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Antecedentes de la invencidn

Campo de la invencién: La invencidn se re
fiere gl campo de la fabricacidn de vidrio plano. Ia in-
vencién se refiere a un método perfeccionado para la fa-
bricacién de vidrio laminado, fabricado particularmente
por el procedimiento Pittsburgh, y para la fabricacitn
de vidrio solidificado en bafio metédlico por el procedi-
miento Float. Mas particularmente, la invencidn se refie
re al uso de una nueva composicién de vidrio en los pro-
cedimientos Pittsburgh y Float, que da como resultado su
periores rendimientos de un vidrio de calidad fabricado
a velocidades de formacién méis répidas.

El procedimiento Pittsburgh para fabricar
vidrio laminado es muy conocido en la técnica. El proce-
so implica bésicemente estirar verticalmente mma lémina
de vidrio plana continua, a partir de un bafio abierto de
vidrio, sobre una barra de estirado de arcilla sumergi-
da. A medida que el vidrio pasa hacia arribas entre unos
rodillos, es recocido, ¥y al final del estirado se corta
al tamafio final. El vidrio laminado se usa principalmen-
te como cristal para ventanas. la composicién para el vi
drio laminado hecho por el procedimiento Pittsburgh ha
Permanecido esencialmente inalterada dursnte 25 afios, y

es esenclalmente como sigue:
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Ingrediente Tanto por ciento en DESso

510, 75,09
Cal 8,19
Mgo 3465
A1203 1,22
Fe203 0,12
K20 0,24
303 0,22

Un vidrio que tiene la composicién ante-
rior se conoce como vidrio PENNVERNON &Y/,

Los expertos en la técnica han crefdo que
esta composicién particular daba el vidrio laminado de
mejor calidad, Jjuntamente con las mejores condiciones de
fabricacién, en el procedimiento Pittsburgh., Aunque el
vidrio laminado fabricado por el procedimiento Pittsburgh,
conocido corrientemente con la marca registrada "vidrio
PENNVERNON", ha sido reconocido por su excelente calidad,
en la prictice de esta invencidén se ha comprobado que,
alterando la composicién, puede fabricarse un vidrio la-
minado de calidad comparable, 0 en ciertos casos de me-
jor calidad,°a velocidades de produccién signifieativa-

mente mayores.,

El procedimiento Float pars fabricar vi-

drio plano es también muy conocido en 1la téenica, y se

-3 -



describe en la Patente de los EE.UU., Ne 3.083.551. En bre
ves palabras, el procedimiento implica formar continua-
mente el vidrio plano en un bafio de estafio fundido. Como
el vidrio no es tocado por rodillos formadores, tiene un
5 brufiido de horno brillante y wna excelente claridad &pti
ca, haciendo al vidrio Gtil rara luces de vehfculos de
motor y grandes aplicaciones en arquitectura, en las que
Se requiere una alta calidad Sptica. La fabricacién de
Vidrio plano por el procedimisnto Float se transformé
10 en una realidad comercial en la década de los aflos 60,

teniendo aproximadsmente lg siguiente composicién del

vidrio:

Ingrediente Tanto por ciento en peso
8102 73,22

15 Na 0 12,74
K0 0,57
Cal 8,41
Mg0 3,87
A1203 1,03

20 805 0,18
Fe203 0,10

La formaciln por el procedimiento Float
€s un proceso muy complicado en el que las propiedades
del vidrio tienen que ser compatibles con el proceso,

25 Pues de lo contrario podrian Perjudicarse notgblemente
5.7.73.
- -
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la calidad y la velocidad de produccidn del vidrio. Tor
lo temto, wna vez se ha desarrollado una composicién que
da un vidrio de buena calidad a velocidades de produc-
cibén aceptables, la composicién ya no se modifica para
nada. Esto explica parcialmente por qué la composicidn
anterior ha permanecido esencialmente inaltersda hasta

hoy dia.
Téenica anterior mis pertinente

En la técnica anterior se han descrito

composiciones de vidrio que son similares a las propues-
tas en esta invencidén. No obstante, estas composiciones
de vidrio de la técnica anterior no han sido recomenda-
das para uso ni en el procedimiento Pittsburgh ni en el
Float, y difieren en el tipo y/o en la proporcidn de con

ponentes de la composicidn,
Fn wn trabajo titulado "Suitable Glass

Compositions for Different Methods of Mechanical Manipu
lation: Window Glass" (Composiciones de vidrio adecuadas
para diferentes métodos de manipulacién mscinica: Vidrio

para ventanas), de H. Cole, reimpreso en el Journal of

the Society of Glass Technology, 37, 256-267 (1953), se

indican las composiciones siguientes para uso en la fa-
bricacién de vidrio laminado por el procedimiento

Fourcault:
En la pégina 261:

_5..
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Ingrediente Tanto por ciento en peso
510, 73,8 73,2 73,35

Cald + g0 11,1 10,55 11,05
Na20 15,1 16,25 15,65

En la pagina 262:

Ingrediente Tanto por ciento en peso
S$i0, 74,0 72
Cao_+ Mg0 1045 13
Na 0 15,5 15

En la pigina 266:

Ingrediente Tanto Por ciento en peso

Si0p 72,0 - 72,5
Ca0 8,2 - 9,0
Mg0 4,0 - 3,2
R0 0,5 - 1,0
Na 0 15,0 - 16,0

Ha de advertirse que las composiciones de
vidrio descritas anteriormente en el trabajo de Cole se
Tecomiendan para usc en el Drocedimiento Fourcault, y no
Para uso en los procedimientos Pittsburgh o Float., En el
mismo articulo, las composiciones de vidrio que se reco-
miendan para uso en el Procedimiento Pittsburgh tienen
inferiores contenidos de éxido de sodio y contenidos mu-
cho més altos de Ca0 que las composiciones ilustradas en

esta invencibén. En las plginas 265 y 266 del articulo de

-6 -
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Cole se citan vidrios tipicos para el procediniento
Pittsburgh.

In Glass Fnaineering Handbook, de E. B.
Shand, 22 edicién. MeGraw-Hill (1958), se indican las

composiciones siguientes.
En la pégina 4, Tabla 1-1, composiciones

de vidrio N2 3 y N2 6, respectivamente:

Tanto por ciento en peso

Ingredientes - No 2 Ne 6
8102 7 -73 73,6
Na20 12 - 15 16
K20 - 0,6
Cal 8 - 10 5,2
Mg0 1,5 = 3,5 3,6
A1205 0,5 - 1,5 1

El vidrio n® 3 es una composicién para
fabricacibn de vidrio para ventanas, y el vidrio n2 6 es
una composicién para bulbos de lamparas eléctricas.

Ademiis de la técnica anterior publicada
anteriormente, los autores de la invencidn conocen las
siguientes composiciones de vidrio laminado gque se usan
comercialmente en el procedimiento Fourcault en los Es-

tados Unidos:



Ingrediente

Tanto por ciento en Deso

810, 71,82 72,43
41,0, 1,79 1,01
Fe203 0,52 0,65
5 TiO2 - -
Ca0 6,93 8,38
Mg0 4,01 2,38
Na,0 14,77 15,10
K50 0,35 0,14
10 505 0,30 0,44
Resumen de la invencidn
Seglin esta invencién, se proporciona un
nétodo perfeceionado Para fabricar vidrio plano por medio
de @n procedimiento de estirado de lémina o un procedi-
15 miento de solidificacién en baflo metdlico, a velocidades
de produccién y rendimientog superiaores a normalmente
asociados a estos procedimientos, Perfeccionamientos en
los que el vidrio que es fabricado tiene la composicién
siguiente: '
5:7.73.



Tanto por ciento en pes¢ referi-

_Componente do_a_ oxido
Si0, 70 73,3
Na,0 15,5 - 19,0
Cal 5,5 = 747
5 Mg0 3,5 ~ 4,9
41,05 0,1 = 1,5
F6205 0,03 - 0,7
K50 0 -~ 0,5
505 0,2 -~ 0,5
10 en la que

(8) los tantos por ciento de SiO,, Nas0,
Ce0, g0, A1205 v Fe205 ascienden a por lo menos el 98
por clento en peso de la composicién total,

(b) la relacidn en peso Ca0/Mg0 se con-

15 trola de modo que estd en el margen de 1,3 a 1,9, ¥ la

relacibén en peso Naao/CaO se controla de modo que esté
en el margen de 2,0 a 3,2.

Ta invencién proporciona también un arti-

culo de vidrio plano que tiene la composicidn siguiente:

5:7:754




10

15

5773

Ik 0
R
t S1EZ EIE

Tanto por ciento en peso referido

Componente a éxido
510, 0 -73,3
Na,0 15,5 = 19,0
Cal 55 = 7,7
Mg0 2:5 = 4,9
41,0, 0,1 - 1,5
Fe05 0,03 - 0,7
K0 0 - 0,5
50, 0,2 - 0,5
en la que

(a) los tantos por ciento de $10,, Na 0,
Cal, MgO, A1203, F6203 Yy SO3 ascienden a por lo megos
el 98 por ciento en peso de la composicién total, ¥y

(b) la relacién en peso Ca0/Mg0 estd en
el margen de 1,3 a 1,9, 7 la relaqién en peso de Nazo/
Cal0 estd en el margen de 2,0 a 3,2,

El vidrio requiere una adicién reducida
el bafio de torta de sal (sulfato de sodio), es decir,
menos de 25 kilogramos de torta de sal bor cada 1000 ki-
logramos de arena. Ademds, al menos aproximadamente 60,
Y preferiblemente sl menos aproximadsmente 80 por ciento
del SO3 afladido al vidrio en forma de torbta de sal(sul-
fato de sodio), y opcionalmente desperdicios de vidrio,

es retenido en el vidrio,.

