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Esta invencidn se refiere a un procedimiento para
formar recubrimientos metilicos o de compuesto metilico so-
bre una cara de un substrato de vidrio, haciendo contactar
tal cara, mientras esti a una temperatura elevada, con un
medio gaseoso que o bien consiste en una substancia o subs-
tancias en fase gaseosa o bien contiene tal substancia o
substancias en cuya substancia o substancias experimentan
una reaccidén o descomposicidén quimica para formar tal metal
o compuesto metilico sobre dicha cara.

Se utiliza procedimientos de la clase anterior
para formar recubrimientos que modifican el color aparente
del vidrio y/o que tienen otras propiedades requeridas con
respecto a la radiacién incidente, por ejemplo una propie-
dad reflectante infrarroja.

Los procedimientos conocidos no siempre permiten
conséguir recubrimientos con propiedades satisfactorias. Se
encuentran dificultades al formar recubrimientos de manera
suficientemente rapida para mantenerse al ritmo de los pro-
gramas de produccidédn industrial y/o en la formacidén de re~
cubrimientos que sean de una calidad satisfactoria, por e-
jemplo en lo que respecta a su uniformidad de grosor y sus
propiedades bpticas.

El objeto de la solicitud de patente es un proce-
dimiento para recubrir que permite obtener importantes ven-
tajas respecto a la fiabilidad con que pueden ser formados
recubrimientos de buena calidad y/0 a las elevadas tasas de
recubrimiento que se pueden conseguir.

El procedimiento de acuerdo con la invencibn, que



10

15

20

25

es de la clase citada anteriormente, se caracteriza porque
el medio gaseoso es obligado a fluir a lo largo de la cara
del substrato que se ha de recubrir, como una capa substan-
cialmente libre de turbulencias a 1o largo de un paso que
es definido en parte por la cara del vidrio y que lleva
hasta un sistema de conductos de salida por medio del cual
el medio residual es arrastrado fuera de tal cara.

Un factor que contribuye a los buenos resultados
conseguibles mediante este procedimiento, es el estableci-
miento de una capa fluyente y substancialmente libre de
turbulencias del medio gaseoso en contacto con la cara a
recubrir. El flujo de medio gaseoso a lo largo del paso de
circulacidén se considera substancialmente libre de turbu-
lencias cuando el mismo estd substancialmente exento de co—
rrientes de circulacibén locales o vértices que dan lugar a
un incremento substancial de la resistencia al flujo. En o=
tras palabras, el flujo es preferiblemente laminar, pero se
puede tolerar una ondulacibén del fluido o pequeilas corrien=
tes parisitas siempre y cuando que el recubrimiento metéli-
co o de compuesto metalico requerido sea formado substan-
cialmente sélo en la capa limite en contacto con la cara del
substrato caliente y no se forme hasta un punto significan-
te como un precipitado dentro del chorro del fluido.

Los experimentos han sefialado que en comparacibn
con los procedimientos conocidos hasta ahora, el procedi~-
miento de acuerdo con la invencidn hace posible que sea mis
£acil formar un recubrimiento, por ejemplo, un recubrimien=

to de éxido metalico, proporcionando un recubrimiento uni-
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forme de la cara del substrato. La superioridad del nuevo
procedimiento resulta particularmente evidente cuando se
intenta formar rapidamente recubrimientos, por ejemplo, a
una tasa de al menos 700 % de grosor de recubrimiento por
segundo. Por tanto la invencidén promete ser de especial im-
portancia cuando se recubren cin;as de vidrio, en €l trans-
curso de su produccibn en continuo a elevadas velocidadés,
por ejemplo, velocidades que exceden de 2 metros por minuto
y hasta en excesc de 10 metros por minuto tales como las que
se consiguen frecuentemente en los procedimientos de flota-
cibn. '

Los depbsitos incidentales sobre la superficie del
substrato se evitan mas ficilmente si el paso del flujo,
dentro del cual se forma el recubrimiento, es poco profun—
do. Preferiblemente la altura del paso del flujo, medida
perpendicularmente respecto a la cara del substrato no ex-
cede en punto alguno de 40 mm.

El paso del flujo puede ser de altura uniforme, o
bien incrementarse o decrecer en altura a lo largo de la di-
reccidén en la que tiene lugar el flujo del gas.

Es ventajoso que la altura del paso decrezca en
la direccién del flujo del gas a 1o largo del mismo, al me-
nos sobre una porcibdn extrema de su longitud que lleva has~
ta el sistema de conductos de salida. Mediante la utiliza-
cibén de un paso de flujo que va adquiriendo una forma coni-
ca de aquella manera, es m&s f£acil evitar turbulencias ob-
jecionables dentro de la capa fluyente del gas. Preferible-

mente el paso del gas es conico sobre al menos la mayor par-
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te de su longitud. un &ngulo de conicidad de 10° o menos es
usualmente satisfactorio.

Para conseguir los mejores resultados siempre es
deseable que el recubrimiento sea formado progresivamente,
sobre porciones sucesivamente incrementales de la cara del
substrato. La invencién puede ser aplicada para recubrir
continuamente una cara de una cinta de vidrio continua y en
aquel caso es, naturalmente, inevitable que el paso ocupe
{inicamente una porcidén de la longitud de la citada cara y
el paso y el substrato pueden ser desplazados relativamente
conforme continfla el procedimiento. $in embargo, aQn cuando
se recubre una hoja, es preferible que el paso del flujo o-
cupe (nicamente una porcidédn incrementada de al menos una di
mensién del area de la cara a recubrir, para efectuar un
desplazamiento ralativo del paso y el substrato, formando
asl progresivamente el recubrimiento sobre porciones suce-
sivas de la cara.

