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DESCRIPCION
Escamas de vidrio coloreado
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a vidrio en polvo que comprende pequefas particulas o escamas de vidrio, denominado en lo
sucesivo escamas de vidrio (GLASSFLAKE es una marca registrada de Corrocoat Ltd).

Antecedentes de la Invencién

Se conoce un método de produccion de escamas de vidrio que hace uso de una copa giratoria para producir una
pelicula plana de vidrio fundido que emana radialmente desde el borde de una copa rotatoria. La pelicula se alimenta
entre dos placas, lo que forma un venturi anular y se super enfria con aire forzado. La pelicula se rompe debido a la
corriente de aire a alta velocidad y al arrastre (resistencia a la friccion) que imparte. Tal método y aparato para realizarlo
es el tema de la patente num. EP 0 289 240.

Los parametros implicados en la produccion exitosa de una escama de vidrio plano de grosor uniforme, de acuerdo con
el método descrito en la patente num. EP 0 289 240 son variados y complejos. Se ha encontrado que incluyen lo
siguiente:

composicion de vidrio, temperatura de fusion y viscosidad

temperatura del vidrio en el tanque de fusion

flujo masivo de vidrio que sale del tanque y entra a la copa

temperatura del vidrio que entra a la copa

distancia entre la salida del tanque de vidrio y la entrada a la copa

diametro y profundidad de la copa

propiedades de disipacién de calor de la copa

velocidad de rotacién de la copa

distancia entre el borde de la copa y la entrada al venturi radial

distancia entre las placas que forman el venturi radial

diametro de las placas venturi

volumen y presion de aire aspirado entre las placas venturi

temperatura del aire que fluye entre las placas venturi

diametro y construccion del colector ciclonico

Todos estos parametros pueden variarse con el resultado de que las escamas de vidrio se producen o no. Las escamas,
si se producen, pueden ser planas u onduladas. Las escamas pueden tener una variacion sustancial en el grosor o ser
muy consistentes en grosor. Las escamas pueden ser grandes o pequefias en seccion transversal y/o grosor.

Con el uso de dicho método y con el control apropiado de los parametros mencionados anteriormente, es posible
producir un intervalo de grosor medio inferior a 10 pm y, de hecho, inferior a 200 nm e incluso inferior a 10 nm o menos.

Ejemplos de vidrios que pueden usarse para producir tales escamas de vidrio son vidrio ECR, vidrio C, vidrio E y vidrio
LA.

Generalmente, tal escama de vidrio es incolora o blanca. Se han hecho intentos para producir escamas coloreadas pero
no han tenido éxito. Por ejemplo, las formulaciones se basaron en un vidrio C estandar (Tabla 1) pero con la adicion de
agentes colorantes usados en laminas de vidrio tales como 6xido de hierro, éxido de cobre y grafito en altos niveles (> 5
% en peso).

Oxido % en peso
SiO, <63
Na.O 8
Al,O3 >5
K20 8
CaO 14
MgO 5
B»03 >5,9
Otro <1
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Tabla 1 Composicién de vidrio C
Aunque los aditivos mencionados dan fuerte color al vidrio con un grosor de alrededor de 10 pm y superior, simplemente
sirven para cambiar, muy levemente, el indice de refraccion del vidrio y producir un ligero agrisado o cambio en el brillo
en escamas inferiores a alrededor de 2 ym, aunque en las secciones gruesas de vidrio se observé coloracion muy fuerte
en la medida en que los vidrios se volvieron opacos.

Existe interés en producir escamas de vidrio coloreado que mantengan su color y propiedades de dispersion de la luz
cuando se producen en un grosor submicrométrico.

Declaraciones de la Invencion

De acuerdo con la presente invencion, se proporcionan escamas de vidrio que tienen un grosor inferior a 10 um y se
colorean en todo el volumen del material. El color no esta solo en la superficie del material, sino que se extiende en toda
la escama.