- 10 =
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Breve descripeién del dibujo
En las FIGS., 1 a 6 se muestra la mayor

propensién que los vidrios de esta invencidn muestran
para el templado quimico en comparacibén con los vidrios
laminedos comerciales.

To FIG., 7 es un grafico del logaritmo de
1a viscosidsd en funcién de la temperatura, para un vi-
drio de la invencidn y para vidrio solidificado en baiio
metélico comercial convencional.

Descripcidén detallada

Tas composiciones de vidrios y los arti-

culos de vidrio plano resultantes de las mismas pueden
producirse a partir de materiales convencionales de fa-
bricacién de vidrio, adecuadamente formulados y perfec—
tamente mezclados para producir, cuando reaccionan, vi-
drios de la composicidén deseada. Los materiales de carga
adecuados incluyen arena para vidiio, sosa (carbonato de
sodic), sosa cdustica (hidréxido de sodio), callza (cax
bonato de calcio), dolomita (carbonato de calcio y car-
bonato de magnesio), hidrato de aluminio, feldespato
(silicato de sodio, potasio y sluminio), aplita (grani-
to de grano fino y color claro que consta casi entera-
mente de cuarzo ¥y feldespatd), nefelina sienita (mezcla
de varios silicatos de sodio y aluminio y silicabos de

potasio y aluminio diferentes), pigmento rojo (dxido de

-1 -
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hierro), torta de sal (sulfato sbdico) carbono y desper-
dicios de vidrio (vidrio triturado).

Los ingredientes de la carga, bien mezcla
dos, son introducidos en continuo en un horno de cuba Pa
ra ser fundidos y refinados. Los ingredientes de la car—
ga pueden ser introducidos en el horno en forma de carga
suelta, o, alternativamente, pueden ser nodulizados pri-
mero en un nodulizador de disco giratorio inclinado o si
milar, usando sosa cdustica en calidad de agente agluti-
nente, y como sustitucidn total o parcial de la sosa
(carbonato sbdico). Los hornos de cuba para los procedi-
mientos Pittsburgh y Float son similares a la mayorfa de
los hornos de fabricacibén de vidrio porque son de calen-
tamiento por gas del tipo regenerador muy conocido en la
técnica. En el procedimiento Pittsburgh, el vidrio es es
tirado verticalmente hacia arriba entre rodillos desde la
superficie del compartimiento u horno de estirado, que es
té situada en el extremo de trabajo de la cuba. A varios
centimetros por debajo de la superficie del vidrio en el
horno de extraccién hay una barra de estirado de arcilla
de forma de plancha horizontal, con una nervadura longi-
tudinal sobre la cara superior. ILa lémina de vidrio es
estirada desde una superficie de vidrio inmediatamente
sobre la nervadura de la barra de estirado. La barra de

estirado sumergida sirve para regular la temperatura

- 42 -
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del vidrio en el horno de estirado, para controlar el flu
jo de conveccidn del vidrio y ayudar a definir la linea
de generacibn de la lémina. Puede enconbtrarse una des-

cripeibén més detallada en Glass Menual (Manugl del Vidrio),

Pittsburgh Plate Glass Company, publicado en 1946,

El procedimiento Floalb para la formacién
de vidrio plano consiste en hacer flotar una cinta o 1l4-
mina sobre la superficie de un befio de metal fundido,
usualmente gstafio. E1 procedimiento Float es tan conoci-~
do en la técnica como el procedimiento Pittsburgh y no
es necesaria aqui una descripeidn extensa. El procedi-
miento Float se describe con detalle en la Pabente de
los EE,UU. Ne 3.083.551, concedida a Pilkington.

Una vez que el vidrio esta adecuadamente
fundido, refinado y conformado como se ha descrito ante-
riormente de modo general, ha de tener la composicidn
siguiente, determinada por andlisis quimico en hifimedo y

espectrofotométrico normalizado:

- 13 -
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Tanto por ciento en peso

Componente margen preierido margen mas preferido
S0, 70 - 73,3 fa - 73,3
Na 0 15,5 = 19,0 155 - 16,5
Cal 5,7 = 7,7 5:5 = 7,5
Ig0 3,5 = 9 3,5 = &5
A1203 0,1 - 1,5 0,7 - 1,5
Feao3 0,03 - 0,7 0,05 - 0,6
K50 0 - 0,5 0 - 0,5
S0, 0,2 - 0,5 0,2 - 0,5

Con respecto a los componentes individug
les, el SiO2 es el formador del vidrio, ¥y es necesario
para obtener estabilidad a alta temperatura y resisten-
cia quimica en el vidrio. Las concentraciones inferiores
a las proporciones recomendadas hacen disminuir la resis
tencia, ¥ las concentraciones superiores requieren tempe
raturas de fusién mis elevadas y velocidades de fusibén me
nores, y den como resultado una menor cgpacidad del vi-
drio para retener 803.

El 6xido de sodio reduce las temperaturas
de fusién y da un sistems mas soluble para la sflice.
Cuanto més alto es el contenido de 6xido de sodlo, en
combinacién con contenidos reducidos de 5102 v Cal, mas
altas son las retenciones de 503. Sin embargo, las concen

traciones de Na20 superiores a las proporciones recomen-

- 14 -
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dadas hacen disminuir la duracién y aumentan de modo prg
hibitivo el coste de la carga. Las concentraciones infe-
riores a las proporciones recomendadas dan como resulta-
do una menor capacidad del vidrio para retener SOB’ N
también dan como resultado menores velocidades de fusidn
¥ menores nargenes de trabajo.

El Ca0 7 el MzO se emplean como fundentes
pare disminuir la temperatura de fusidn. Ademds, estos
conatituyentes, cuendo se usan en las proporciones reco-
mendadas, dsn un margen amplio de trabajo y bajas tempe-
raturas de la fase liquida. Ademés, el Ca0 da un vidrio
quimicamente mis resistente, y cuando se usa en concen-
traciones menores que las recomendadas, la duracidn o xe
sistencia puede ser afectada de modo importante. Las con
centraciones de Ca0 superiores a la proporcidn recomenda
da disminuyen el margen de trabajo. Con respecto al con-
tenido de MgO, las concentraciones superiores a las reco
mendadas pueden disminuir la velocidad de fusidn, ol maxr
gen de trabajo, y aumentan el costs de modo prohibitivo.
De wn modo algo anémalo, las proporciones de MgO inferio
res a la proporcidn recomendada pueden disminuir tambidn
la velocidad de fusifn y el margen de trabajo. La natura
leza ambigua del MgO resalta la importancia de mantener
dentro de los limites prescritos las concentraciones de

los demés componentes principales, de modo que la concen

...']5...
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tracidn total sume cerca de 100 por ciento. Ademds de la
concentracién relativa de Naao, Cal y Mz0, es importante
que las relaciones en peso de Nag/GaO ¥y Ca0/Mg0 sean con
troladas cuidadosamente. Segin ello, la relacidn en peso
de NaEO/CaO ha de ser controlada en el margen de 2,0 a
3,2, ¥ la relacién en peso de Ca0/MgO ha de estar contro
lade en el msrgen de 1,3 a 1,9. Las relaciones en peso
Nazo/CaO inferiores dan como resultado una pérdida de
propensién al templado quimico, y wna menor capacidad
del vidrio para retener S0;. ILas relacicmes més altas
disminuyen la duracién o resistencia del vidrio. Las re-
laciones en peso de Ca0/Mz0 més elevadas que las recomen
dadas disminuyen la capacidad del vidrio pera retener
803’ v también disminuyen el margen de trabajo del vi-
drio, mientras que las relaciones inferiores tienden a
disminuir las velocidades de fusién y la resistencia
quinica. .

El A1203 estd presente para regular la vig
cosidad del vidrio, aumentar su duracién o resistencia y
evitar la desvitrificacién del vidrio. Las concentracio-
nes inferiores a las recomendadas hacen disminuir la dura
cibén o resistencia, mientras que las concentraciones su-
periores hacen disminuir la velocidad de fusidn.

El contenido de F9203 en el vidrio puede

deberse a la adicién volunbaria de éxido férrico, o pue-

- 16 -
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de deberse a una impureza de hierro en los materiales de
caliza y dolomita. Sea cual sea la fuente, su presencla
es importante para la aceptacidn comercial del vidrio.
Fl hierro da al vidrio un ligero tono azul verdoso que
ha llegado a asociarse al vidrio plano comercial, ¥ que
se espera en el mismo. As{ pues, su concentracién, aun
cuando esté presente como impureza, ha de controlarse
dentro de los limites prescritos. Las concentraciones
superiores hacen disminuir la transmisién de luz hasta
un grado inadmisible. Las concentraciones de Fe205 infe-
riores a las recomendadas no dan al vidrio el tono desez
do, e indirectamente sumentarisn mucho el coste de la
carga al requerir maberiales refinados de dolomita y ca-
liza.