Preferiblemente el citado desplazamiento progre-
sivo se produce en un sentido paralelo con la direccidn en
la que el gas fluye a 1o largo del paso del flujo. En este
caso todas las porciones recubiertas sucesivamente de la
cara esfén expuestas a las mismas condiciones de recubri-
miento integradas en toda la longitud del paso. Sin embar-
go en algunos casos se pueden obtener buenos resultados e~
fectuando tal desplazamiento relativo en una direccidén per—
pendicular respecto a la citada direccibén del flujo del gas
a 1o largo del substrato. Por ejemplo, para recubrir una

lémina, el paso se puede extender a lo largo de una dimen-
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sidén de la cara y extenderse a través de solo una porcidn
de la otra dimensibébn de la limina y la Gltima puede ser
desplazada paralelamente con aquella otra dimensidn.

Las ventajas de los procedimientos de acuerdo con
la invencidn son particularmente notables cuando se emplea
el procedimiento para recubrir la cara superior de una cin-
ta de vidrio que esti en movimiento continuo a una veloci-
dad de al menos 2 metros por minuto, paralelo con su eje
longitudinal y en la direccidén del flujo del gas a través
del citado paso. El paso del flujo puede ser muy corto, lo
cual es una consideracibdn importante en vista del espacio
limitado disp&nible en muchas instalaciones continuas para
la produccidn y tratamiento de cintas de vidrio. Generalmen—
te es preferible que la longitud del paso (por ejemplo, su
dimensidén medida en la direccidn del flujo del gas a través
del mismo )no sea mayor de 2,0 metros. La longitud del paso
del gas es sin embargo, preferiblemente en todos los casos,
no menor de 10 cm.

La invencidn se ha hecho principalmente con Vis—

tas a la formacidn de recubrimientos de bxido metilicos so—~

- bre substratos de vidrio. Sin embargo, la invencidn puede

ser aplicada para formar recubrimientos de otros compuestos
metilicos, tales como para formar un recubrimiento de boru-
ro, sulfuro, nitruro, carburo o arseniurc metilico, hacien-
do reaccionar un correspondiente compuesto metilico u orga-
nomet&lico con un compuesto de boro halogenado, H,S, NH3,
CHy, O un compuesto que contenga arsénico, en ausencia de

oxigeno. La invencién también puede ser aplicada para for-
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mar un recubrimiento metilico. Por ejemplo se puede formar
un recubrimiento de niquel haciendo descomponer niquel car=
bonilo bajo la accibén de calor proporcionado por el substra-
to calentado, en una atmbsfera reductora ¢ al menos en au-
sencia de oxigeno.

Para formar un recubrimiento de éxido metilico,
la invencidn incluye procedimientos en los que un chorro de
oxigeno o que contiene oxigeno y un chorro separado de un
compuesto metilico vaporizado, con el que reacciona el oxi-
geno para formar un recubrimiento de 6xido metilico en la
cara del substrato, son obligados a fluir continuamente
dentro de tal conducto de gas. Una realizacibédm particular e
importante de l1la invencibdn, efectuada de tal manera, utili-
za un chorro de un compuesto de estaflo vaporizado y un cho-
rro o chorros de gas que contiene 6xido, para fommar un re-
cubrimiento de 6xido de estafio.

S8in embargo, se pueden formar otros diversos re-
cubrimientos de 6xidos metélicos de aquella manera, por e-
jemplo, unfecubrimiento de dibdxido de titanio haciendo re-
accionar tetracloruro de titanio con oxigeno. El compuesto
metdlico vaporizado serd diluido usualmente con un gas i-
nerte, por ejemplo, nitrdgeno, y el chorro de vapor puede
contener ingredientes adicionales para modificar las pro-
piedades del recubrimiento. Por ejemplo, el chorro de vapor
puede contener pentacloruro de antimonio para formar dibxi-
do de antimonio junto con el ingrediente de 6xido principal
del recubrimiento.

En ciertos procedimientos tal como se han mencio=-
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nado anteriommente, para formar un recubrimiento de 4xido
metédlico, se descarga continuamente un chorro de vapor, que
o bien consiste en un compuesto metilico vaporizado o bien
lo contiene, dentro del mentado conducto del flujo y se ine
duce un chorro de aire dentro y a lo largo de tal paso.

En algunos casos, el medio gaseoso que entra en
el paso de flujo comprende una capa de un compuesto de me~
tal vaporizado y una capa de un gas oxidante que fluye entre
dicha capa de compuesto metilico vaporizado y la cara del
substrato que se estd recubriendo. Cuando se procede de es-
ta forma, el flujo de gas oxidante, es decir, el aire que
se encuentra debajo de la capa del compuesto metilico vapo-
rizddo, promueve ripidamente la fomacidn del recubrimiento
de manera que el mismo se empieza a formar sobre el substra-
to en el extremo de entrada del conducto o cerca del mismo.

En un procedimiento alterno, el medio gaseoso que
entra en el paso del flujo comprende una capa superior de
gas oxidante y una capa de compuesto metidlico vaporizado,
que fluye por debajo de tal capa superior. El compuesto me-
tdlico vaporizado puede entrar en el paso en contacto con
la cara del substrato, en cuyo caso la cara superior: del
gas oxidante tiende a evitar que el chorro de compuesto me-
tilico vaporizado fluya hacia fuera de la cara del substra~-
to. Un sistema de alimentacidédn particularmente ventajoso es
aquél en el que un chorro de compuesto de metal vaporizado
entra en el paso entre chorros superior e inferior de gas
oxidante. El resultado es que el chorro de compuesto de me-

tal vaporizado es apretado hacia fuera desde la superficie
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superior dél conducto del flujo, evitando o reduciendo por
tanto la tendencia a que se produzcan deposiciones del 6xi-~
do sobre tal cara, mientras que al mismo tiempo se promueve
una rapida formacidn del recubrimiento de 6xido metélico
sobre el substrato del vidrio por el chorro inferior de gas
oxidante.