Preferentemente, la escama de vidrio es al menos parcialmente cristalina y/o incluye uno o mas grupos. La agrupacion
es un fendmeno que ocurre a o0 en una escala atémica y se discute en Greaves, G.N y Sen, S. (2007) "Inorganic glasses
glass-forming liquids and amorphizing solids", Advances in Physics, 56:1, 1-166.

Preferentemente, la escama comprende un agente de nucleacién y un agente colorante.

Preferentemente, la escama tiene un grosor inferior a 5 ym, con mayor preferencia, inferior a 2 ym y, con la maxima
preferencia, inferior a 1 um. A modo de ejemplo, la escama puede tener un grosor en el intervalo de 200 a 500 nm.

La escama incluye preferentemente, como agente de nucleacion, didxido de titanio y/u éxido de cinc.

Otros ingredientes pueden incluir los 6xidos de sodio, potasio y calcio. El vidrio puede tener una baja concentracion de
borato.

La escama incluye, preferentemente, un agente colorante presente en una cantidad de al menos 2 % en peso.
Tipicamente, los metales de transicion y los metales de tierras raras pueden usarse para crear efectos de color. Los
agentes colorantes preferidos incluyen éxido de cobre, 6xido de cobalto, 6xido férrico, didxido de manganeso, 6xido de
niquel y 6xido de cerio.

La invencion proporciona, ademas, un método para producir escamas de vidrio coloreado que tienen un grosor inferior a
10 um, el método que comprende incorporar en las escamas de vidrio un agente de nucleacion y un agente colorante y
calentar las escamas para cambiar el grado y/o la naturaleza de su cristalizacion.

Descripcion detallada de la invencién
Formacion de grupos y propagacion de cristales

Un vidrio se forma, tipicamente, a partir de 6xidos de silicio, boro, aluminio, titanio o fésforo en combinacién con
diversas especies catidnicas que, tipicamente, contienen sodio, potasio, calcio u otras especies adecuadas. La
viscosidad de fusion del vidrio se determina por la naturaleza polimérica de la estructura que prevalece. A temperaturas
muy altas, las especies que prevalecen seran grupos de los atomos: SiO,, AlOy, BO;, etc.

En tanto el material fundido se enfria, asi cambiaran el tamafo y la naturaleza de los grupos y reflejaran la estabilidad
termodinamica de la especie que pueda formarse a partir de la mezcla. En el caso de un vidrio de sosa quebradizo, el
SiO,, puede formar estructuras poliméricas tridimensionales y la organizacion extendida frecuentemente se denomina
estructura cristalina. En una mezcla de SiOyy AlOy, pueden crearse composiciones en las que la naturaleza acido -
base de Lewis de los componentes se equilibra y se crea una estructura en capas estable que comprende un
emparedado de oxidos de Si y Al. El 6xido de Al se une a un 6xido de Si y se crea una estructura completa en una
dimension de aproximadamente 1 nm de grosor. Esta estructura en su forma mas ideal se encuentra en la arcilla. Si el
equilibrio entre el Si y el Al no coincide exactamente, entonces se forma una estructura mas 3D. El Al actua como un
agente bloqueador para la formacion de la estructura polimérica 3D. La adicion de ciertos 6xidos actuara para nuclear la
propagacion de cristales; los 6xidos de titanio y cinc tienen este efecto. El mecanismo de nucleacion es a través de la
formacién de 6xidos mixtos estables que controlan y ayudan a la formacion de las entidades de orden regular que se
asocian con la estructura cristalina en los vidrios.

Para lograr el color en una escala submicrométrica, se ha postulado que un vidrio semicristalino (una vitroceramica)
mejorara el color. El color del vidrio surge de la luz que lo mismo se refleja o se transmite (dispersa) por el vidrio. Si
estan presentes particulas mas grandes en el vidrio, se incrementara la intensidad de la radiacion dispersa.