El K2O estéd presente como ingrediente op-
cional, estando presente esencialmente como impureza de
la aplita. No obstante, el K,0 es un buen fundente ¥ pro
bablemente disminuye un poco la temperatura de fusibn
cuando esté presente en el margen especificado. Las con-
centraciones superiores a las expuestas en el margen an-
terior pueden perjudicar a las propiedades Utiles.

£l contenido de 305 procede principalmen-
te de la adicibn de torta de sal (Soqﬁag) que es un acen
te antiespumante y de afinado. En la fusién y formacidn

continua de vidrio em un horno comercial, la sflice es

-17 -
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el més ligero de los ingredientes de la carga y el de fu
sién més lenta. Ta sflice tiende a migrar a la parte su-
perior de la mess fundida y formar una espuma. Es impor-
tante que esta espuma de sflice sea solubilizada por la
masa fundida tan rdpidamente como sea posible, para evi-
tar heterogeneidades en el vidrio plano resulbtante. Con
este fin se aflade sulfato de sodio a la carga de vidrio.
Al parecer, la torta de sal (sulfato de sodio) ayuda a
dispersar la espuma de sflice en la masa fundide, en la
que puede ser solubilizado fécilmente. De modo un poco
sorprendente, con las composiciones de vidrio de esta in
vencibn se necesita menos torta de sal (sulfato de so-
dio), en general aproximademente 50 por ciento menos, pa
ra conseguir un afinado y antiespumado adecuados, que la
que se neceslta con las composiciones comerciales, tanto
de vidrio laminado como de vidrio solidificado en baiio
met4lico. En general, todo cuanto ée requiere para una
fusibén y afinado adecusdos es una adlcibén de torbta de
sal (sulfato de sodio) de menos de 25 kilogramos de tox
ta de sal (sulfato de sodio) por 1000 kilogramos de are-
na, Comparativamente, para una carga de vidrio usada pa-
ra fabricar vidrio PENNVERNON o vidrio solidificado en
bafio metdlico convencional, se requiere wna adicién de
torta de sal (sulfato de sodio) de 35 kilogresmos de sul-

fato de sodio por 1000 kilogramos de arena, para conse-—
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guir wa fusibn y un afinado adecuados. Ademis, las com-
posiciones de vidrio de esta invencidn retienen al menos
aproximadamente 60, y preferiblemente mis de 80 por cien
to del SO5 que se ailade a la carga de vidrio en forma de
torta de sal (sulfato de sodio) o de desperdicios de vi-
drio en el vidrio plano, mientras que el vidrio laminado
Y el solidificado en baflo met&lico comercial conocidos
corrientemente retienen aproximadamente wn 40 por ciento.
Estos factores son importantes porque hey numerosas des-—
ventajas para usar torta de sal (sulfato de sodio). En
primer lugar, la torta de sal (sulfato de sodio) se des~-
compone, desprendiendo vapores corrosivos y téxicos de
SO3 N SO2’ qQue abtacan a los materiales refractarios de
la cuba. Agimismo, el 802 y el SO3 pueden recombinarse
con el Naao, precipitando en el sisbtemas termorrecupera-
dor regenerativo del hormo, taponén@olo ¥y corroyendo el
ladrillo aplantillado. Ademés, pueden desprenderse a la
atmbsfera polvo de Na,S0, en particulas, y el S0,, cau~
sendo wn peligro de contaminacibén del aire. Finalmente,
el sulfato de sodio es caro, ¥y si se usa menos y el con-
tenido de sodio se completa con carbonato de sodio més
barato se consigue una ventaja econémica.

Ios colorantes de vidrio convencionales,
tales como el selenio, cobalto y niquel, pueden estar

presentes opcionalmente en los vidrios en combinacién

-19 -



con hierro, en relaciones tales como ss indicen en la
nueva publicacién de la Patente de los EE,UU., Ne 25,312,
de Duncan y otros, y en la Patente de los EE,UU, N2
3,296,004, de Duncan.

5 EJEMPIOS

Ejemplo I

Descripcién de la realizacidn preferida
En un horno de cuba de tamafio comercial,

capaz de contener 700 o mis toneladas de vidrio fundido
10 Y que se usa en conjuncién con una miquina de estirado pa

ra la fabricacibén de vidrio laminado por el procedimien-

to Pittsburgh, se afiadieron, en continuo, los siguientes

ingredientes de carga bien mezclados:

Ingredientes Partes en peso
15 Arena de vidrio 1000
Carbonato de sodio 367
Caliza - 22,3
Dolomita 243,6
Aplita 67,6
20 Oxido férrico 0,23
Sulfato de sodio 20,0
Carbono 0,70
Desperdicios.de vidrio <) 1722413

(1) Los desperdicios tenfen la siguiente composicidn:
25 72,6875 de SiOZ, 15,58% de Na,0, 0,15% de K50,
5.7.73.
) oo -
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6,415 de Cal, 3,65% de MgO, 1,215 de A1203, 0,245 de
805, ¥y 0,079 de FeEOB'
La carga de vidrio fue fundida y afinada

a una temperatura de aproximadamente 15382C {zona de fu-
sién) a aproximadamente 13702C (zona de afinado). A medi
da que el vidrio fundfa, paseba del extremo de fusidn de
la cuba, a través de la zona de afinado, al extremo de
trabajo, donde entreba en tres hornos de estirado. De ca
da horno de estirado se extrafa continuamente hacia arri
ba una lémina de vidrio de 249 cm de ancho, entre rodi-
1llos y procedente de la superficie del vidrio, inmediata
mente por encima de wna barra de estirado sumergida, de
acuerdo con la préctica comercial del procedimiento
Pittsburgh. E1 vidrio fue estirado hacla arriba y verti-
calmente a través de wne maquina de estirado, hasta apro
ximadamente 7,5 metros por encima del horno de estirado,
tiempo durante el eual el vidrio fue recocido y después
cortado al tamefio final. Por inspeccién y anélisis, se de
termind que la composicién real del vidrio plano lamina-
do producido era la siguiente, por medio de andlisis qui

nico en himedo y por fluorescencia de rayos X:
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Tento por ciento en peso, referido

Componente a 6xido

510, 72,68

Na,0 15,58
5 K0 0,15

Cal © 6,41

Mg0 3465

41,0, 1,21

505 0,24
10 F3205 0,079

La composicidén de vidrio del Ejemplo I
tenia las propiedades de viscosidad a alta temperatura
que se indican a continuacibn, determinadas de modo gene
ral por el procedimiento descrito en "Measurements of

15 Absolute Viscosity by the Use of Concentric Cylinder"
(Medidas de viscosidad absoluta empleando un cilindro
concéntrico), H.R, Iillie, J.Amer. Ceram. Soc., 12, Ne

8, 505 (1929). Véase tambidn la Patente de los EE.TUU. No

5.056.283, de Tiede. Con fines de comparacién se den tam
20 bién las propiedades de viscosidad & alta temperatura de
vidrio laminado comercial que tiene la composicidn si-
guiente: 73,09% de Sioa, 13,31% de Na0, 0,24% de K50,
8,19% de Ca0, 3,65% de Mg0, 1,225 de A1205, 0,22% de SO3
¥y 0,12% de Fe203, ¥ de vidrio solidificado en bafio meti-
25 lico comercial que tiene la composicién siguiente: 73 . 06%

5¢7:7%.
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de 5i0,, 13,64 de Na 0, 0,03% de K,0, 8,853 de Ce0,
3,86% de Mg0, 0,12 de A1,0z, 0,30 de 505, 7 0,135 de

FEQOB-

Temperatura, 20

Log. de la viscosidad

Vidrio

Vidrio la- Vidrio solidi

El vidrio del

- 23

en poises
del Ejem minado co- cado en bailo
plo I mercial metédlico co-
mercial
2 1452 1484 1437
3 1189 1220 1186
4 1020 1048 1022
5 900 927 907
6 812 837 821
7,6 710 733 722
13 529 548 547
Temperatura de la fase
liquida, 2C. Procedimien
to descrito en J. Soc.
Glass Techn., 2, 101-108
(15407 por E. Preston 820 1003 998
Margen de trabajo, 2C 99 44 24
Punto de recocido, 2C,
‘medido por A.S,.T.M.
C-356 529 S48 546
Punto de deformacidnm,
°C, medido por A.S.T.
M. C-336 487 S04 504
Punto de ablandamiento,
2C medido por A.3.T.1M.
C-338 210 730 724

Ejemplo I, cuando se fabri
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c6 en cantidades de tamafio comercial a espesores de
2,286 mm, dio velocidades de produccidn significativamen
te mayores que un vidrio laminado comercial fabricado en
el mismo equipo. Por consiguiente, las cifras de produc-
cidn para un perfiodo de 24 dfas mostraron una velocidad
de produccién, para el vidrio del Ejemplo I, de 155 tone
ladas por dfa, en comparacién con una cifra de velocidad
de produccién de 125 toneladas por dfs usando el vidrio
laminado comercial.

Se alcanzé wne velocidad de produccidn su
perior aun cuando el vidrio del Ejemplo I se fundiera a
un margen inferior de tehperatura en el hormo de fusién
que el usado con el vidrio laminado comercial. Ademis,
las temperaturas de la cuba en el refinador y en los hoxr
nos de estirado eran sisnificativemente menores para el
vidrio del Ejemplo I, es decir aproximadamente 13702C en
el refinador y 10512C en el hommo de estirado para el vi
drio del Ejemplo I, frente a 13972C en el refinador y
11022C en el horno de estirado para vidrio laminado co-~
nmercial.

