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metilico. La invencidén se refiere también a las aplica

La invencién se refiere a un nuevo procedimientc

de revestimiento de una vidriera, con una capa de 6xido

oiones de este procedimiento, especialmente a la reali
zacidn de vidrieras semi-reflectantes, y a la obten-
cidén de soportes presentando en la superficie motivos
decorativos, en particular dibujos de motivos repeti-
dos.

A continuaecidén de la presente descripcidn se habla
r& especialmente de soportes de vidrios, pues esencial
mente la invencidén ha sido concebida para tal aplicacidn
Sin embargo deberi entenderse que la invencidn se aplica
a cualquier tipo de soporte utilizable, en las condicio-
nes de puesta en practica del procedimiento, en parti-
cular soportes de-.chapsa o vifrocerémicos.

Se sabe que el empleo de vidrieras semi-reflectan
tes se ha desarrollado mucho, estas vidrieras reflejan
las radiaciones infrarrojas del sol, dejando penetrar
la radiacidén del espectro visible e impidiendo ver por
transparencia en los locales donde son instaladas. Com-
prenden generalmente una fina capa de 4xido metalico,

0 de una mezcla de 6xidos metéltos, tales como los Oxi-
dos de cobalto, de cromo; de hierro o de estafio. Se em-
plean también peliculas de 6xidos de estafio o de titanio

para reforzar la resistencia superficial del vidrio a
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a las rayaduras, o incluso mezclas de 6xido de estafio ¥
6xido de indio u 6xido de antimonio y 6xido de estaiflo pa
ra hacer electro-conductora la superficie de las vidrieras.

Se realizan habitualmente tales capas finas de éxido
‘poniendo una hoja de vidrio a temperatura elevada y de-
positando sobre ella compuestos metalicos en estado li-
bre o en solucidn, susceptible de descomponerse en Oxi-
dos al calor. Las temperaturas de descomposicidén son ge
neralmente del orden de 6002C (5802C para formar Fegoz,
5809C para formar TiO, y 6109C para formar C0205). La
puesta en practica de los procedimientos conocidos sobre
hojas de vidrio calentadas a temperaturas tan elevadas
entrafia serios riesgos de inflamacidén, cuando se utilizan
soluciones organicas, que son generalmente preferidas,
asi como la produccidén de vollmenes importantes de vapgo
res de disolventes.

Por otro lado, la realizacidén de capas con motivos
decorativos, en tales condiciones, es muy delicada, pues
exige el empleo de técnicas con pantalla de seda y exclu
yen la posibilidad de formar motivos repetidos, con ayy
da de rodillos de caucho, por ejemplo.

La invencidén viene a remediar estos inconvenientes.

Un primer objeto de la invencidn es pues proponer
un procedimiento de revestimiento de la superficie de un

soporte, con éxidos metdlicos en los que la enduccidéndelso
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porte con los compuestos me%élicds,pirolizables se etec~
tia en frio.

O%tro objeto de la invercidén es proponer un procedi:--
miento de revestimiento de Iz sugerficge de un soporte -
con 6xidos metAdlicos, que s& oreste facilmente a la reali
zacidén de motivos decoratives, en particular dibujos con
motivos repetidos. |

'ﬁa invencidn tiene'pues por objeto un procedimiento
de revestimiento de una superficie de un soporte, espzcial
mente de una hoja de vidrio, con ayuda de una fina capa -
de 6xidos metélicos, este procedimiento se caracteriza -
porque se reviste el soporfte, en frioc, con una solucidén -
de al menos una sal metdlica, de preferencia organometali
ca, pirolizable y porque se calienta a continuacidén el so
porte para llevarle a una temperatura sﬁficiente para pro
vocar la pirdlosis de dicha sal.

Tal procedimiento conviene muyrparticularmente, para
la realizacién de vidrieras semi-reflectantes.

Otro objeto de la invencidn -esti pues constituido -
por la aplicacidén del procsdimiento definido anteriormen-
te, para la realizacidn de vidrieras semi~refléctantes, -
esta aplicacidén se caracteriza porque las sales metélicas
utilizadas conducen, por pirdlisis, a 6xidos metédlicos —~
utilizados en la técnica de las vidrieras semi-reflectan-

tes.
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El hecho de que el revestimiento del soporte se efec-
tué en frio, presenta la ventaja:de.que se puede hacem &z,
recer sobre él, antes de la codEiGn, por cualquier medio
conocido en la técnica, motivos-&ecorativos, lo que exclul
ye el procedimiento habitual de revestimiento al calor.