Tal como se ha indicado ya, es una ventaja de la
invencidn el que se pueda formar recubrimientos de buena ca-
lidad muy rapidamente. Esta ventaja potencial se efectia en
realizaciones del procedimiento donde la composicidn del
medio gaseoso que fluye a través del paso de flujo y las
condiciones de temperatura a las que dicho medio estl ex-
puesto, son tales que el recubrimiento se forma sobre el
substrato a una razdn de al menos 700 s por segundo. El
procedimiento asi efectuado, puede ser aplicado para formar
recubrimientos épticos sobre una cinta de vidrio que se mue-
ve répidamente, por ejemplo una cinta que avanza a través
de la zona del recubrimiento a una velocidad de 2 metros
por minuto o mas, por ejemplo a mis de 10 metros por minuto
conforme se consigue frecuentemente en el procedimiento de
flotacidn.

La invencibén incluye un procedimiento para recu-
brir una cinta de vidrio continua que estid en movimiento
paralelo a su eje longitudinal y en el mismo sentido que el
flujo del gas a lo largo de tal paso de flujo, caracteriza-
do porque el medio gaseoso que fluye a 10 largo de paso de'
flujo se deriva al menos en parte desde un chorro de gas

que entra en dicho conducto en un recorrido que forma un
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angulo de 45° o menos respecto a tal cara. Tal procedimien~
to puede ser efectuado, muy convenientemente, en cualquiera
de las instalaciones productoras de vidrio plano existentes
ya que se puede instalar un conducto o conductos para sumie
nistrar el gas, con pocas o ninguna modificacibén de la dis~
tribucidn de la instalacidén. E1 suministro del gas o de un
chorro de gas en un &ngulo de 45° o menos respecto a la ca-
ra a recubrir lleva, ademis, a la formacibédn de un recubri~-
miento de una estructura relativamente homogénea o uniforme,
es decir, una estructura que exhibe una disposicidn regular
de los cristales.

La ﬁescarga de gases dentro del paso de flujo en
un angulo agudo respecto de la cinta también es favorable
para incrementar el flujo no turbulento requerido del medio
gaseoso a 10 largo del paso. Si un procedimiento de acuerdo
con la invencibédn es efectuado de manera que el medio gaseo-
so que fluye a lo largo de tal paso proceda de dos o més
chorros de gas descargados separadamente dentro de dicho
conducto uno encima del otro, se puede conseguir un flujo
satisfactoriamente controlado del medio a 1o largo del paso
aln cuando uno o mis, pero no todos estos chorros de ali-
mentacién descarguen en un angulo de menos de 45° respecto
a la cinta, pero para los mejores resultados es preferible
qué el dngulo medio de tales chorros de descarga con res-
pecto a la cinta sea menor de 45°. En ciertas realizaciones
de la invencién, el medio gaseoso que fluye a lo largo del
conducto procede de chorros alimentados de gases de dife-

rentes composiciones que entran en €l paso segin recorridos
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que forman un angulo de 20-35° entre si.

La descarga de los chorros de gas dentro del paso
de flujo con una inclinacidn respecto al substrato, tal co-
mo se ha descrito anteriormente, es una caracteristica que
puede ser adoptada ventajosamente cuando se recubre una lé-
mina de vidrio individual o una parte de la misma. Sin emn-
bargo, dependiendo de las circunstancias en una instalacidén
industrial determinada, no se producirdn usualmente tales
restricciones en la eleccidn de posiciones para los conduce
tos de alimentacidén de gas tal como se producen en aparatos
formadores de vidrio plano. Cuando se recubre una lémina in
dividual, se puede descargar uno o mis chorros dentro del
paso paralelamente a la lamina, si se requiere.

Preferiblemente el sistema de conductos de salida
es en forma de una chimenea que se extiende hacia arriba
desde la cara del substrato que se esti recubriendo. La for—
ma en la que tiene lugar la circulacién a lo largo del paso
del flujo es afectada por las fuerzas de aspiracidn que e-
xisten en la salida de tal paso. Se ha comprobado que el em—
Pleo de una chimenea que se extiende hacia arriba desde la
cara resulta muy beneficioso para la calidad del recubri-
miento. Sin embargo, son posibles otras disposiciones del
sistema de conductos de salida. Por ejemplo, el sistema de
conductos puede estar dispuesto de forma que los gases que
llegan al extremo de salida del paso de flujo sean arras-
trados lateralmente a través de uno o mis conductos trans—
versales. Esto es posible particularmente si la porcidn ex—

trema de entrada del conducto se subdivide en una serie de
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pasos colaterales tal como se ha mencionado anteriormente.

Ventajosamente, se utiliza un sistema de conduc-
tos de salida que comprende una pluralidad de pasos separa—
dos, distribuidos en relacidn substancialmente colateral a
través de. toda la anchura del recorrido del flujoo de gas a
través del paso. La salida del gas por diferentes conductos
a través de diferentes grupos de conductos puede ser con-
trolada independientemente, por ejemplo, por medio de ex—
tractores controlables independientemente, para conseguir
un perfil de caudal volumétrico requerido a través de la
anchura del paso del flujo.

se Qtorga particular importancia al comportamien—
to de un procedimiento de acuerdo con la invencidén para re-
cubrir una cinta de vidrio progresivamente desde un depbsi-
to de flotacidn, y en aquel campo de aplicacidn, se otorga
preferencia a 1os procedimientos en los que el paso de flu-
jo esti situado curso abajo del extremo de salida del depd—
sito de flotacidn y en una zona donde el vidrio tiene una
temperatura comprendida en la gama de 100° a 650°C.