Es posible desvitrificar la mayoria de los vidrios si se calienta un vidrio durante un periodo de tiempo suficiente a una
temperatura adecuada. Mediante el control de la temperatura y la viscosidad de un vidrio, pueden lograrse diferentes
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composiciones cristalograficas de materiales que exhiben composiciones quimicas idénticas y esto puede producir algo
de coloraciéon a medida que ocurre la cristalizacion. La cristalizacion implica dos parametros basicos: nucleacion y
propagacion. El didxido de titanio y el éxido de zinc son agentes de nucleacion conocidos y pueden funcionar al menos
de dos maneras diferentes:

1. Como catalizadores de separacion de fases - se produce una fase amorfa que se cristaliza mas facilmente que el
vidrio a granel.

2. Como agentes de nucleacion - promueven la formacion de sitios de nucleacion dentro del vidrio para lograr la
cristalizacion controlada. En el caso del vidrio coloreado, se produce la nucleacion heterogénea, ya que los 6xidos de
titanio y cinc proporcionan nucleos para la propagacion de 6xidos de metales de transicion tales como 6xido de hierro,
para impartir color.

En esencia, hay una serie de factores que influiran en la naturaleza de la "estructura" que se forma dinamicamente en el
material fundido y que influira en las propiedades del sélido templado creado en la escama. Estos factores son la
presencia de especies de nucleacion, la presencia de especies despolimerizantes y la estabilizacion de especies
catiénicas con anionicas.

El titanio, el cinc y el aluminio son todos 6xidos de mayor temperatura que la silice y, por lo tanto, deben ser
termodinamicamente mas estables que la silice. El titanio y el aluminio forman 6xidos basicos mientras que el silicio
forma un o6xido acido. Por lo tanto, termodinamicamente habra una predisposicién hacia la formacién de estructuras
primarias de aluminio - silice y titanio - silice. Esta predisposicion se ilustra claramente en la quimica de minerales
donde los aluminosilicatos forman una parte importante de la estructura de la tierra.

A medida que se enfria el material fundido, se formaran grupos. El tamafio y la forma de los grupos estaran controlados
por varios factores:

. El equilibrio entre el acido de Lewis (silice) y la base de Lewis (alumina). Si el sistema tuviera carga neutra,
entonces estos componentes formarian una matriz amorfa infinita.
. La presencia de 6xidos tales como NaxO, K;O, CaO, etc. inhibiran la formacién de los enlaces Si-O-Si, Al-O-Al o

Si-O-Al, lo que crea terminaciones X-O. Si la temperatura es alta, entonces la formacién de la matriz se
determinara por la diferencia de temperatura entre la del material fundido y la de la formacién de la especie
particular. Si la concentracion de la especie con carga positiva es alta, entonces sera posible imaginar que se
forman estructuras de tipo pseudomicela. Estas micelas se combinaran para formar una matriz amorfa a medida
que el vidrio se enfria. Si el material fundido se enfria rapidamente, entonces sera posible que estas estructuras
mantendran y afectaran las propiedades fisicas que se crean.

. La extension de la estructura se afectara por la presencia de 6xidos formadores de estructuras tales como cinc y
titanio. Estos nuclearan la propagacion de los grupos en el material fundido.
. La presencia de borato limitara la propagacion de las estructuras de 6xido de silice o de aluminio, lo que reduce

el punto de fusion y suprime la propagacion de los grupos.

La composicién del vidrio afectara la naturaleza de la estructura formada. Si el color se asocia con transiciones
electrénicas de, por ejemplo, cobalto, en el vidrio, entonces es razonable suponer que tendra que estar en un estado
cargado y que este estado se regira por el equilibrio de carga en el sistema. La teoria nos dice que el centro de color se
asociara, usualmente, con una estructura coordinada alrededor del pigmento. Si el cobalto puede formar un estado de
oxidacion inferior, perdera la coordinacion y su color. La coordinacion octaédrica lograra el desdoblamiento de Russell
Sanders usualmente asociada con el color azul. La coordinacion se regira por los grupos que se unan al centro de color.
Es razonable suponer que la primera armazon de coordinacion sera oxigeno y que la segunda puede contener silice,
alumina o titanio. El que estos elementos formen la estructura estara determinado por cual puede formar la armazén de
coordinacién mas estable. La silice tendera a formar una estructura tetraédrica, mientras que la alimina formara una
octaédrica. Por lo tanto, la teoria sugiere que para que se observe el color, sera importante que el centro de color se
forme en el material fundido y se mantenga durante el proceso de enfriamiento rapido. Si el contenido de carga positiva
es alto, entonces el cobalto mantendra su alto estado de oxidacion. Sin embargo, si el contenido de carga positiva es
bajo, entonces habra una tendencia a que el cobalto se reduzca a un estado de oxidacion inferior incoloro.