La invencidén tiene pues igualmente por objeto la apli
cacidén de este procédimiento en la realizacidén de scpor-
tes adornados de motivos decorativos, esta aplicacidén se
caracteriza porque el revestimiento del soporte con la so
lucidén de sales metédlicas, se efectila con ayuda de un tam-
pbén o rodillo de caucho, e nateria plésticé o similar, cu
va superficie lleve los motivos decorativos a reproduéir.
En el caso de un soporte de vidrio, se obtiene asi un di-
bujo representado por los 6xidos metdlicos, sobre un fon-
do claro representado por el vidrio.

Variando esta aplicacidn dél procedimiento de la in-
vencidén, en la realizacién de soportes adornados con moti
vos decorativos, puede efectuarse un recubrimiento conti-
nuo del soporte y eliminar localmente del soporte una par
te de la solucidn de sales metalicas, previamente a la -
pirbélisis, con ayuda de un tampbén o un rodillo de caucho
de materia plastica o similar, cuya superficie lleve los
motivos decorativos a reproducir.

El recubrimiento del soporte puede, en general, efec-

tuarse por cualquier medio conocido en la técnica, en par

Bl
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ticular por templado, cuando las dos caras del soporte

deben ser recubiertas por pulverizacidn, como en los -
procedimientos usuales de recubrimiento al calor, por
la técnica de cortina, cuando se deseen obtener capas -~
relativamente espesas, o incluso con éyuda derun tampdn
o de un rodillo de caucho.

La solicitante ha establecido que la veloci&é& de
coccidén de la capa de sales metilicas depdsitada sobre
el soporte, presenta una gran imporftancia, una coceidn
demasiado répida dela capa podria conducir a una destcuc
cibén del depbsito, o a la aparicidén de defectos (contrac
ciones, orificios, picaduras). Segin la invencidn, hasta
la evaporacidén de la mayor parte del disolvente, el ca-
lentamiento de la solucibén depdsitada sobre el soporte
debe ser efectuada con una subida de temperatura compren
dida entre 1 a 10oC por minuto, segin el espesof de la
capa, las sales utilizadas y la clase del disolvente. El
espesor de la capa depésitada, antes de la pirdlisis, -
es habitualmente del ordén de 500 a 800 &, que correspon
de aproximadamente de 30 a 150 ml de soluqién por metro
cuadrado de soporte.

En el caso de una hoja de vidrio fabricada por flo-
tacidn, la solicitante ha establecido y ésto constituye
otra caracterstica importante de la invencidén- que él de

pbésito de la solucidn de sales metdlicas debe ser efec-




10

15

20

25

tuado, preferentemente, sobre lg superficie del vidrio -
que no ha estado en contacto qép[el bafio metalico.

FEn el marco de la invenpiégﬁ puede utilizarse para;
el revestimiento del soporte una solucién de cualdﬁierr
compuesto metilico, susceptible de cogducir, por pirdii
sis, a los dxidos deseados. Los compuestos preferidos -
son, sin embargo, los B—dicetonatbs comprendiendo de 6
a 10 4tomos de carbono. Estos presentan, en efecto, la
ventaja de ser solubles en la méyor parte de los disol-
ventes orgénicos usuales (hidrocarburos alifaticos o -
aromaticos, alcoholes, ésteres, cetonas, etec...), mien-
tras que los acetil acetonatos, corrientemente utiliza-
dos para la realizacidén de depdsitos semi—feflectantes,
exigen el empleo de disolventes clorados o arométicés, -
nefastos para los clichés de caucho, y tienen una dépil

solubilidad. Por el contrario, los chelatos liquidos se

'prestan al empleo de disolventes aliféticds, compatibles

con los 6rganos de caucho. El heptano conduce, en parbi-
cular, a una solucidén de viscosidad conveniente para la
puesta en practica del procedimiento.

Los dibujos anexos ilustran la invencidn. Sobre es-
tos dibujos:

~La figura 1, es un esquenma representando el equipo

utilizado para la realizacidn de motivos decorati-

vOS;
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-La figura 2, es un diagrama ilustrando la subida -
de temperatura del soporte, en el curso del secado
de la solucidn depdsitada-sobre este soporte. .
El dispositivo representado sobre la figura 1, és_de
un tipo ya conocido. Comprende rodillo;, tales como el 1,
arrastrados en rotacidén por medios motores no representa-
dos, que imprimén un movimientérdé trasiacién.a una hoja
de vidrio 2. El sistema de impresidn comprende un rodillo
entintador 3, afrastrado en rotacién end mismo sentido -
que los rodillos 1 ¥ que se sumerge parcialmente en un re
cipiente 4, conteniendo la solucidén de sales metdlicas u
bdrganos metalicos utilizados. Un rodillo secador 5, en con
tacto superficial con el rodillo entintador 3, y arrastra
do en rotacidén en sentido inverso, permite limitar la cua
1idad de la solucidén depdsitada sobre el rodillo entintadm
Un rodillo imprimidor 6, sobre el que se fija un clij;
che de caucho representando el dibujo a reproducir éobre
la hoja dé vidrio 2, es arrastrado en rotacidén en sentido
inverso al de los rodillos 1, para poner al c¢liché en con
tacto superficial con el rodillo.entintado:. El cliché se
impregna asi de la solucidn de impresidn, que depésita a
continuacidén sobre la hoja 2, reproduciendo asi el dibujo
del cliché. |
Se ve que tal equipo se presta bien a la realizacidn