Seguidamente se describiran diversos aparatos u~
tilizables en el procedimiento de acuerdo con la invencidn,
nicamente a titulo de’ejempio. En estos ejemplos se hace
referencia a las formas de los aparatos de acuerdo con la
invencidén los cuales son mostrados a titulo de ejemplo en 1
los dibujos esquemiticos anexos. En estos dibujos las figu-
ras 1 y 2 son alzados laterales en seccidn transversal y
una vista en planta en seccidn transversal, respectivamen-

te, de un aparato recubridor, siendo la figura 2 una seccién
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transversal en la linea II~II de la figura 1; la figura 3
es un alzado lateral en seccidn transversal de un segundo
aparato recubridos, y la figura 4 es una vista en planta en

seccidn transversal de un tercer aparato recubridor.

EJEMPLO 1

El aparato recubridor tal como se representa en
las Figuras 1 y 2 fue utilizado para recubrir una cinta de
vidrio ~1~ que se desplazaba en la direccidn indicada por
la flecha ~2- desde un depbsito de flotacidn (no mostrado),
en el que se ha formado la cinta de vidrio mediante un pro-
cedimiento de Plotacibébn en un bafio de estaflo fundido. La
cinta de vidrio tenia una velocidad de 15 metros por minuto
y estaba sostenida en la estacidén de recubrimiento mediante
rodillos —3-.

La estacidn de recubrimiento esti colocada en un
compartimiento -4~ de una galeria horizontal que tiene un
techo refractario -~5-, y una pared de suelo refractaria —6-
y paredes laterales refractarias =7- y -8~, estando forma-
dos los extremos del compartimiento por pantallas refracta-
rias desplazables =9~ y -10-, El aparato recubridor puede
estar dispuesto dentro de una parte de la galeria en la que
la cinta de vidrio es recocida, 0 en una posicidn entre el
depbsito de flotacidn y la galeria de recocido.

El aparato fecubridor comprende un recipiente -11-
que contiene una mezcla de gas y tiene un canal de alimenta-
cién =12~ que se extiende substancialmente a través de toda
l1a anchura de la cinta de vidrio. El canal de alimentacién

=12~ entra dentro del extremo de entrada de un paso de flujo
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de poca profundidad -13~, definido en parte por una cubier-
ta =14~ y en parte por la cara superior de la cinta de vi-
drio. La parte superior de la cubierta estd ligeramente in-
clinada hacia abajo en la direccibn de flujo de gas de mane-
ra que el paso de flujo del gas -13~ decrece ligeramente en
altura hacia su extremo de salida. La longitud del paso =13=-
es de 50 cm vy su altura varia desde 25 mm en su extremo de
entrada hasta 10 mm en su extremo de salida del gas. En tal
extremo de salida la cubierta estid conectada a una chimenea
~-15~. La pared frontal —16~ de la chimenea es vertical pero
la porcidén inferior -17- de su pared posterior estd incli-
nada hacia arfiba y hacia atrds en relacidén con tal pared
frontal.

La chimenea =15~ esti subdividida internamente
por tabiques tales como en =18~ en una pluralidad de pasos
de salida distribuidos en relacidn substancidmente colate-
ral a través de toda la anchura del recorrido de salida del
gas.

Se generd una mezcla de vapor que contenia SnCl,
y sbClg desde una fase liquida que contenia tales ingre-
dientes en una proporcidn en volumen de 100:1 y esta mezcla
de vapor, arrastrada en un chorro de nitrdgeno, fue suminis—
trada desde el recipiente -7k a través del canal de alimen-
tacidn =12-,

La temperatura de la cinta de vidrio en la zona
debajo del extremo de entrada del conducto del flujo =13-
era del orden de 585°C.

La razbn de suministro de la mezcla de vapor den~
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tro del paso de flujo =15~ y las fuerzas de aspiracidm a
través de la chimenea -15- fueron reguladas para establecer
asi, a lo largo de tal paso, un flujo de vapor mezclado con
aire, substancialmente libre de turbulencias, inducido den-
tro del conducto por la descarga del chorro de vapor, tal
como se suguiere por las flechas debajo del canal de ali-
mentacibén ~12-, Ademis dicha regulacibdn fue tal, que se for—
mbé un recubrimiento cohpuesto esencialmente de 1o, junto
con una pequefia cantidad de 5b,05 en Puncidn de agente do-
pante, y que tenla un grosor de 2.500 ? sobre la cinta del
vidrio en desplazamiento. La regulacibén de las fuerzas de
aspiracibn puede conseguirse, utilizando, por ejemplo, un
ventilador regulable en la chimenea —15-.

El recubrimiento sobre el vilrio tenia un tinte
verde visto mediante luz reflejada. El vidrio recubierto
tenia una elevada transparencia a la luz visible pero re-
flejaba una significante proporcién de radiacidén incidente
en la lejana regidén espectral infrarroja.

La emisividad del recubrimiento fue de 0,4; sien-
do inexistente su transmisibén luminosa difusa.

El examen del recubrimiento mostrd que el mismo
tenia una estructura homogénea y un grosor y propiedades
6pticas unifommes.,

Un método de recubrimiento tal como el descrito
anteriormente puede ser efectuado de la misma forma para
recubrir una cinta continua de lamina de vidrio que se des-
plaza desde la camara de estirado de una miquina de estira-

do del tipo Libbey-Owens. Por ejemplo, el compartimiento
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-4~ puede igualmente considerarse como situado dentro de la
galeria del horno de recocido adyacente a dicha miquina de
estirado.