La acumulacién de productos desvitrifica-
dos en el horno de estirado fue aprecisblemente menor
usando el vidrio del Ejemplo I que la observeda usando
la composicién de vidrio laminado comercial, que necesi-

taba la interrupcidn del estirado después de 800 horas ¥y
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Tecalentamiento del hommo de estirado para fundir de nue
vo los productos desvitrificados, dando como resultado
una pérdida de 12 horas de produccidn. Usando el vidrio
del Ejemplo I, los ciclos en los hornos eran e 2 a 3
veces mds largos.

Las velocidades de la mAquina de estirado
con el vidrio del Ejemplo I eran de aproximadamente 241
centimetros por minuto Para un espesor de 2,286 mn,,
frente a una velocidad de estirado de 196 centimetros
por minuto alcanzada con el vidrio laminado comercial
del mismo espesor. En la formacién de este vidrio, los
autores de la presente invencién descubrieron que podia
disminuirse el espesor en un intervalo mis amplio de tem
peraturas que la composicién laminada usual. Esta propie
dad es particularmente 4til para la formacidn de vidrio
plano. As{, cuando se afladen refrigerantes awxiliares a
la instalacidén convencional en posiciones alejadas del
bafio de estirado, la velocidad de estirado podfa aumentar
se en 10 a 20 milfmetros por minubo para el vidrio del
Ejemplo I, mientras que el eumento de velocidad es de s§
1o 5 a 10 milimetros para un conjunto equivalente de con
dicilones en el caso de la composicidn laminada convencio
nal. Los aubores de la invencién no estén seguros por
qué las nuevas composiciones tienen esta propiedad, pero

creen que el superior tanto por cienbto de Na20 Y la més
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elevada relacién de Na,0/Ca0 amplian el margen de tempe-
ratura en el que tiene lugar la transformacién de un es-
tado viscoelastico a un estado eldstico.

Los autores de la invencién tienen plena
confianza en que esta propiedad sea muy 4til en la pro-
duccién de vidrio delgado solidificado en bafio netélico,
tanto con respecto a wna mayor velocidad de formacidn
como a una mejor calidad. Esto Qltimo es seguro porque
el gren intervalo de temperatura del margen viscoeldsti-
co significa que el flujo del vidrio seri menos sensible
a las fluctuaciones de temperatura Y a los gradientes
térmicos. Esto significa a su vez menos distorsibn y va-
rigcibén de espesor en la banda acabada.

Ejemplo IT

En wna reproduccién, simulada a escala de
laboratorio, del procedimiento de ;plidificacién en baiio
metalico (proceso "Float"), el vidrio del Ejemplo I fue
tratado con éxito sobre un bafio de estafio fundido, en la
misma atmbsfera y a las mismas temperaturas que las usa-
das en las instalaciones comerciagles. Se debujo que esta
composicién se prestarfia ficilmente al procedimiento
"float". Las temperaturas del vidrio en ol bafio del pro-
ceso "float" serfan inferiores a las necesarias para unsa
composicién corrients de bafic metdlico. Esto reduciria

al minimo la indeseable retencidn de estafio, y también
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el deterioro del equipo del bafo.

Ejemplos IIT - VI

Pueden prepararse vidrios, con las compo-
siciones sigulentes, por los Procedinientos Pittshursh -
Float, y son ilustrativos de 1a invencién,

v

Tanto por ciento en Peso, referido g

rd

Oxido

Componente ITT INg N4 VI

S0, 72,80 72,24 74,25 71,14
Va0 15,69 15,70 15,80 15,96
K0 0,02 0,14 0,15 0,09
Ca0 6,36 6,57 7,10 7,48
Me0 3,80 4,00 4,08 4,11
A150; 1,26 1,00 1,03 0,78
505 0,30 0,36 0,38 0,39
Fe 0, 0,12 0,14 0,13 0,06

Las composiciones anteriores tenfan las
siguientes propiedades de viscosidad a alta temperatu-

ra.

N
~,
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Log de la viscosidad Temperatura, oC
en poises IIT Iv v VI
2 1452 1423 1425 1403
3 1192 1180 1172 1147
4 1022 1015 1007 991
5 903 200 892 876
6 815 814 806
7,6 713 715 708
13 533 542 533
Temperatura de la fase
liquida, oG 923 929 920 937
Margen de trabajo, oC 99 87 &7 S
Punto de recocido, 2C 533 542 533 532

Punto de ablandamiento,
o0 713 715 708 703

Como muestran los anteriores ejemplos de
trabajo, las composiciones de vidrio comprendidas en el
objeto de la invencién tienen una combinacién de propie-
dades fisicas que se complementan entre si, dando como
resultado un vidrio capaz de ser fabricado por el proce-
dimiento Pittsburgh o el procedimiento Float en condicio
nes de alta velocidad de produccidén, con buenos rendimien
tos y excelente calidad.

Los ejemplos de trabajo snteriores mues—
tren que los vidrios de la invencién tienen excelentes

propiedades de fusién y formacién. Los vidrios tienen ba

- 28 -



10

15

20

25
5.7.73.

Jas temperaturas de fusién, que son deseables para econo
mizar combustible, pero, lo que es unis importante, cuan-
%o mis baja es la temperatura de fusidn, siendo iguales
las demds cosas, mis rdpidamente pueden licuarse y comen
zZar a reaccionar los ingredientes del baflo. Esto es im-
portante porque wna carga de vidrio que licta lentamente
crea mis polvo en el horno, que puede azumentar ls enisién
de la chimenea y obstruir el sistema termorrecupersdor re
generativo. La viscosidad del vidrio durante la fusidn
ha de ser baja, del orden de 100 poises (log viscosidad = 2)
Para conseguir que el vidrio estd bien homogeneizado exen
to de burbujas de aire. Como muestran los ejemplos ante-—
riores, los vidrios de egta invencidén tienen baja tempera
tura de fusién, es decir en el intervalo de 13972C g
14602C, estando definida 1sa temperatura de fusién como la
temperatura del vidrio requerida para licuar el vidrio
hasta una viscosidad de 100 poises.

Otras propiedades importantes de fusién y
formacién que juegan un Papel importante en la velocidad
de produccién y en el rendimiento de wa operacidn de fa
bricacifn de vidrio plano son la'temperatura de la fase
ligquida v el margen de trabajo. La temperatura del "1i-
quidus" o temperatura de la fase 1iquida se define como
la temperaturs - a lg que empieza a aparecer la desvitpi-

ficacibn. A temperaturas ligeramente bor debajo de la de
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8% RI€Z evy

la fase liquida, la desvitrificacién tiene lugar a una
velocidad relativemente alta, ¥y, si no se controla, pue-
de destruir la lamina de vidrio plano, reduciendo inten-
samente los rendimientos de produccidn. Se ha comprobado
recientemente que la desvitrificacién tiene lugar cerca
del extremo de formacibn de grandes cubas de solidifica-
cidn en bafio metdlico fundido en puntos en reposo con
respecto a los flujos de la cuba. Cuando este material
desvitrificado funde por una u otra razdn, desprende bur
bujas paseosas que permanecen en la banda acabada. Algo
relacionado con la fase liquida y el problema de desvi~
trificacidn es el margen de trabajo del vidrio. Ll mar-
gen de trabajo se define como el intervalo de temperatu-
ra entre la bemperatura de formacibn de la lamina (log
viscosidad = 4) y la temperatura de la fase liquida. En
la fabricacién de vidrio plano, particularmente en los
procedimientos de estirado de lémina, es deseable que
haya una temperatura baja de la fase liquida y un amplio
margen de trabajo. Una baja temperabura de la fase liqui
da es wna proteccidén frente a la desvitrificacién en pun
tos frios del homo u horno de estirado. Es deseable wn
margen amplio de trabajo porque si el margen de trabajo
es demasiado estrecho, la temperatura de formacidn esté
proxima a la temperatura de la fase liquida y ésto signi

fica que en varias partes del homo de estirado se acumu



10

15

25
5¢7.73.

vitrificados tienen muchos efectos indeseables que redu-

cen la velocidad de produccién y el rendimiento. Por
ejemplo, los materiales desvitrificados se acumulan en
las partes laterales del homo de estirado y dan una ban
da resultante con bordes gruesos, que ha de ser estirada
a menores velocidades de estirado. Ademds, una banda con
bordes gruesos tiene mucho mayor propensién a la rotura
en la mAquina de estirado. Mas alm, cuando los productos
desvitrificados se acumulan en el horno, el estirado tie
ne que interrumpirse y el horno ha de recalentarse para
fundir de nuevo los productos cristalizados. Esbo puede
determinar wna pérdida de 12 horas de tiempo de produc-—
cibn, y también perjudica de modo importante al flujo de
vidrio en otras partes de la cuba, lo que causa wn desa-
juste inicial después del recalentamiento del vidrio no
homogéneo. Por consiguiente, las coméosiciones de vidrio
de esta invencidn han sido formuladas cuidadosamente pa-
ra que tengan bajas temperaturas de la fase l{quida, por
ejemplo de 91520-9402C, y amplios mArgenes de trabajo,
esto es del orden de 56,6 - 108,5. En comparacién, el vi
drio laminado comercial tiene una temperatura de la fase
1{quida de aproximadamente 10032C y un intervalo de tra-
bajo de 44,420, El vidrio de bafio metélico comercial tie

ne una temperatura de la fase liquida de aproximadamente

- 31 -



10

15

20

25
5.7.75.

