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RIASSUNTO

11 matefiale eristallino a base di vetro secondo

" la presente invenzione ha un aspetto simile al granito e con-

siste essenzialmente in cristalli di beta-wollastonite sotto
forma 4i sferoliti con le seguenti proporzioni dei componenti,

in percentuale in peso: .

$10,, | . 55,0-60,0
Cal o | 17,0-25,0
Mg0 | ' 3,0-10,0
KO | ' 5,0-7,0

2
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Na20 _ | 1,0-2,0

P | S 1,0-2,5

I) procedimento per la produzione 4i guesto mate-

riale congiste nella formatura del vetro da una fusione con-.

tenente 8102, Al Ca0, MgO, NaZO, K20; F~, i1 suo raffred-

0
273’ |
damento ad una temperatura di 30-50°C al di sotto della tem-

preratura di vetrificazione

3 ) : -
per convertirlo nel sopra menzionato materiale di vetro

,€ un trattamento termico del vetro

cristallino,

DESCRIZIONE

-

La precente invenzione riguarda materiali da

costruzione e pil in particolare un materiale cristallino a

BTN
U

2 fbase di vetro ed un procedimento per produrlo.

. | . ‘ :
I1 materiale cristallino a base di vetro secondo
> > _ _

[y

la presente invenszione simula il granito che si trova in natura

"nel suo aspetto ed ha rroprietd fisico-meccaniche superiori,

per cui esso & utiie quale materiale decorativo sia per fac-
ciate esterne che interne di divérse c;stfuzioni, case, sta-
zioni di metrd.

T nateriali decorativi a base di vetro dellg
tecnica nota che simulavano-il granito e marmo disponibili

in matura usano la capaciti della beta—wollastonite di esie-

re cristallizata durante il trattamento termico sotto forma

'di cristalli aghiformi crescenti verso l'interno dalla super-
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 ficie dgll'articolo perpendico}afmente ad essa. Il vetro &
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fugso, ad uwna temperatura nell'intervallo di 1300—155000 a

seconda della composizione del vebtro.

. Gli articoli sagomati qoﬁb trattati ad una tem-
peratura nell'intervallo da 1000 a 1200°C per ottenere pia-

gtre di un materiale |cristallino a base .di vetro con la super-

ficie che simula il marmo. Le composizioni di vetro sono
nell'in%ervallo.detefainato dal campo di cristallizzazione ﬁgi;
Eé betanwolléstonite. E' noto nella tecnica un materiale
_cristaliinp a base di vétro aveﬁte_la seguente composizione

in percentuale in peso:

Si0., ' 3 | 4075

Cad - . T 15-40

la quantit® totale di questi componenti superando il S0%

-

in peso.
11 materiale pud anche incorporare un ajgente co~-

lorante di tipo ossido (Fe203, CoO,VNi?) in una quantitid da

'0,65_3 4,0% in peso,

I prochiméﬁto per produfre manufatti da.tale
materiale consiste nel formare manufatti dalla fusione di
vetro ed ulteriormente trattare termicamente 1 ménufatti
in vetro risultanti secondo il seéuente progrémma: aumento
della.temperatura s 7000C alla velocith di 300°C/ora (prima

fase del trattamento ternico), @umento della temperatura da



" nubto da fusioni contenenti Si0O

700 a 1200°C;ad una velocita di 120-130°C/ora e una permanen-

. za a‘1200°C per un'ora (seconﬂa fage del trattamento termi-

co). Alld scopo di evitare deformazioni dei manufatti duran-
te 11 trattamento termico, la superficie del manufatto &
prerivestita con un agente refrattario che accelera la cre-

scita di cristalli; come tali agenti si possonc usare sospen-

.sioni acguose di A1 O_ e ZrO2 (si veda brevetto britannico

2°3
n. 1.342.823).