EJEMPLO 2

Se efectud un procedimiento de recubrimiento de la
misma forma que en el ejemplo 1, pero la mezcla de vapor
que forma la composicidn de recubrimiento se derivd de una
solucibn de acetato esténico y una pequefia porcién de SbClé
en dcido acético glacial, siendo agregado el SbCl, como a-
gente dopante.

La mezcla de vapor a partir de esta solucidn fue
arrastrada eﬁ contacto con la cinta de vidrio en un chorro
de nitrbdgeno, del cual se habian eliminado todos los restos
de oxigeno. La cinta de vidrio tenia una temperatura del
orden de 585°C en el lugar del contacto inicial con la mez-
cla de vapor. La velocidad de la cinta de vidrio era de 6
metros por minuto.

Se formd un recubrimiento de Sno, Jjunto con una
pequefia cantidad de 6xido de antimonio y que tenia un grosor
de 4000 R sobre la cinta de vidrio. La razén de suministro
de los vapores a lo largo del canal de alimentacibédn ~12-~ y
las fuerzas de arrastre a través de la chimenea -15- fueron
reguladas de manera que los vapores fueron mantenidos en un
flujo substancialmente libre de turbulencias a lo largo del
paso de flujo =13 y los 6xidos de recubrimiento fueron for-
mados substancial y (nicamente en la capa limite del vapor
en contacto con la cinta de vidrio caliente.

El recubrimiero tenia un tinte verdoso, visto me-
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diante luz reflejada. El recubrimiento tenia una elevada
transparencia a la luz en la zona de la longitud de onda mas
larga del espectro visible y reflejaba una proporcidn sig—
nificante de radiacidén incidente en la lejana banda de lon-
gitud de onda infrarroja.

La emisividad de la capa fue de 0,3. La transmi-
sidn de luz difusa del recubrimiento fue practicamente ine-
Xxistente,

El grosor de la capa y sus propiedades dpticas
resultaron ser verdaderamente uniformes y su estructura fue
homogénea sobre toda el area del recubrimiento.

En otros procedimientos de acuerdo con la inven—
cidn, se formmaron recubrimientos de buena calidad siguiendo
un procedimiento tal como el que se acaba de describir pero
utilizando como materia prima de alimentacidn, vapores de
erJ.4 arrastrados en un chorro de aire seco. Se formd una
capa de Zr0, que tenia un tinte gris visto mediante luz re-
flejada y mediante luz transmitida.

EJEMPLO 3

Utilizando un aparato de recubrimiento tal como
el representado en las figuras 1 y 2 y descrito en el ejem—
Plo 1 se suministrd vapores de isopropilato titanio
Ti(OC3H7) 4 arrastrados en una corriente de nitrdgeno, a tra-
vés de un tinel de alimentacién ~12-, para ponerlos en con-
tacto con una cinta de vidrio donde su temperatura era del
orden de 605°C. La velocidad de la cinta era de 7 metros
pPor minuto,.

La razdn de suministro de la mezcla de vapor y la
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aspiracidén de los gases desde el paso de flujo -13- dentro
de la chimenea =8~ fueron regulados para establecer un flu-
jo de vapor substancialmente no turbulento a lo largo del
conducto -13-, de manera que se formb6 una capa de recubri-
miento de TiO, que tenia un grosor de 550 ? sobre la cinta
de vidrio.

El recubrimiento resultd blanco mediante luz re-
flejada. El indice de refraccibén del recubrimiento fue de
2,49, La transmisibén de luz difusa del vidrio recubierto
fue préicticamente inexistente,

El examen del recubrimiento mostrd que su grosor,
estructura y éropiedades bpticas era substancialmente uni-

formes.

EJEMPLO 4

Se empled un aparato recubridor tal como el re-
presentado en la figura 3 para recubrir una cinta de vidrio
~19~, durante su transporte sobre rodillos =20~ a través de
un compartimiento -21~ de una galeria que tenia un techo y
paredes de suelo refractarias =22~ y =23-, El compartimien-
to =21~ tenla paredes extremas foxrmadas por pantallas re-
Practarias desplazables =24~ y ~25-. El aparato de recubri-
miento comprendia una cubierta -26- que definia con la cara
superior de la cinta de vidrio que se movia longitudinalmen-
te, un paso para €l flujo de gas, de poca profundidad y que
tenia una longitud de 40 cm y una altura uniforme de 15 cm,
eh cual se extiende sobre substancialmente toda la anchura
de la cinta de vidrio. Los canales gemelos de alimentacidén

~27~ y =28~ iban desde reservas de gas =29~ y ~30-, respec~
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tivamente, dentro del extremo de salida del conducto de flu-
jo horizontal debajo de la cubierta =~26~. El canal de ali-
mentacién -27- estaba inclinado en un angulo de 30° respec~
to a la cinta de vidrio mientras que el angulo de inclina-
cién del canal de alimentacibén =28~ estaba a 50°. En su ex-
tremo de salida el conducto de flujo horizontal esti subdi-
vidido mediante &labes, tales como en =31- en una pluralidad
de porciones de salida colaterales que conducen al interior
del sistema de conductos de salida -~32-, Este sistema com~
prende dos tubos de salida horizontales dispuestos en angu-
lo recto respecto del eje longitudinal de la cubierta =26~
y salen en direcciones opuestas del mismo. Cada uno de ta—
les tubos estaba provisto con un ventilador extractor (no
representado).