10008C y un margen de trabajo de aproximadamente 352C.
Ta desvitrificacidn en la superficie de separacién entre
la cuba y el baiio de estafio ha sido wa fuente importan-
te de defectos en el procedimiento "float".

Un vidrio que tiene la composicién del
Ejemplo V es particularmente deseable parala formacién
en bafio metdlico fundido. La inferior temperatura de la
fase liquida y el més amplio margen de trabajo de este
vidrio, en comparacién con el vidrio solidificado en ba-
fio metdlico comercial (temperaturas de la fase liquida
de 9202C frente a 9989C, y mirgenes de trabajo de 912C
frente a 242C) dan un mayor margen para evitar los pro-
blemas Qe desvitrificacién., Como el vidrio del Ejemplo
V es un vidrio de inferior punto de fusifn que el vidrio
convencional del procedimiento "float", el vidrio del
Ejemplo V entra en el bafio metdlico a una temperatura in
ferior. Esto da como resultado una menor diferencla en
la temperabtura del vidrio entre la entrada y la salida
del bafio, ¥ permite mayores velocidades de produccidn,
para un bafo dado, que la gue es posible con vidrio
"float" comercial convenclonal.

La curva de la viscosidad en funcidn de
la temperatura para el vidrio del Ejemplo V es ligera-
mente mis plana que la curva para el vidrio solidifica-

do en bafio metdlico (float) comercial; véase FIG. 7.
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Cuanto més plana es la curva de la viscosidad en funcibn
de la temperabura, mejor es para la formacidn por el pro
cedimiento "float". Una curva mas plana de la viscosidad
en funcién de la temperatura significa que, para wa gra-
diente dado de temperatura de wn lado a otro de la anchu
ra de la banda de vidrio, son menores las diferencias de
viscosidad de un lado a otro de la banda. Los gradientes
menores de viscosidad entre un lado y otro de la banda
ayudan a evitar los problemas de distorsién en la fabri-
cacifn de vidrio delgado, y también ayudan a evitar el
acufiamiento en la lémina de vidrio.

El vidrio del Ejemplo V estarad a menores
temperabturas de trabajo a 1o largo del bafio, particular-
mente en las partes mis calientes del bafio (aproximada-
mente 16-282C) que el vidrio "float" comercial convencig
nal, y ésbto reduce los requerinientos de alta temperabu-
ra para los materiales del bafio y sus componentes, y per
mite el uso de cubas de bafio metalico mﬁs cortas y/o su-
periores velocidades de produccién.

Una cuarba propiedad de fusidén y forma-
c¢ién relacionada con la temperatura de fusién, pero que
se considera mds importante que la temperatura de fusidn
en lo que se refiere a la velocidad de produccidn, es la
solubilidad de la arena o silice de la carga en la masa

fundida. En el procedimiento de fabricacidén del vidrio,
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la arena no es fundide,sinoque sedisuelve. Cuanto mis ré-
pidamente entre en disolucidén la arena a la temperatura
de fusibn, més répidamente puede homogeneizarse el vi-
drio, afinarse y ser conformado en forma de vidrio pla-
no. La solubilidad de la arena de la carga en una masa
fundida de vidrio particular puede determinarse por dos
téecnicas que se explican en los ejemplos de trabajo que
siguen.

Ejemplos VII-XVI

El "tiempo de ausencia de material de car
ga" se define como el tiempo requerido para fﬁndir, en
condiciones fijadas, cantidades suficientes de material
de carga para producir 100 gramos de vidrio exento de
granos de arena residual.

En los experimentos que se indican a con-
tinuacidn, se compararon los "tiempos de ausencia de ma-
terial de carga" (B.F.T.) de cargas de vidrio usadas pa-
ra preparar vidrio laminado comercial (Ejemplos VI a Ix)
con cargas de vidrio usadas para preparar composiciones
de vidrio segfn este invencidn (Ejemplos X a XV).

Fn la realizacidn de los experimentos,
100 gramos de carsa fueron introducidos en crisoles de
platino-rodio, y colocados en un horno Globar que traba-
jaba a 13032C, despuds se programd su calentamiento a

1,662C por minuto hasta 1.5712C, y se mantuvo a esta ten
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peratura durante varios perfodos de tiempo. El tiempo de
fusidén es el intervalo entre el momento en que los crisg
les se colocan en el horno a 13032C y el momento en que
son retirados a 1.3712C, Para estos ensayos particulares,
los crisoles se retiraron a intervalos de 0,5 horas.

El vidrio fundido es examinado con un
aumento de 30x para determinar la presencia de grenos de
arena residual. El intervalo de 0,5 horas que ya no mues
tre granos de arena residual se toma como el B.F.T,

Como el tanto por ciento de torta de sal
(sulfato de sodio), y lag relaciones de torta de sal
(sulfato de sodlo) a carbdém vegetal se manipulan basten
te libremente en la fabricacidén del vidrio, por proble-
mas de color, inclusiones, etc, se fundieron las cargas
a niveles de 15 ¥ 30 kilogramos de torta de sal {(sulfato
de sodlio) por 1000 kilogramos de arena, ¥y a relaciones
de sulfato de sodio a carbén vemetal de 60 a 1 y 30 a 1.

En las tablas siguientes se indican los
pesos de carga y recuentos de inclusiones para los dife-
rentes vidrios. Los datos muestran que las composiciones
de vidrios de esta invencidn muestran ausencia de mate-
rial de carga mas répidamente, tanto al nivel de 15 como
al de 30 kilogramos de torta de sal (sulfato de sodio).
Ios datos muestran que las cargas usadas para preparar

las composiciones de vidrio de esta invencidn tienen un

_35_



tiempo medio de ausencia de maberial de carga w 15 a 20
por ciento inferior al de las cargas usadas para prepa-

rar formulaciones de vidrio laminado comercial.
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~d
~3

Arena

Carbonato de sodio
Dolonita

Aplita

Caliza

Sulfato de sodio (S.C.)
Hulla

Oxido férrico
5.C./arena

8.C./hulla carbdn vegetal

Composicismas -de carra

Vidrio laminado comercisl -

sienplo .

VII VIIT I p'
70,00 70,00 79,00 70,00
21,63 20,86 24,65 20,86
16,03 16,03 16,65 16,03
4,99 4,9 9% 2,99
5,39 5,39 539 5,39
1,05 2,10 1,85 2,10
0,0175 0,07 6,655 0,035
0,056 0,056 0,056 0,056
15/1000 30/1000 5!4?@650 30/1000
60/ 30/1 /1 60/4

\H
~J
1



Vidrio de la invencidn

Ejemplo
X XT XIT XIIT XIV XV IVI
70,00 70,00 70,00 70,00 70,00 70,00 70,00
20,86 25,60 24,85 25,76 24,99 25,76 24,99
5,@5’; 16,03 18,20 18,20 17,85 17,85 17,85 17,85
BST #,99 55 4,55 5,15 5,15 5,15 5,15
%595 5,39 0,189 . 0,189 1,33 1,%3 1,33 1,33
05 2,10 1,05 2,10 1,05 2,10 1,05 2,10
",@35 0,035 0,0175 0,07 0,0175 0,07 0,035 0,0%5
§,6% 0,056 0,056 0,056 0,056 0,056 0,056 0,056
sﬂ@éo 30,/41000 15/1000  30/1000  15/1000  30/10000 45/4000 30/1000
3:%}"/1 60/1 60/ 30/ €0/ 30,/ 30/1 - 60/

AT L L e e



Tabla IT

Granos de arena residuales y tiempos de ausencia de ma-
terial de carga

Ejemplo Ejemplo
Horas Vil 1X X VTIT

2 NO deter" NoD- l\ToDo NcDo

minado

(¥.D.)
2-1/2 249 1 666 884
3 1 Ausencia de mg- P 37

terial de carga
(B.F.)

- "~ _Promedio

3—1/2 B'Fo B.F. = B.F. /l
3,25 h,
4 B.F. B.F, B.F. B,TF.
Ejemplo Ejemplo
Horas XIIT XV XVI XIV
1-1/2 N.D. 2580 197 1400
2 19 5 1 9
- _ Pronedio
2"'1/2 BoF. B.Fa T- —.BLF. 1
2,25 h,
3 B.F. B.F. B.TF, B.TF.
3"1/2 BoFo I‘IQDQ NoDc NOD.
Horas Ejemplo XT Ejemplo XIT
2 NOD. N.D'
2-1/2 8 28
TTTTTTTTTTTTT. Promedio
3 B.F. --._ 3
2,75 h.

3—1/2 N.D. Bo Fa

5.7.73.
~ 38 -
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En resumen, de los experimentos anteriores
se deduce que los tiempos de ausencia de material de car
ga para las composiciones de vidrio de esta invencién son
de un 15 a un 30 por ciento inferiores a los del vidrio
laminado comercial. Por consiguiente, los tiempos de ausen
cia de material de carga de las composiciones de vidrio
ﬁe la invencidn son, usualmente, no superiores a 2,75 ho-
ras y preferiblemente son menores, mientras las composi-
ciones de vidrio laminado comercial tienen tiempos de
ausencia de material de carga del orden de 3,25 horas.