de dibujos sin fin con motivos repetidos.
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Ventajosamente, el calentamiento de la hoja de vi-

drio, después de la 1mnre51on, se efectla en dos tlempos.
Se procede primeramente a un.- secado, con una sublda de
temperatura ‘bastante lenta, hasta una temperatura SUpe-~
rior de 20 a 302C, a la temperatura de ebulhclon del di
solvente, para que la mayor parte de este disolvente pug
da evaporarse. Tal secado perhite obtener una excelente
definicién del dibujo imprimido. Se efectia seguidamente
la coccidén, propiamente dicha, a una témperatura permi~
tiendo la pirélisis del compuesto metdlico u 6rgaﬁo-meté
lico, por ejemplo en un horno de temple plano.

Una curva de subida de temperatura en una estufa,-
relativa a una solucién en el heptano (concentracién:
6% en peso de metal) de B-dicetonato de cobalto de 8 ato
mos de carbomo, del tipo del utilizado en el ejemplo 3,

que sera descrito mas adelante, esta representado sobre

' 1a figura 2 de los dibujos anexos.

Asi como se ha explicado anteriormente, los B-dice
tonatos de diferentes metales, teniendo de 6 a 10 ato-
mos de carbono, convienen particularmente a la puesta -
en practica del procedimiento segin la invegcién.‘
| Los ejemplos que siguen, que no tlenen ningin ca-
ricter limitivo, son relativos a tales compuestos.

Eaemplo 1 - Con ayuda de una pistola ‘de proye001on,

se rev1sten diversas hogas de vidrio -

OR
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del tipo comercializado tajo el nomore "Parsol Gris" -
(marca depositada con una solucidén en el heptano de B-
dicetonato de cobalto de 8 étOQOS»de carbono (concentra
cién:'E% en peso de metal, cantidad depositada:

150 & 250 ml/m°). .

Se calientan seguidamente estas hojas en un horno de
temple plano. La velocidad de subida de temperatura del
horno, en principio, es del orden de 00eC/mn. La tempera
tura méxima es de 6209C.

Se obtienen asi vidrieras semi-reflectantes sobre las
que la capa de déxido de cobalto tiene un espesor de 500
a 620 K. Su transmisidén luminosa estid comprendida entre
el 45 y 55%, segln el espesor de la capa depositada. El
tinte en transmisién es pardo. La reflexidén luminosa aso
ciada es del 37 al 20%. La reflexidén de un calor gris -
verdoso. '

Estas vidrieras han sido sometidas a pruebas de compoq
tamiento mecanico (Norma ASA Z26-1-1966; resistencia a -
la abrasién de muelas CS10P; carga 250g; sobre equipo TA
BER). Segln el espesor de la capa metélica, el nlmero de
ciclos TABER, para el 75% de deterioro de esta capa, va-
ria de 1000 a 3500 ciclos.

Ejemplo 2 - Se repiten en las mismas condiciones los

ensayos del ejemplo 1, pero con una solu

cidén en el heptano de B-dicetonato de hierro de 8 atomos
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de carbono (concentraccién: 2% en peso de metal).

Se obtienen vidrieras semi-reflectantes teniendo una
transmisién luminosa co-prendidé entre el 45 y 62%, se-
gin el espesor de la capa. Il tinte en transmisidén es -
pardo anaranjado. La reflaxidn luminosa varia entre 52 y
25%, La reflexién tiene un tinte metalico mis o menos do
rado. |

‘Repitiendo los ensayos de resistencia mecanica del -
ejemplo 1, el nf@mero de ciclos TABER, para un deterioro
del 75%, varia entre 900 y 2000 ciclos, segin el espssor
de 1a capa.

Ejemplo 3 - Con ayuda del equipo representado sobre -

_ la figura 1, se efectia una impresién de
dibujos sobre una hoja de vidrio, utilizando una solucidn
en el heptano de B-dicetonato de cobalto de 8 dtomos de
carbono (concemtracién: 6% en peso de cobalto).