Se transporté una cinta de vidrio a través de la
estacibén de recubrimiento a una velocidad de 17 metros poxr
minuto. La temperatura del vidrio enm la ‘estacibén de recubri-
miento era de 580°C. se introdujo vapores de acetilacetona;
to de hierro, arrastrados en una corriente de nitrégeno se-
co, a través del canal de alimentacién —-27-. Se suministrd
una corriente de oxigeno a lo largo del canal de alimenta-
cidén -28-. La tasa de suministro del vidrio a través de los
canales de alimentacidn =27- y =28~ y las fuerzas de aspi-
racidén por medio del sistema de salida fueron reguladas de
tal manera que la mezcla de los gases que derivaban desde
los canales de alimentacién =27- y ~28- fueron mantenidos
en un flujo substancialmente libre de turbulencias a lo lar-

go del paso del flujo por debajo de la cubierta -26~ y se
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formé un recubrimiento de Fe,0, que tenia un grosor del or-
den de 500 8 sobre 1a cinta de vidrio. El recubrimiento a-
parecid amarillo ambar mediante luz transmitida. E1 examen
del recubrimiento mostrd que su estructura era homogénea y
que el mismo tenia un grosor y propiedades épticas homogé-
neas. '

Mediante una eleccidn apropiada de los materiales
de partida se puede formar un recubrimiento de 4xido de co~
balto de forma similar, Mediante el empleo de una mezCla a-
decuada de vapores, se pueden formar recubrimientos que tie-
ne coloraciones diferentes y comprenden una mezcla de Oxi-
dos, por ejemblo una mezcla de 6xidos de entre el grupo de
Fegos, 00304 y Cr203.

En el anterior método de recubrimiento la galeria
en la que estid situado el compartimiento -21- es una gale-
ria de recocido conectada a un tanque de flotacidn. Este mé-
todo tambifn puede ser realizado para revestir una cinta de
vidrio de flotacidén antes de su entrada en la galeria de re-
cocido. También puede ser llevado a cabo para recubrir una
cinta de vidrio de alghn otro origen, por ejemplo, una cine
ta formada en una méquina estiradora Libbey-Qwens.,

Los aparatos de recubrimiento tal como el descri-
to con referencia a la figura 3 pueden ser empleados de una
Porma similar para recubrir laminas individuales de vidrio
durante su transporte a través de una estacibén de recubri-

miento.

EJEMPLO 5

Por medio de un aparato tal como el utilizado y
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mostrado en la figura 3, se formaron recubrimientos de di=
versas composiciones, de grosor y propiedades 6pticas uni-
formes, y que tenian una estructura homogénea, sobre cintas
de vidrio en el transcurso de su fabricacidbn.

La tabla que sigue proporciona los reactivos em=-
pleados para formar tales recubrimientos, también la tempe~
ratura del vidrio en el contacto del mismo con los reactivos
la composicién del recubrimiento formado y ciertas propieda-
des del mismo.

En cada caso se utilizd nitrdégeno seco como un
portador inerte para los reactivos, y €l recubrimiento fue
efectuado en un ambiente libre de oxigeno. El vidrio recu-—
bierto fue mantenido fuera de contacto con el are hasta que
su temperatura fue lo suficientemente baja para evitar el

riesgo de una modificacibébn quimica del recubrimiento.



TABLA

1er reacti 292 reacti-~ Tempera=-
vo alimen= vo alimen~ tura del

tado a tra- tado a vidrio
vés del través del o
conducto 27 conducto

28
Pb(0235)4 H,S 200
S:LH4 NH3 600
cr(Co), CH, 150
Ga(CH3)3 (CH,) ,ASCN 250

Composicién
del recu—-
brimiento
formado

Pbs

Si3N4

Cr302

GaAs

22

Propiedades
del recu-
brimiento

Gris en re—
flexidn, a-
marillo=-ma=
rrdén en
transmisibn,
para un gro—
sor de 500 %

Muy estable
quimicamen-—
te, indice
de refracC-
cidn cerca=-
no del vi-
drio; por
tanto casi
invisible.

buro, resis-—
tente al 4
cido; reflec
tante de 1uz
gris, neutro
en la trans-—
misién

semiconduc—
tor

Las léminas de vidrio pueden ser recubiertas ba-

jo las mismas condiciones.
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EJEMPLO 6

Se recubrid una cinta de vidrio utilizando un apa-
rato tal como el representado en la figura 3. Al llegar a
la estacidn de recubrimiento la cinta de vidrio tenia una
temperatura de 600°C. La cinta estaba expuesta en la zona
de recubrimiento a una atmdsfera libre de oxigeno y enrique-
cida en hidrégeno.

Se alimentaron vapores de clorurc de vanadio
(VCl4) arrastrados en un chorro de hidrdgeno al vidrio a lo
largo del canal de alimentacibén -27-. Se alimentaron vapo-
res de bromuro bbérico (BBrS) arrastrados en un chorro de hi-
drdgeno a través del canal de alimentacidén -28-.

En una zona de recubrimiento dentro de la cubier—
ta =26- se formd un recubrimiento de boruro de vanadio (VBQ)
sobre la cinta de vidrio. El recubrimierb tenia una apa-
riencia gris. Las suceéivas porciones recubiertas de la
cinta no fueron puestas en contacto con el aire hasta que
su temperatura habia descendido suficientemente para evitar
el riesgo de una modificacién quimica del recubrimiento.

Se pueden formar recubrimientos de silice metali-
co de forma similar mediante la exposicidn del vidrio,
mientras el mismo estd a una temperatura de 500°C a Vapo~
res de hidruro de silicio (siH4). En tal procedimiento es
esencial proteger el recubrimiento de la oxidacidn.

Las laminas individuales de vidrio pueden ser re—
cubiertas bajo las mismas condiciones.