B un conjunto igual de experimentos, se comprobd que el
tiempo de ausencia de material de carga de wn vidrio
ufloat" comercial estaba comprendido entre 3,5 y 4 horas.

Ejemplo XVIT

En este ejemplo se presenta wn segundo né
todo para determinar la solubilidad de la silice. Im el
experimento, tres composiciones de vidrio, una de ellas
de la invencidn, mientras que las otras dos eran una for
mulacién de vidrio laminado comercial y una formulacidn
de vidrio "float" comercial, fueron calentadas por sepa-
rado hasta wna temperatura de 1.3852C en un micro-horno
(Micro-Bar, fabricado por Abar Corporation, de Feastervi
lle, Pens.). Un sblo grano de arena fue colocado en el
centro del bafio de vidrio fundido, y se observd la velo-

cidad de disolucibn, usando un ocular de micrdmetro. En
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todos los casos se seleccionaron granos de arena esféri-
cos de igual didmetro, por examen bajo un microscopio eg
tereoscdpico. Los resultados de los experimentos se indi

can en la Tabla III que sigue:

5=7-73.
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Se ve que el grano de arena se disolvia
nés répidamente en el vidrio de la invencidn que en las
dos composiciones comerciales. El logaritmo de la visco-
sidad en poises para cada una de estas tres composiclones
a esta temperatura es como sigue: laminado comercial,
2,32; "float" comercial, 2,18; vidrio de la invencién,
2,23, Ha de observarse que el grano de arena incluso se
disuelve més répidamente en el vidrio de la invencidn
que en el vidrio "float" comercial, a pesar del hecho de
que este fltimo es mencs viscoso a esta temperatura. For
consigiiente, las composiciones de vidrio de esta inven-
cién muestran una solubilidad sorprendente para la sili-
ce, de tal modo que cuando la composicién es fundida co-
mo se ha descrito anteriormente, reduce el didmetro de
un grano de arena de 600 micras a menos de 350 micras en
unga hora.

Una vez que el vidrio ha sido fundido, afi
nado y formado, es recocido de modo continuo y después
cortado a su tamaifio final. La facilidad de corte, aunque
es diffcil de describir, es no obstante muy significati-~
va, porque puede reducir de modo importante las pérdidas
por corte y aumentar asi el rendimiento de vidrio obteni
do. Se cree que la facilidad de corte del vidrio esté re
lacionada con las propiedades eldsticas del vidrio, ta-

les como el médulo de Young y la relacién de Poisson. Se
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ha encontrado que las composiciones de vidrio de esbta in
vencién han sido cuidadosamente disefiadas "a medida' pa-
ra que den valores bajos del mbédulo de Young y de la re-
lacibn de Poisson, es decir, inferior a 7 x 102 kilogra-
mos por centimetro cuadrado para el mddulo de Young, ¥
menos de 0,25 para la relacidn de Poisson. Se comprobd,
por otro lado, que el vidrio cozerciagl solidificado en
bafio metdlico ("float") tiene un mbdulo de Young de
7,021 x 107 kg/cm? v una relacidén de Poisson de 0,254,
Asi pues, como los vidrios de esta invencidn tienen pro-
piedades eldsticas tan ventajosas, son mucho mas féciles
de cortar que un vidrio laminado o "float" comercial com
parable,

Los valores reducidos del médulo de Young
y de la relacidn de Poisson son particularmente benefi-
ciosos en el procedimiento de formacidn por solidifica~
cibn en bafio metdlico. Estas propiedades se hacen impor-
tantes en el momento del estirado entre el baflo de esta-
fio ¥ el tlnel de recocido. IEn este momento la banda tie~
ne que ser lo suficiente rigida para no deformarse pero
bastante eldstica para no romperse. Ios valores mis ba-
jos de las constantes eldsticas, awmaque no afecten a la
distorsidén o deformacibdn, reducen la rotura.

Ademés de estar relacionadas con la faci-

1idad de corte, las propiedades elésticas del vidrio son
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w factor importante para determinar las tensiones térmi
cas en el vidrio, ya sean las relacionadas con el calen-
tamiento previo, el recocido, el templado, la resisten-
cla térmica o la vitrificacidn por fusidn del vidrio a
vidrio o metal. Normalmente se considera que, con respec
to a las tensiones térmicas, cuanto mayor es el coefi-
ciente lineal de expansidn térmica, mayor tensibn se for
mard., Aunque esto es cierto en general, es una idea su-
perficial y no tiene en cuenta el efecto que las propie-
dades eldsticas del vidrio tienen en las tensiones térmi
cas. Asi, aunque los vidrios de esta invencién tienen
coeficientes lineales de expansién térmica mis altos que
el vidrio laminado o el vidrio "float" disponibles en el
comercio, los vidrios de esta invencién tienen propieda-
des elésticas tan superiores que el potencial de desarro
1lo de tensiones térmicas en el vidrio de esta invencidn
es aproximadamente el mismo que para'formulaciones comex
ciales disponibles en el comercio de vidrio laminado ¥
vidrio solidificado en bafio metdlico ("float"). Se indi-
can a continuacidn, como ejemplo, las propiedades eléstl
cas ¥ los coeficientes lineales de expansidn térmica de
un vidrio laminado tipico preparado seglin la invenciédn,

¥y de una nuestra de vidrio "float" disponible en el co-

nercio.
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Propiedad Vidrio del Ejem- Vidrio Float dis-
plo I ponible en el co-
nercilo

M6%%%o de Young 6,7 x 107 kg/cm2 7,021 x 10° kg/cm2
Relacién de Poisson
() 0,244 0,254

Coeficiente lineal
de expansidén térmi

ca (« 9,2 x 10°50c 8,5 x 10™%/ec

La tensidn térmica en el vidrio es propor
cional al producto del mddulo de Young por el coeficien-
te de expansibn térmica, dividido por 1 menos la rela-

cibn de Poisson:
(E) «

14

Tensién térmica «

Asi, en los ejemplos anteriores, el potencial de tensibn
térmica para el vidrio de esta invencidén es de 8 kg. por
centimetro cuadrado/2C, mientras que para vidrio "float™
comercial es de 8,2 kg/cmz/QC. Puede verse que, siendo
equivalentes las demis cosas, hay poca diferencia entre
las dos composiciones con respecto a la formacién de
tensiones térmicas. Esto es un descubrimiento importante
y ventajoso en lo que se refiere a las normas de produc-
cibn comercial. Este descubrimiento quiere decir que pue

de usarse equipo disponible en el comercio de precalenta
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miento, recocido, templado y soldadura. Ademds, como el
vidrio de esta invencibén tiene aproximademente la misma
resistencia térmica que el vidrio lamingdo y "float" dig
ponible en el comerclo, puede usarse en las mismas apli-
caciones sin mayor riesgo de rotura térmica del que exis
te actualmente con el vidrio "float" y laminado digponi-
ble hoy dia en el comercio. Asimismo, se ha comprobado
que el vidrio es adecuado para uso en la produceidn de
midades de doble vidrio soldadas, tales como las descri
tas en las Patentes de los EE.UU., Nos. 2.624.979, de Clg
ver y otros, y 2.894.294, de Prescott. En efecto, las
unidades de doble cristal (56 x 45,6 cm.) preparadas con
vidrio fabricado sezfm el Ejemplo I tenfan tiempos de
soldadura de 27 a 30 segundos, mientras que los tiempos
de soldadura para vidrio laminado comercial hecho por el
Procedimiento Pittsburgh erande 35 a 37 segundos. Los
tiempos de soldadura més cortos permitieron un aumento
de 7 por ciento en la veloclidad de produccibén de unida-
des soldadas de doble vidrio.

Auvnque los vidrios de la invencidn, como
se ha dicho anberiormente, tienen aproximadsmente el mig
mo potencial para desarrollar tensiones térmicas que los
vidrios disponibles en el comercio, se ha encontrado que
los vidrios de la invencidn se templan térmicamente de

modo més Tapido ¥ a una temperatura mds baja que el vi-
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drio laminado disponible en el comercio.
Ejcuplo XVITI

Para determinar el comportamiento del vi
drio de esta invenciln en cuanto a su propensién al tem-
plado térmico, se efectud una serie de ensayos de templa
do usando métodos de templado en hornos de gﬁs, tales co
mo los descritos en las Patentes de los EE.UU. Hos.
5.223.501, 3.481.724 y 3.409.422,

En el primero de tres ensayos, 670 piezas
de vidrio plano en lémina, que tenfa la composicién del
Ejemplo I ¥y que habla sido estirado a un espesor de 3,2
mm. por el i:rocedimiento Pittsburgh, se cortaron a wm ta
mafio de 71 cent{metros por 76 centimetros. Una segunda
muestra de 700 piezas que tenfan las mismas caracterf{sti
cas que las descritas anteriormente para el primer ensa-
Joy pero de diferentes dimensiones; 79,6 cm. x 73,4 cm,
ge prepararon para la operacién de templado.