E' anche noto nells tecnica un materiale cristal-

lino a base di vetro dall'aspetto del marmo-granito (si ve-

da’ il brevetto USA n. 2.955.989) che & prodotto sinterizzan-

\

do granuli di vetro e cristallizzandoli alla temperatura di

1150°C, Durante il trattamento temico i cristalli aghiformi

di beta~wollastonite crescono verso l'interno dalle superfi-

ci dei granuli perpenaicolarmente ad esse, Il votro & otte-

~Ca0-A1,0, e 510,-Ca0-A1,0,—

2 2 23

~ =Zn0 che sono versate in acqua per produrre granuli. Seguendo

questo procedimento, i granuli prodotti in via preliminare
gono caricati in uwno stampo che & posto in un forno per sin-

4 R 1 . . .
terizzazione e crigtallizzazione: Invece di gramuli-si pos-

sono anche sinterizzare bastoncini in vetro con un diametro

di 2-5 mm ed una lunghezza da 100 cmj il granulato di vetro
incolore ﬁub essere intermiscelato con granulato 4i vetro co-
lorato; ver ottenere un iateriale colorato, delle soluzioni

acquose 4i sali (2d esenpio Ni012) sono gprurzate sulla su-
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perficie delfgranulato.,sbno“nofi nella tecnica procgssi.

i - -

per la produzione di cosiddetti materiali "a macchie ™ (gi

veda il brevetto USA 4.,192.666 dell'11.03.80, ed il brevetto

"USA n. 4.197.105 4el1'8.04.80) comprendenti uné decoragzione

- di materiali cristallini a base di vetro prodotti da varie

formuiaéioni hediante applicazioni di varie.pasté coloranti,
seguita éa un trattamento termico per.il fissaggﬁo dell'a-
éenté colorante. ! |

| E' noto un procedimento per produrre un mate-

riale cristallino a hase 4i vetro,simile.al marao, avente ls

seguente composizione in percentuale in peso:

810, .5 T 40-68
_A1203 | oo : | : 4~35
Ca0 | S 15-40

In guesto processo il vetro & fuso ad una temn—

-peratura di 1400-1550°C, formato a guisa di piastre con bordi

sporgenti, trattato ternicamente ad una temperatﬁra di 1000-
1200¢°0, raffreddaté,mﬁiatoxg per rimuovere le sporgenze e
Durante ia cristallizzazione, eristalli aghifor-
mi di beﬁa—wollastonite emergoné e crescono nel vetro in
direzione perpendicolare alla sua superfiCie. Dopo 1la rimc-
zione dei bordi sporgenti-mediante fmolatura compare un
modello sulla suverficie del campione (si veda il brevetto

USA n. 38433343 del 22.10.74).
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pil costosa,

Per ottenere un buon effetto decorativo sui so-

pranenzionati materiali cristallini a base di vetro, si ilmpie-

gano tecniche meccaniche (formatura di sporgenze, fabbrica-

zione di manufatti con una superficie ruvida), La rimozione

di |  -difetti mediante _molatura - rende il procedimento

di produzione di talil materiali cristzllini a base di vebro

I1 modello decorativo su questi materiali & di
carattere superficiale e pud essere eliminato per molatura

quando essil sono usati per rivestimento di navimenti, Lz fab-

‘bricazione di un materiale cristallino a base di vetro sin-

terizzando granulati fornisce maggiori possibilitd di ot-

~ ' .

tenere diversi modelli sulle sua superficie. Tuttavia, questo

rocesso ¢ discontinuo e non si pud realizzare una produzione
D , B: P

: r
continua sulla sus bhase.

Inolfre, va notato cheéfmanufatti han-
no un ritiro notevdle durante la sinterizzazione, cosl che

& imposéibile ottenere piastré con uno spessore uniforme.

I1 materials cristallino a base di vebtro risultante & poroso

e ﬁresehfa_pn elevatozassorbimento di acqué che restringe i1
suo:éamﬁo diiépplicazione.

| Per la produzione della maggior parte dei sopra
menzionati materidi ‘le condizioni di trattamento termico

sono caratterizzate da elevate temﬁerature (1100-1200°C)

Queste condizioni contribuiscono a consumi maggiori di ener-

gia e richiedono 1'uso 4i staapi refrattari nei forni di

‘.’»Z . ! i 1 9
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cristallizzazione.

