el hecho de que para los caldeos en la prime-
ﬁra ¥ segunda fases seguldos de sus mantenimientos respecti-
vos a las temperaturas alcanzadas, y para el enfriamiento =
.regulado en la btercera fase, los corplisculos esféricoé T -
bolitas de vidrio son sometidos a la accibén de una corriente
i [}

‘gaseosa neutra.

i 13. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el -

[
1

%que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita: =
S"PROCEDIMIENTO PARA T.A FABRICACION DE OBJETOS DE VIDRIO DES
‘VITRIFICADO, EN PARTICULAR BAJO PORMA DE BOLITAS, DE ALTA -
"RESISTENCIA MECANICA".

| Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
.presente Memoria descriptiva que consta de cabtorce piginas
%mecanografiadas.

Madrid, 17 Enero, 1966
BERNARDO UNGRTA
p.p. .~

i




	Bibliographic data
	Description
	Claims