Una ingtalacién convencional de templedo
por horno de gas fue calentada hasta una temperatura adg
cuada para recibir el vidrio. El horno tenfa wna longitud
total calentada de aproximadamente 20 metros, una zona de
Precalentamiento que tenia calentadores eléctricos radian
tes, y wn transportador de rodillos sustentador del vi-
drio de 9 metros, y uwn hogar de gas que tenfa un lecho

de soporte de gas y un mecanismo de trasmisién por disco

- 47 -



10

15

25
5.7.73.

de 11 metros. Puede suministrarse aire de refrigeracidn
por la parte superior y la inferior pasada la salida del
horno, con una separacidn ajustable entre las soplantes
superior e inferior. La separacién se fija en 6,1 mu,

En el primer ensayo, las léminas de vi-
drio de 71 cm. x 76 cm. x 3,2 mm son tratadas a wna velo
cidad de produccién de 690 centimetros por minuto, con un
tiempo transcurrido de aproxizadamente 6 segundos entre
pieza y pieza de vidrio. La presidn de aire a sobrepre-—
sién se ajusta & aproximadamente 167 gramos por centime-
tro cuadrado de presidn superior ¥y eproximademente 185
gramos por centimetro cuadrado de presidn inferior. A la
terminacién de la operacibén de templado, se considerd que
el templado final era satisfactorio. Unas léminas de vi-
drio tomadas del principio, del perfodo central, y del
final de la operacién son ribeteadas, biseladas y frag-
mentadas. El tamafio de part{cula era pequefio, lo que in-
dicaba un templado completo. Las pérdidas en el horno
fueron de sproximadamente 1,9 por ciento, comparables a
las del templado de un vidrlo laminado disponibdle en el
comercio. De hecho, cuando el vidrio laminado disponible
en el comercio fue templado o re.unido en el mismo hiorno
de hogar de gas, la velocidad de produccidén fue solo de
595 cent{metros por minuto para alcanzar el mismo grado

de templado, lo que indica que usando la compusicibn de
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vidrio de esta invencidn, mostrada en el Ejemplo I, podia
conseguirse un sumento de produccidn de més del 15 por
ciento.

En el segundo ensayo, con las laminas de
vidric plano de 79,6 cm. x 73,4 cm. X 3,2 mm., la veloci
dad lineal del hormno se mantuvo a aproximadamente 660
centimetros por minuto, y se obtuvo un templado completo.
Como comparacién, cuando un vidrio laminado comercial de
este tamafio es templado en el mismo horno de hogar de
gas, s8lo pudo usarse una velocidad lineal de sélo 595
centimetros por minuto para alcanzar el mismo grado de
temple, lo que indicaba un aumento de 11 por ciento en
la velocidad de produccidén usando el vidrio de esta inven
cibén como se muestra en el Ejemplo I.

Se efectud un tercer ensayo de templado
en una instelacién diferente de hogar de gas. En este en
say0 Se prepararon para el mismo 1292 plezas de vidrio
laminado que tenfa la éomposicién del Ejemplo I y con di
nensiones de 91,5 centimetros por 193 centimetros por
4,76 mm., y preparadas por el procedimiento Pittsburgh.
El hormo de templado de hogar de gas tenfa una longitud
total calentada de 16,8 metros; una zona de precalenta-
miento que tenia calentadores eléctricos de radiacibn y
un transportador de rodillos gque soportaban el vidrio de

8,4 metros; y un hogar de gas que tenfia un lecho de so-
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porte de pas ¥ un mecanismo de trancmicibn por disco de
8,4 metros. Puede suministrarse aire de enfrismiento por
la parte superior e inferior después de la salida del
horno, con una separacibén ajustable entre los rodillos
superior e inferior. La separacidn se fijé en aproximada
mente 4,72 mn,

En el tercer ensayo, las piezas de vidrio
fueron tratadas a una velocidad de produccién de 723 cen
timetros por minuto, con wn tiempo transcurrido de apro-
sximadamente 17,6 segundos entre pieza y pieza de.vidrio.
La presibn de aire a2 sobrupresibn se ajusta a sproxina-
damente 106 gramos por centimetro cuadrado de presidn su
perior y aproximadamente 88 gramos por centimetro cuadra
do de presién inferior. Se considerd que el templado fi-~
nal era satisfactorio, como se determiné por ribeteado
en bisel y fragmentacidn de lAminas de vidrio tomadas del
principio, el centro y el final de la operacién. Cuando
unas nuestras comparables de vidrlo laminado comercial
fueron tratadas en la misma instalacidn, la velocidad de
produccibln fue s6lo de 660 centimetros por minuto para
conseguir el mismo grado de temple, lo que indiceba un
aunento aproximado del 7 por ciento en la velocidad de
produccidn usando el vidrio de esta invencidn.

Algo anélogo al templado térmico es el

templado quimico, que se realiza sumergiendo la muestra
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de vidrio plano en un bafio de nitrato de potasio fundido,
e intercambiando los iones de sodio de la superficie del
vidrio con los iones de potasio del baiio por intercambio
iénico. Como los iones de potasio son mucho mayores que
los iones de sodio, el cambio induce una tensidén de com-
presién en la superficie del vidrio, ¥y un esfuerzo de
traccién en las regiones interiores del vidrio. Como se
miestra en el Ejemplo sigulente, los vidrios de esta in~
vencién realizan el cambio de iones a velocidades mayo~
res que los vidrios lamingdos disponibles en el comercio.
Ademés, a bajas temperaturas de cambio iénico, los vidrios
de la invencién desarrollan mucho mayor tensgién de cen-
tro, tensidn de compresibén superficial y profUndidad de
compresién que el vidrio laminado comercial.
Ejemplo XIX

En estos experimentos que se presentan,
una muestra de vidrio laminado plano preparads seginm es-
ta invencién, y que tenia una compoéicién segin la indi-
cada en el Ejeaplo I anterior fue comparada, en cuanto a
su propensién para el templado quimico, con una muestra
de vidrio laminado comercial que tenfia la composicién si
guiente: 73,09% de 510, 13,315 de Na 0, 8,19% de Ca0,
3,65% de Mg0, 1,22% de A1205, 0,12% de Fe205, 0,245 de
k0 y 0,22% de 303.

Tos experimentos se efectuaron sumergien-
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do por completo muestras de vidrio de 5,1 cm. x 5,1 ca.
X 2,28 cn. en un bafio de nitrato de potasio fundido, a
4270C y 4549C durante perfodos de tiempo comprendidos en
tre 4 y G4 horas. Se midieron lac velocidades de canmbio
de iones por medio de la técnica de la cufa de crarzo,
como se describe en la Patente de los IE.UU. e 2.4C0, 515,
Se evalud el desarrollo de Lensiones por lecturas de la
tensifn de centro, usando la téenica de la cufia de cuan-
z0 citada anteriormente, y la compresién superficial
usando el ensayo de los anillos concéntricos para cebtnr-
minar el médulo de rotura. El ensayo de smillos concétri
cos se efectlla sobre la muestra de 25,8 cmz. El anillo
clrcular wayor tiene un didmetro interior de 5,1 centime
tros, mientras que el anillo circular menor tiene wn dig
metro interior de 2,5 centimetros. Ambos anillos concén-
tricos tienen bordes cortantes que tocan la superficie
del vidrio en una direccién normal a su drea, de 25,8
cmg. La velocidad de aplicacién de carga es de 0,51 mn,
por minuto, y la resistencia a la carga que se indica es
la resistencia media a ls carga (kilogramos por centinme~
tro cuadrado) a la que tiene lugar el fallo (rotura del
vidrio) en las muestras ensayadas. Se llega a la resis-
tencia a la carga en kilogramos por centimetro cuadrado
multiplicando la resistencia real a la carsga en kilogra-

mos por el factor de conversifn de la tensifn que se
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aplica al vidrio laminado de 2,28 mm. de espesor.
Cuando se determina el médulo de robtura
de una muestra de probetas de vidrio, es corriente encown
trar wa amplia divergencia de los resultados experinen-—
5 tales si las probetas se someten a ensayo sin preocuparse
de hacer uniformes sus caracteristicas superficiales. s
To se debe con toda probabilidad a pequeiios defectos su-
perficiales, tales como pequefias grietas, que no se en-
cuentran uniformemente en cada probeta. Para determinar
10 de modo fiable un proceso de reforzamiento o la resisten
cia de wn vidrio particular, es desesble evaluar una
muestra de vidrio abradido. Abradiendo uniformemente pro
betas de vidrio reforzado, vidrios similares tratados de
modo similar dan resultados de ensayo casi reproducibles,
15 7 se aumenta la fiabillidad del ensayo. Nordberg y otros,

en el J. Am, Cer}m. Soc. 47, 215-219 (1964) describen

una técnica de abrasidn. Asi pues, cuando se determina
el médulo de rotura de muestras de vidrio, se estd ha-
clendo referencia al valor abradido.

20 Los experimentos parbticulares realizados
Y los resultados obtenidos de los mismos se muestran en
forma tabulada a continuacién, y se muestran también gri

ficamente en las FIGS. 1 a 6.