Ejemplos
Se daran ahora ejemplos de métodos y formulaciones que ilustran la invencion.

Se produjo una escama de vidrio de color dorado/marrén en varias ocasiones cuando la formulacion inicial se baso en la
formulacion LAG6 (Tabla 2) de Glassflake Ltd pero con la adicion de un metal de transicion. Cuando se produce escama
de vidrio LAG6 estandar, es blanca, independientemente del grosor. Sin embargo, ligeras modificaciones de la
formulacion, concretamente la adicion de agentes colorantes tales como 6xido de hierro, 6xido de manganeso y 6xido
de bismuto, producen escamas de vidrio ligeramente coloreadas (serie UVRB), la mas fuerte de las cuales, una escama
dorada/marroén, se produjo con la adicion de bismuto y dioxido de titanio. Se presentaron la separacion de fases y algo
de cristalizacion en la serie de vidrio UVRB.
4
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Oxido Peso (%)
LAG6 UVRB1 UVRB2 UVRB3
SiO; 70,35 68,27 64,06 58,80
Na20 7,98 7,17 6,95 8,76
Al203 3,15 3,22 3,57 3,79
K20 1,93 1,76 1,75 1,91
Ca0O 1,84 1,87 0,91 3,87
MgO 1,30 1,24 0,55 1,00
B2Os 11,87 10,58 7,68 7,56
Fe203 0,08 3,11 4,04 3,99
Bi2O3 1,33 2,00 1,96
MnO3 6,35 6,27
TiO2 1,51 1,33 2,01 1,96
ZnO 0,11 0,13 0,13
Grosor de 1 - 0,4-1,8 0,57-2,41

Escamas (um)

Tabla 2 Composiciones UVRB basadas en LAG6 que fabricaron escamas doradas

Por el contrario, las formulaciones basadas en escamas de vidrio ECR no produjeron escamas de vidrio coloreado en
absoluto (Tabla 3). La escama de vidrio fue blanca.

Oxido Peso (%)
ECR UVRA1 UVRA2 UVRA3
SiO; 64,62 66,49 62,92 66,49
Na20 11,15 10,71 11,98 10,71
Al203 4,87 4,72 4,75 4,72
K20 2,24 2,29 2,31 2,29
Ca0O 6,00 6,15 6,82 6,15
MgO 2,30 2,36 2,38 2,36
B20Os 5,16 3,78 4,36 3,78
Fe203 0,08 0,36 0,35 0,36
Bi2O3 0,06 0,00 0,06
TiO2 0,30 1,03
ZnO 3,28 3,08 3,10 3,08
Grosor de 1,0 0,8 0,32-0,5 0,3-0,5

Escamas (um)

Tabla 3 Composiciones de UVRA basadas en ECR que produjeron escamas blancas

La difraccion de rayos X de polvo se realizé en escamas de vidrio ECR estandar y escamas de vidrio UVRB2 después
de moler las escamas en polvos finos. Los resultados muestran que las escamas de vidrio ECR son completamente
amorfas, mientras que las escamas de vidrio UVRB2 son parcialmente amorfas y parcialmente cristalinas. Esto sugirio
que la cristalinidad de UVRB2 es el factor significativo en la coloracion de la escama.