EJEMPLO 7

Se recubrieron léminas de vidrio en un aparato
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tal como el mostrado en la figura 4, las léminas de vidrio,
una de las cuales es mostrada y designada con la referencia
-33-, estaban colocadas sobre un transportador =34~ y trans-
portadas por el mismo a través de una estacidn de recubri-
miento. Las laminas de vidrio, al llegar a tal estacidn te-
nian una temperatura de aproximadamente 200°c.

En esta estacibén de recubrimiento, hay un compar-
timiento (no mostrado) a través del cual pasa el transpor-
tador «34-, y dentro dg este compartimiento hay un paso de
Flujo de gas -35- a través del cual un chorro de gas que
contiene el precursor del material de recubrimiento es obli~
gado a fluir én contacto con el vidrio, en una direccidn
transversal respecto a la direccidn de movimiento de las
laminas de vidrio. Un canal de alimentacibén -36~ conduce
horizontalmente a tal paso de flujo desde un horno de entra-
da -37~-. Los gases en exceso que salen del conducto =35~ es~
capan a través de un sistema de salida ~38~ cuyo extremo de
salidé esti dividido internamente mediante particiones =39
en una pluralidad de recorridos de flujo colaterales.

La longitud del paso de flujo =35~ (es decir, su
dimensibén perpendicular respecto a la direccidn de movimien-
to de las liminas de vidrio) es de 1 m y su altura es de
20 mm.

El compartimiento anterior en la estacidén de re-
cubrimiento estaba mantenido lleno de nitrbgeno, con la ex—
clusidn de oxigeno, ligeramente por encima de la presibén
atmosférica con el fin de evitar que se introdujese aire

dentro de la zona de recubrimiento. Se suministra con va-



10

15

20

25

25

pores de niquel carbonilo, arrastrados en un chorro de ni-
trégeno, a través del canal de alimentacidén -36-. La tasa
de suministro de esta materia prima de alimentacidén y la
proporcidén de extraccidn de 1o0s gases sobrantes a través
del sistema de salida -~38~ fueron tales como para estable-
cer un flujo substancialmente libre de turbulencias a 1o
largo del paso ~35- y asegurar que se formase un recubXi-
miento en la superficie de las laminas de vidrio, cuyo re-
cubrimiento se formmb substancial y exclusivamente por la
descomposicidén de la substancia organica en la capa limite
del vapor en contacto con las léminas de vidrio calientes.
El resultado fue que se formd un recubrimiento de niquel de
100 { de grosor sobre cada l4mina de vidrio. Los recubri-
mientos resultaron grises a la luz transmitida y la luz re-
flejada. Cada recubrimiento era de grosor uniforme y tenia
una estructura y propiedades bpticas uniformes, Los recu=-
brimientos transmitieron uniformemente luz sobre una amplia
banda de longitudes de onda visibles. Los recubrimientos
mostraron una minima transmisidén de luz difusa.

Mediante el control de la atmbsfera a la que Ffue-
ron expuestos los recubrimientos formados en la estacibn
de recubrimiento, y mediante el mantenimiento de las laminas
de vidrio al salir de la estacibén de recubrimiento a una
temperatura suficientemente baja, se evitd la modificacibn

de los recubrimientos al contacto con el aire.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la formacidén de recubri-
mientos metadlicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, haciendo contactar tal cara, mien—
tras la misma estd a una temperatura elevada, con un medio
gaseoso que o bien consiste en una substancia o substancias
en fase gaseosa o bien contienen la misma o mismas, cuyo
substrato o substratos experimentan una reaccién o descom=
posicién quimica para formar tal metal o compuesto metalico
sobre dicha cara, caracterizado porque el citado medio ga-
sSeoso es obligado a fluir a lo largo de la cara del substra-
to como una capa substancialmente libre de turbulencia a lo
largo de un paso de flujo que es definido, en parte, por la
cara del vidrio y que conduce a un sistema de conductos de
salida por medio del cual el medio residual es arrastrado
Puera de tal cara.

2. Procedimiento para la formacidén de recubri-
mientos met&licos o de compuesto metidlico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segln la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque la altura del paso de flujo, medida perpendi-
cularmente respecto a la cara del substrato, no excede en
ningGn punto de 40 mm.

3. Procedimiento para la formacidn de recubri-
mientos metilicos o de compuesto metdlico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segin las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizado porque el paso de flujo adquiere una forma cb-

nica en la direccidn del flujo de gas a través del mismo,
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al menos sobre una porcibén extrema de su longitud que lleva
hasta el sistema de conductos de salida.

4, Procedimiento para la formacidn de recubri-
mientos metidlicos o de compuesto metdlico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seglin cualquiera de las reivindica—
ciones anteriores, caracterizado porque el paso de flujo o=
cupa Gnicamente una porcidn incremental de al menos una di-
mensibn del area a recubrir y dichos paso y substrato son
desplazados relativamente de formma que el recubrimiento se
forma progresivamente, sobre porciones sucesivas a 1o largo
de dicha cara.

5. Procedimiento para la formacibén de recubri-
mientos metalicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seghn la reivindicacibén 4, caracte-
rizado porque el desplazamiento relativo se produce en una
direccibén paralela a la direccidn en la que el gas fluye a
lo largo del paso de gas.

6. Procedimiento para la formacidn de recubri-
mientos metilicos o de compuesto metidlico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segfin la reivindicacién 5, caracte-
rizado porque la cara del substrato es la cara superior de
una cinta de vidrio que estid en movimiento continuo a una
velocidad de al menos 2 metros por minuto, paralelamente a
su eje longitudinal y en la direccidn del flujo del gas.