5-7o75f
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Tos resulbados experimentales anteriores
muestran la superioridad de las composiciones de vidrio
de esta invencibn con respecto al vidrio laminado comer-
cial. La velocidad de cambio idnico, determinada midien-
do el cambio de espesor de la capa de compresidn en fun-
cidn del tiempo, muestra una veataja en las velocidades
de cambio de cerca de 2 a 1. Ademis, el desarrollo de es
fuerzo de tensidn de centro es superior en aproximadamen
te vn 35 por ciento para todas las muestras ensayadas, ¥
cuando el cambio idnico se efectia a 4279C, el mbdulo de
robtura es, de modo constante y significativo, superior en
todos los tiempos de cambio. Cuando el cambio idnico se
efectlia a 4542C, los resultados del mddulo de rotura de
mabterial sbradido, a tiempos de cambio de 36 y 64 horas
dan unos valores superiores de resistencia para la mues-
tra de vidrio laminado comercial. Estos resultados son
explicables, no obstante, cuando se hace el cambio iéni-
¢o a una temperatura muy por debajo del punto de deformag
cibén de la muestra de vidrio, de modo que las tensiones
en desarrollo no se auto-relajan por flujo viscoeléstico.
Tas composiciones de vidrio de esta invencidn tienen pun
tos de deformacidn mAs bajos que las formulaciones de vi
drio laminado comercial, y, como resultado, a medida que
aumenta la temperatura de cambio ibnico, el punto de de-

formacibn de los vidrios de esta invencidn estari mas
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préximo, que con los vidrios laminados comerciales, que
. en general tienen puntos de deformacibén mis elevados.
Por consiguiente, los vidrios de esta invencién, awnque
tienen propensién a desarrollar mds ripidamente tensio-
5 nes de compresidn, muestran una tendencia contraria a re
lajar esa tensién a medida que los tiempos de cambio i~
nico se prolongan a superiores temperaturas de cambio
idnico. No obstante, esto no es en absoluto un inconve-
niente, y sélo significa que cuando se efectfia un cambio
10 iénico con los vidrios de esta invencién a temperaturas
nds elevadas de cambio de iones, ha de tenerse cuidado
de que, una vez desarrolladas las tensiones de compre-
sién méximas, el vidrio sea extrafdo del bafio de cambio
iénico antes de que la tensidn empiece a aubo-relajarse.
15 Aunque los vidrios de la invenciln tienen
una combinacién deseable de propiedades fisicas que per-
miten altas velocidades de produccign, los vidrios son
de calidad comercialmente aceptable, estando a la misma
altura que el vidrio laminado y el vidrio "float" disponi
20 bles en el comercio. Uno de los criterios mAs importan-
tes de la calidad del vidrio es su resistencia quimica,
particularmente su resistencia a la humedad. Como nues-
tran los experimentos que se presentan en el Ejemplo XX
siguiente, la resistencia quinica de los vidrios de esta
25 invencién, determinada por pérdida de peso en agua, 4ci-
5.7:730
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do dilufdo, sosa chustica dilufda y humedad ciclica, es
tan buena como la del vidrio laminado y "flogt" disponi-
bles en el comercio.
Ljemplo XX

Fn este ensayo de pérdida de peso, se pe-
san muestras de vidrio plano antes y después de empapar-
las en una disolucién particular a 100eC durante media
hora. las dimensiones de las muestras se miden cuidado-
samente, para expresar la pérdida de peso en términos del
4rea superficial expuesta a la accién del disolvente. En
la Tabla V se comparan las composiciones experimentales

con vidrio laminado y "float" comerciales.
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5.7.73.

Se considera que la pérdida de peso en
azua y en acido tiene que ser menos de 0,10 mg/cmz/h.
Para ser comerciaglmente aceptable. Se ha comprobado que
estos ensayos son reproducibles hasta + 0,02 mg/cm2/h.
En los ensayos de humedad ciclica, uwnas muestras de vi-
drio plano se lavan cuidadosamente con agua ¥ alcohol,
Y se determina el tanto por ciento de transmitancia y de
turbidez con un Aparato Gardner de medida de turbidesz,
automdtico y de esfera pivotable, con un filtro ilumi-
nador "A". Las muestras se almacenan después en una ca-
mara a una humedad del 100 por cien, y la temperatura
se hace oscilar ciclicamente de 32,220 a 602C a interva
los de 90 minutos. Al cabo de 15 dias, las muestras se
lavan 7 se examinan de nuevo como se ha descrito ante-~
riormente. Los resultados con vidrio "float" y laminado
comerciales, y con el vidrio del Ejemplo I, son los si-

gulentes:
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5.7.73.

Puede verse que en este ensayo el vidrio
del Ejemplo I se comporta tan bien o mejor que los pro-
ductos comerciales.

Ejemplos XXT a XXVI

Para mostrar la propensibén de los vidrios
de esta invencidén a retener wn tanto por ciento mis alto
de la torta de sal (sulfato de sodio) afiadida al vidrio,
en lugar de expulsarlo a la atmbsfera, se efectuaron los
experimentos sigulentes:

Se prepararon seis composiciones de vidrio
a escala de laboratorio. Las composiciones se hicieron
fundiendo durante 20 horas a 14002C en crisoles lavasil

los siguientes ingredientes de carga, bien mezclados.
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5.7.73.

Se prepararon vidrios de la invencién a
Partir de las masas fundidas XXI a XXIV. Tas masas fun-
didas XXV y XXVI eran vidrios de la técnica anterior,
respectivamente composiciones convencionales de vidrio
"float" y laminado. i

El requerimiento de torta de sal (sulfato
de sodio) de las masas fundidas anteriores se basaba en
las velocidades {ptimas de fusién de cada wno de los vi-
drios. Cada vidrio fue fundido usando de O g 50 partes
en peso de torta de sal (sulfato de sodio) por cada 1000
partes en peso de arena, a incrementos de 10 parbes en
peso. La mayor velocidad de fusidn para cada muestra de
estos vidrios debermingba el requerimiento de torta de
sal (sulfato de sodio).

Los andlisis de las composiciones de vi-

drio de las masas fundidas anteriores eran como sigue:
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En la tabla siguiente puede verse la can-—
tidad de torta de sal (sulfato de sodio) que contribuia
a la contaminacién del aire, basada en el tanto por cien
to en peso de sulfabo retenido en las composiciones an-

teriores:
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15:7.73

La »regente solicitu gue corresponde a las
presentada en los Estados Unidos de Aﬁérica, el 26
de Julic de 1972, bajo el {2 275,127 ¥ 3 de Abril de
1973, bajo el I2 347,510, se acoge 2 los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Indusvrial.

RETVIEDICACIONES

Loz puntos de invencidn propiz y nueva
que se presenban para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafiz, por VEINTE

ilos, son los que se recozen en las reivindicaciones

%

o

siguientes:

18,~ Un método mejorado de fundir ingredien-
tes de carga para vidrio y formar widrio plano, en el
que se afade torta de sal (sulfato de sodio) a los in-
gredientes de carga de vidrio con el fin de disolver
la espuma de silice que se forma sobre la superficie

de la masa fundida, en el que la mejora comprende:
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19.7.73

a) efladir menos de 25 kilogramos de torta de sal de
(sulfato de sodio) por 1000 kilogramog de arens a

los ingredientes de la carga, b) fundir los ingredien-
tes de la carga, enfriarlos después y formar la masa
fundida para formsr vidrio plano gue tiene la composi-

cidn siguiente:

Comnonente Tanto Eor‘gientq en peso
reierliad a 0xX1ao
310, 70 - 73,3
Nao 15,5 - 19,0
Cal 5,5 = 1,7
ligh 3,5 - 4,9
A1203 0,17 - 1,5
e 04 0,03 - 0,7
K0 0 - 0,5
SO3 0,2 - 0,5

en la que al menos el 60 por ciento del SO3 gue se
aflade al vidrio en forme de torta de sal (sulfato de
sodio) y desperdicios de vidrio, qﬁeda retenido en
el vidrio plano,

22,— Un métodc segdn la reivindicacidn 1%,
en el que al menos el 80 por ciento del SO3 afiadido

a los ingredientes de corga del vidrio en forma de deg
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19.7.73
JICH

perdicios de vidrio y torta de sal (sulfato de sodio)

ueda revenido en el articulo de vidrio plano,

e}

3&,- UF METODO MEJORADO DE FUNDIR INGREDIER
TES DE CARGA PARA VIDRIO Y FORMAR VIDRIO PLANO,

-

Tal y como se ha descrito en ls Memorias

e

que antecede, representado en los dibujos que se aom-
palian y para. los fines que se han especificado.
Bsta Memoria consta de sesenta y nueve hojas

escritas a mgquina por una sola cara.
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LEYENDAS DE LOS DIBUJOS

FIGURAS 1 y 2.-

] ’ » .
En ordenadas se representa la tension de centro en mili-

micras por mm. En abscisas el tiempo de intercambio ionico

en horas.

FIGURAS 3 v 4

En ordenadas se representa la profundidad de la capa ds

[4 . . - -
compresion en micras. En sghscigas el tiempo de intercam—

bio ionico en  horas.

FIGURAS 5 ¥ 6.=

En ordenadas se representa el modulo de ruptura en kilo-

gramos por (centimetros)z. En abscisas se represenha el

tiempo de intercambio idnico en  horas.

En todas estas figuras 1 a 6 la linea de trazo
discontinua se refiere a un vidrio del invento y la 1i-

nea de trazo continuo a2 un vidrio laminado comercial.

FIGURAS 7

En ordenadas se representa el logaritmo de la viscosidad,
En abscisas se representa la temperatura en grados C. la
1{nea de trazo discontinuo se refiere = un vidrio. Float
comercial mientras que la.linea continua se refiere a uﬁ
vidrio del invento (el del Ejemplo 5). Las temperaturas

indicadas en el interior del diagrama se refieren a la

fase 1iquida.
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