El dioxido de titanio es un 6xido intermedio y puede actuar como un acido y una base. Por lo tanto, puede desestabilizar
un vidrio monofasico debido a los efectos de coordinacion. La separacion de fases puede surgir debido a las diferencias
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de carga entre los iones que forman la red principal, En base a los resultados de las series UVRA y UVRB, es posible
conformar las siguientes conclusiones:

e El grosor de las escamas es irrelevante en la produccién de escamas doradas/marrones. El grosor varia de 300 nm
a 2 micras, y aun permanecen coloreadas.

e Se presentan agentes de nucleacion (TiO2 y ZnO) en ambos tipos de vidrio. Es probable que la presencia de diéxido
de titanio en la serie UVRB haya catalizado la separacion de fases presentada. La separacion de fases es menor vy,
por lo tanto, es probable que el didxido de titanio se comporte, ademas, como un agente de nucleacion para la
cristalizacion. Los agentes colorantes en estos vidrios estan presentes en cantidades suficientes para propagar los
cristales en los sitios de nucleacién de didxido de titanio formados. Esto contrasta con la serie UVRA, donde los
agentes colorantes estan presentes en cantidades insuficientes para ser capaces de producir una escama coloreada
en una escala submicrométrica, aun cuando la escama puede ser parcialmente cristalina debido a la presencia de
agentes de nucleacion.

e Para lograr escamas de vidrio coloreado, debe existir una combinacién de agentes de nucleacion y cantidades
suficientes de agentes colorantes, porque trabajan juntos, en sinergia. Se produjeron escamas doradas/marrones
hasta cierto grado en todas las formulaciones de UVRB a pesar de los diferentes agentes colorantes usados. Por lo
tanto, el estado de oxidaciéon de los 6xidos de metales de transicion debe controlarse para producir diferentes
colores.

Para confirmar la teoria anterior de que el color surge en la escala submicrométrica en escamas de vidrio, debido tanto
a los agentes de nucleacion como los agentes colorantes que estan presentes en cantidades suficientes, se produjeron
mas vidrios y se escamaron, Las dificultades en la fusion de los lotes del tipo LAG6 significaron que se usaron
formulaciones de ECR. Los agentes de nucleacion (TiO, y ZnO) permiten que la red de vidrio se reacomode
atomicamente y cree organizaciones de largo alcance, esenciales para la cristalizacion. Se afiadieron agentes
colorantes en cantidades suficientes (mayores) para propagar cristales sobre los nucleos. Como consecuencia, se
produjeron escamas coloreadas mediante el uso de la formulacion ECR como iniciador. Las escamas de vidrio que
contienen cobre son de color azul palido, mientras que las escamas de vidrio que contienen cobalto son de color azul
intenso.

Ver (Tabla 4),
Oxido % en peso
SiO, 61,97
Na,O 11,08
Al,O3 4,67
K20 2,15
CaO 5,79
MgO 2,20
B203 5,22
Fe,03 0,07
TiO2 0,34
CoO 2,15
Zn0O 4,35
100,00

Tabla 4 Formulacién (basada en ECR) para producir escamas de vidrio azules intensamente coloreadas en un grosor
submicrométrico

Esta formulacion ha producido escamas de vidrio que tienen un grosor que varia de 500 a 200 nm, Son aun
intensamente coloreadas en el grosor mas bajo. La formulacion difiere de la serie UVRA en que tiene niveles mas altos
del agente colorante. Difiere de la serie UVRB ya que tiene niveles mas bajos de TiO; y niveles mas altos de ZnO, pero
es similar ya que tiene altos niveles de agente colorante, Por lo tanto, es posible concluir que cualquiera de TiO2 o ZnO
puede usarse como agente de nucleacion, siempre que el agente colorante esté presente en cantidades mayores que ~
2 %. Es ventajoso usar ZnO en lugar de TiO2, ya que grandes cantidades de TiO, aumentan la viscosidad del vidrio
fundido y la temperatura de fusion, y contribuyen ain mas a la separacion de fases.

Aunque se han usado dos vidrios muy diferentes para producir un vidrio coloreado submicrométrico, otros pueden
usarse siempre que los agentes de nucleacion y colorantes estén presentes en cantidades apropiadas. Ademas, existen
algunos minerales tal como el basalto, que ya tienen el equilibrio correcto de elementos para producir color, como
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material de partida y solo necesitan pequefas adiciones de los agentes colorantes correctos para producir un vidrio
coloreado/ceramica en un nivel submicrométrico.