7. Procedimiento para la formacidn de recubri~-
mientos metllicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seg@n la reivindicacidn 6, caracte=

rizado porque la longitud del paso de flujo (por ejemplo,



10

15

20

25

28

su dimensidn medida en la direccibén del flujo del gas a lo
largo del mismo) no es mayor de 2 metros.

8. Procedimiento para la formacibén de recubri-
mientos metalicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segiin la reivindicacidén 7, caracte-
rizado porque la longitud del paso de flujo (por ejemplo,
su dimensién medida en la direccidn del flujo del gas a lo
largo del mismo) no es menor de 10 cm.

9. Procedimiento para la formacidn de recubri-
mientos metilicos o de compuesto metdlico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segiin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque se alimenta un cho-
rro de oxigeno o un gas que contiene oxigeno y un chorro
separado de un compuesto de metal vaporizado con el que
reacciona el oxigeno para formar un recubrimiento de éxido
metilico, continuamente dentro del paso de flujo.

10, Procedimiento para la formacidén de recubri-
mientos metidlicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seghn la reivindicacidén 9, caracte~
rizado porque el medio gaseoso contiene un compuesto de es-
téiflo vaporizado y se forma un recubrimiento de éxido de es-
tafio sobre la cara del substrato.

11. Procedimiento para la formacidén de recubri-
mientos metilicos o de compuesto metalico sobre ungéara de
un substrato de vidrio, seglin las reivindicaciones 9 o 10,
caracterizado porque se descarga un medio gaseoso, que o
bien consiste en un compuesto metalico vaporizado o bien

contiene tal compuesto, continuamente dentro del paso de
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flujo e induce un flujo de aire dentro y a lo largo de tal
paso.

12.  Procedimiento para la formacidén de recubri-
mientos metalicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segin cualquiera de las reivindica-
ciones 9 a M, caracterizado porque el medio gaseoso que en-
tra en el paso de flujo comprende una capa de compuesto me-
télico vaporizado y una capa de gas que contiene oxigeno,
que es introducida entre dicha capa de compuesto metilico
vaporizado y la cara del substrato.

13, Procedimiento para la formacibén de recubri-
mientos metdlicos o de compuesto metdlico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seglin cualquiera de las reivindica-
ciones 9 a 12, caracterizado porque el medio gaseoso que
entra en el paso de flujo comprende una capa superior de
gas que contiene oxigeno y una capa de compuesto metdlico
vaporizado que fluye por debajo de tal éapa superior.

14. Procedimiento para la formacién de recubri-
mientos metdlicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la composicidn del
medio gaseoso y las condiciones de temperatura a las que el
mismo esti expuesto son tales que el recubrimiento se forma
encima de la cara a una razbén de al menos 700 R por segundo.

15. Procedimiento para la formacién de recubri-
mientos metidlicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segin cualquiera de las reivindica-

ciones anteriores, aplicado para recubrir una cinta de vi-
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drio continua que estd en movimiento paralelo a su eje lon—
gitudinal y en el mismo sentido que el flujo de gas a 1o
largo del paso de gas, caracterizado porque el medio gaseo-
so que fluye a lo largo del paso de flujo procede al menos
en parte de un chorro de gas que entra en el paso en un re-
corrido que esta a 45° o menos respecto a dicha cara.

. 16, Procedimiento para la fomacidn de recubri-
mientos metilicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seghn la reivindiéacién.15, caracte-
rizado porque el medio gaseoso que fluye a lo largo del pa-
so de flujo procede de dos 0 mis chorros alimentados con
gas que entran en dicho paso en recorridos cuyo &ngulo pro-
medio respecto a la cara del substrato es de 45° o menos.

17« Procedimiento para la formacidén de recubri-
mientos metélicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seglin las reivindicaciones 15 o 16,
caracterizado porque el medio gaseoso que fluye a lo largo
del paso de flujo procede de chorros alimentados con gases
de diferentes composiciones, que entran en dicho paso desde
recorridos que forman un angulo de 20-35° entre si.

18. Procedimiento para la formacidn de recubri-
mientos metélicos o de compuesto metilico sobre una cara de
un substrato de vidrio, segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el sistema de con-
ducciones de salida es en forma de una chimenea que se ex-
tiende hacia arriba desde la cara del substrato.

19. Procedimiento para la formacidn de recubri-

mientos metdlicos o de compuesto metilico sobre una cara de
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un substrato de vidrio, segln cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el sistema de con-
ductos de salida comprende una pluralidad de pasos separa-—
dos, distribuidos en relacidn colateral substancialmente a
través de toda la anchura del recorrido de flujo de gas a
través del paso del gas.

20. Procedimiento para la formacidn de recubri-
mientos metilicos o de compuesto metldlico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seglin la reivindicacidn 19, carac—
terizado porque la salida del gas a través de diversos sis-
temas de conductos de salida es controlada separadamente,

21. Procedimiento para la formacibén de recubri-
mientos metalicos o de compuesto metdlico sobre una cara de
un substrato de vidrio, seglin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el substrato es una
cinta de vidrio formada mediante el procedimiento de flota=-
cibén, y el paso del gas estd situado curso abajo del extre-
mo de salida del depbsito y en una zona donde el vidrio
tiene una temperatura comprendida en la gama de 100° hasta
650°C.

22, Procedimiento para la formacidn de recubri-
mientos metélicos o de compuesto metdlico sobre una cara de
un substrato de vidrio.

Todo ello segin queda descrito en la presente me-
moria y resumido en las reivindicaciones contenidas al fi-
nal de la misma, establecidas de acuerdo con el articulo

100 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y que
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comprenden en conjunto treinta y dos hojas foliadas, escri-
tas a miquina por una sola de sus caras.

Barcelona, 6 de abril de 1977
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