La presente invenzione ha come sgcopo la realizzazio-

ne di tale materiale cristallino a base di vetro ed un pro-

cedimento per produrlo mediante la.selezione di composizioni

quantitative qualitative dei componenti in condizioni di pro—

cessé-appropriate, il quale materiale ébbia proprieta decofa—'
tivé e fisico-meccaniche amigliorate e possa éssere prodotto
" mediante un processo continuo,
Questo scopo & razggiunto mediante la realizzazioné
di un mgferiale cristallino-a base di vetro contenente SiO2,
A1203, Cal0 il quale, secondo la presente invenzione, ha un

aspetto simile al granito e consiste essenzialmente in cristal-

1i di beta-wollastonite in forma di sferoliti con le seguenti

proporzioni dei componenti, in percentuale in peso:

510, | .~ 55,0-60,0
AL,0, | 6,0-9,0
Ca0 _ _ | '17,0-25,0
Mg M f ~3,0-10,0
K0 | _ - 5,0~7,0
Na,0 s 1,0-2,0
F ( | . 1,0-2,5

la quantiti totale di 3102; A1203 e Ca0 essendo al di sotto

di 87% in peso.
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Il/materiale cristallino a base di vetro secondo

la presente invenzione ha caratteristiche decorative miglio-
rate dovute al suo carattere originale ed una lunga dursta

del modello prodotto dagli sfersliti di veta-wollastonite -

. @istribuitl nhella massa del materiale; inoltre, esso ha pro-

priethd fisico~meccaniche superiori in confronto a graniti di-
sponibili in natura. .
Per ampliare la gamma di colori del materiale se—

condo la presente invenzione e migliorare le qualiti deco-

rative, & consigliabile che esso conlenga almeno un agente

-]

¢olorante in una quantita variante da 0,05 a 4,0% in pesd

E' anche desiderabile che il materiale cristal-

v

" 1ino a base di vetro secondo la presente invenzione contenga

un'colorante di tipo ossido ii quale, a seconda dello stato
di coofdinazione—valenza,impartisca vari colori ad un vetrﬁ
opacizzato e agii sferoliti di bebta-wollastonite.

I1 materiale cristallino a‘base di vetro secondo

la presente invenzione consiste dei seguenti componenti pre-

’

gi nelle proporzioni gpecificate qui di seguito, in percen-

i

tuale in 9eso:

A1203 ‘ ! 6,0-9,0
Ca0 : - . 17,0-23,0
Mg | | . 3,0-10,0

Na 0 | 1,0-2,0



K2 S o
F - - ' 1,5-1,8
00203 . I' ’ 0’4--0’3

Questo materiale incorpora una miscela di coloran-

e Co,0_, che impartiscono colore blu

. - . a ] > 0
ti ﬂl.tlpo ossidl Cr2, 2”3

}3
verdastro ad esso.

E' anche desiderabile che il materiale cristalli-
no a base di vetroAsecondo-ia pregsente ihvenzione conténga
un colorante di tipq colloidalé qhe impartisca un colore de-—
finito, ad esempio marrone;.a;;materialé finale ed assicuri
una dimensione predeterminata ﬁééii'sferoliti.

Secondo la.presepté in#enzione il materiale cfi—
stallino-a base di vetro incorporante un agente colorante
di tipo colloidale consiste nei seguenti cohponenti impie-

gati nelle seguenti proporzioni, in percentuale in peso:

§i0, . . 56, 0=58,0
A10, _ 6,0-7 ,0
Ca0 | ‘ -  20,0-23,0
MgO , . ‘ 3,0~5,0
Na,0 - ' -~ 1,0-2,0
K0 | | 6,0=7,0
F - | 1,5-2,0
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/Per la produzione di un materiale cristallino a

i

-base di vetro con caratteristiche di resistenza meccanica

I
[

elevata & desiderabile che 1a dimensioned_e:glii' éfe{'oliti di
beta—wollastonite sia nella gamma'da cirea O;j_a circa 5 mm.
n proéediﬁento per produrre il méteriale eri-.
stallinb a base éi vebro secondo 1a—presehte_invenéione
combrende la formatura del vetré da ﬁna fusgione contenente
§i02’.A1203’ Cal0 ed un‘sgo trattanento térmico fino allsa