Se.utiliza, para realizar la impresidén, un cliché en
caucho de 3% mm.rde espesor ¥ de una duracidén Shore de -
75.

Después de la impresidn, la vidriera es secada duran-
te %0 minutos, hasta 1202C. La curva de sibida de tempefg
tura esti representada sobre la figura 2. La vidriera es
a continuacidn cocida a 6202C en un horno de temple plano.

Se obtiene un dibujo de excelente calidad, perfecta-

mente homogéneo, de una densidad de tinte un poco débil
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(pardo en tracsmisidn, gris verdoso en reflexidn).
Ejemplo 4 - 3Se repite el ensayo del éjemplo 3 con una
solucién en 1 heptamo de B-dicetonato de
hierro de 8 4tomos de carbono (6% en peso de metal)..
Las condiciones del ensayo son idénticas a las del -
ejemplo 3, con excepcidn de la temperatura dercoccién, -
que es de 5902C. 7
Se obtiene iwualﬁente, en este caso, un depdsito de
excelente calidad, de muy bonito tinte dorado en transpi
sién y amarillo dorado en reflexidn.
NOo®a4:

En resumen, la presente Patente de Invencién, se con-

trae a las siguientes reivindicaciones:
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REIVINDICACIONES

12) "Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de 6xido metdlico", caracterizado -
porque se reviste a un soporte en frio, con una solucién
de al menos una sal metélica, de preferencia dérgano-meti
lica, pirolizasble, y porque se calienta en seguida el sg
porte revestido de la solucidén de sal met&lica compren-
diendo, en esta fase inicial, una lenta subida de tempe
ratura, del orden de 1 a 10 grados centigrados por minu-
to para llegar a una temperatura suficiente para provo-
car la pirdlisis de dicha sal.
22) '"Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de 6xido metadlico", segln la reivin
dicacién 12, caracterizado porque el calentamiento del
soporte revestido de la solucién de sal metalica se efec
tha en dos fases: primeramente un secado, con un lenta -
subida de temperatura, del orden de 1 a 10 grados centi
grados por minubto, hasta una temperatura ligeramente su
perior al punto de ebullicién del disolvente de dicha so
lucidén, despuéds una coccidén a una temperatura suficiente
para provocar la pirdlisis de las sales metéalicas.
32)- "Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de 6xido metdlico", segin una de las
reivindicaciones 12 a 22, caracterizado porque la canti

dad de solucidén depositada por metro cuadrado de sopor-—
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42) "Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de éxido metdlico", y segin una de
las reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porque di-
cho soporte esti constituido por un vidrio colocado de
vitroceramica o de chapa.
52) "Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de 6xido metdlico", y segin una de -
las reivindicaciones 1% a 32, caracterizado porque dicho
soporte esté constituido por vidrio flotado y porque el
depbésito de la solucidén de sal metalica es, de preferen
cia, efectuado sobre la cara del vidrio que no ha esta
do en contacto con el bafioc metalico.
62) '"Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de 6xido metéilico", segin una de las
reivindicaciones 12 a 52, caracterizado porque la sal me
t4lica de la solucidén es una B-dicetonato comprendiendo
de 6 a 10 4tomos de carbono y, de preferencia, de 8 a
10 &tomos de carbono.
7a) "Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de 6xido metdlico", segin una de las
reivindicaciones 12 a 52, caracterizado porque la sal me
tadlica utilizada conduce, por pirdlisis a un Oxido meta
lico utilizado en la técnica de la vidrieras semi-reflec

tantes.




10

15

20

25

14

82) "Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de 4xido metéilico'", segin una de las
reivindicaciones 12 a 62, caracterizado porque el reves
timiento del soporte con la solucidn de sal metalica -
se efectla con ayuda de un tampdén o de un rodillo de -
caucho, de materia pléstica o similar, cuya superficie
lleva motivos decorativos a reproducir.
92) ‘'"Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
camuna capa de 6xido metédlico", segin una de las
reivindicaciones 12 a 62, caracterizado porque se revig
te el soporte de una capa continua de la solucidén de -
sal metalica, y porque, previamente al calentamiento,
se elimina localmente del soporte una parte de esta so
lucibn, con ayuda de un tampdn, o de un rodille de caucho
de materia pléastica o similar, cuya superficie lleva los
motivos a reproducir,
102) "Procedimiento de revestimiento de una vidriera, -
con una capa de 6xido metalico", segin queda des-
crito y reivindicado en la precedente memoria y nota -
reivindicatoria, que consta de catorce paginas mecano-

grafiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 4 7 JUM, 1972

Francisco Javier Plaza
P. Pl
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