Conclusiones

Intentos anteriores no tuvieron éxito en producir escamas de vidrio coloreado a niveles bajos y submicrométricos. La
falta de agentes de nucleacion en la formulacion explica por qué el color no se vio en estos experimentos.

Las escamas de vidrio dorado se produjeron cuando estuvo presente TiO2 (~2 %) y estaban presentes agentes
colorantes (al menos 3 % de un agente colorante). Sin embargo, se produjeron escamas de vidrio blanco cuando
estaban presentes agentes de nucleacion, pero los agentes colorantes solo estaban presentes en niveles bajos (<0,4
%). A partir de esto, fue posible concluir que se requieren tanto agentes de nucleacién como colorantes para producir
escamas coloreadas.

A partir de investigaciones realizadas, y las escamas de vidrio producidas, es posible fabricar escamas de color azul
palido mediante el uso de 6xido de cobre y escamas intensamente coloreadas (en un grosor submicrométrico) mediante
el uso de 6xido de cinc como principal agente de nucleacion (el diéxido de titanio esta presente en pequefias
cantidades) y 6xido de cobalto como el agente colorante. EI aumento del nivel de éxido de cobalto produce escamas de
vidrio coloreado mas oscuras.

La formulacién ECR puede tomarse y modificarse (como en la Tabla 4) para producir una gama de escamas de vidrio
coloreado. Es importante controlar las condiciones de reaccion y los estados de oxidacion de los 6xidos de metales de
transicion para obtener los colores deseados,

La Tabla 5 muestra las posibles combinaciones para proporcionar una gama de colores cuando se usan los niveles
correctos en el vidrio de ECR que contiene suficiente 6xido de zinc u 6xido de titanio como agentes de nucleacion.

Color del vidrio Agente colorante necesario

Azul CoO + CuO

Verde azul Fe203; + CoO

Negro Fe203+MnO,+NiO+CoO+CuO en condiciones oxidantes
Rubi de cobre Cu20 en condiciones reductoras

Violeta rosa MnO,+CoO en condiciones oxidantes

Amarillo canario TiO2+CeO>

Verde FeO en condiciones oxidantes

Verde azul FeO en condiciones oxidantes

Tabla 5 Agentes colorantes para usarse en formulaciones que contienen agentes de nucleacion para producir escamas
de vidrio coloreado
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Reivindicaciones

Escama de vidrio con un grosor inferior a 10 um y que se colorea en todo el volumen del material, la escama que
comprende tanto un agente de nucleacién como un agente colorante; donde la escama comprende un agente
colorante seleccionado de uno o mas de 6xido de cobre, 6xido de cobalto, éxido férrico, didxido de manganeso,
oxido de niquel y éxido de cerio y en donde la escama de vidrio al menos es parcialmente cristalina y/o incluye
uno 0 MAs grupos.

Escama de vidrio de conformidad con la reivindicaciéon anterior, en donde la escama tiene un grosor inferior a 5
pm.

Escama de vidrio de conformidad con la reivindicacion 2, en donde la escama tiene un grosor inferior a 2 pm.

Escama de vidrio de conformidad con la reivindicacién 2 o la reivindicacion 3, en donde la escama tiene un
grosor inferior a 1 pm.

Escama de vidrio de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en donde la escama tiene un
grosor de 200 a 500 nm.

Escama de vidrio de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la escama
comprende didxido de titanio y/u éxido de cinc.

Escama de vidrio de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la escama
comprende un agente colorante presente en una cantidad de al menos 2 % en peso.

Un método para producir escamas de vidrio coloreado que tienen un grosor inferior a 10 uym, el método que
comprende incorporar en las escamas de vidrio un agente de nucleacién y un agente colorante y calentar las
escamas para cambiar el grado y/o la naturaleza de su cristalizacion; en donde el agente colorante se selecciona
de uno o mas de 6xido de cobre, 6xido de cobalto, 6xido férrico, didxido de manganeso, 6xido de niquel y éxido
de cerio.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