conversione in un materiale cristallino a base di vetrn,

in cui, secondo la presente invenzione,il vetro & formato

da una fusione contenenté anche Mg0, Na20, K0, FjAed &
raffreddato ad una temperatura.dif30—50°c al di QOttG della
. A\ . . : o ‘
tempergtura'difﬁg#rif;cazine,?d il trattamento termico del
vetro é effettuato fiﬁqAa éhelsi é conﬁertito in un mate~'
riale éimile al granit§ consistente principaimente in cri-
stalli ai beta—wollastonite sotto forma di sferoliti. |
11 procedimento secondo 1a presente invenzione

& realizzato in condizioni di produzione meccanizzata conti-

nua, rendendo cosl possibile la produzione di materiali di

costruzione decorativi con costi di vroduzione 2-3 volte

inferiori in confronto alla produzione di materiali di
grahito che si trovano in natura.

E' preferibile affettugre il trattamento termico
del vetro ad una températura di 650-800°C, seguito da un

aumento della temperatura ad una velocith di circa 150-200°C/
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ora finlo a 930-950°C ed il mantenimento quivi del vetro perun

periodo‘di teﬁpo sufficiente a convertirlo nel materizle
cris_t:allino a base di‘ vetro simile al granito.

" Queste condizionirdel processo di trattamento
termico realizzano tutti i fattori necessari peréhé-la cri- -

stalizzazione sferelitica della beta-wollastonite assicuri

la formazione di un modello originalé nelltintera maésa del
nateriale secondo la presente invenzione ed il miglioramento
. _ i ~
delle sue proprietd fisico-meccaniche in confrontoéafgranito
disponibile in natura. Inoltre, queste condizioni rendonc

possibile evitare la Qeformaéione del vetro durante il suo

trattamento termico e _diminuire - 1la richiesta di energia

“per il processo.

T1 materiale cristallino a base di vetro secondo
la presente ‘invenzione ha un aspetto simile al granito e con-
siste essenzialmente in cristalli di betaHWolléstonite in
forma 41 sfervliti con 1le segﬁenti proporzioni dei cdmponenti,

in percentuale in peso:

810, | | ' | 55;6-60;0
A1,0, - 6,0-9,0
Cald . . 17,0-25,0
Mg0 | - - 3,0-10,0
K2o , T 5,0~7,0
Na,0 ' 1,0-2,0

- F 7 ' 1,0-2,5
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o . Il carattere originale del modello formato in
questo materiale ¢ assicurato dalla formazione di aggregati

1

di sferoliti contro lo sfondo di Vetro opacizzato o vetro

o

cristallizzato con crlstalll di plccole dlmen31on1 d1 colore

vdurante 1la cristalllzza21one in volune.

La presenga.di 5i0,, ¢ Ca0 entro la gamma speci-

2

ficata di concentrazioni assicura la formazione di sferoliti

nel trattamento termico del vetrori. ouali sferéliti_consi—
gtono in cristalli di bgta_wbllasfdﬁite ed hanno elé&ate cé—
ratteristiche fisico—chimiche" che deter@inano elevafe.
caratteristiche fisico—ﬁeccaniche.del maf;riale cristallino
a ﬁase di vetro finaie. .
La presenza di Al 03, MgO, Na 0 nelle concentrawj
zioni sopra ﬁénzionafe garantisce particolari caratteristi—
|
che di viscosité della fusione di vetro che assicurano la
fornatura del vetro_mediante_metodi di pressatura,laminazio—
ne continua e colatallibera. Per evitare la deforma?ione di
un manufatto durante la cristalliézézione; & richiesto che
-sia presente nella sua composizione KéO; il quale aumenta
1a=viscmsitﬁ del wvetro durante il trattamento termico e
miélibra i processi di liquaziona in questo, contripuendo
cosi alla cristallizzazioné. |
E' gtato trovato che le’condizioni necessarie per

1a formazione d4i sferoliti di cristalli di beta-wollastonite

che assicurano il caratters originale del modello formato nel
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materiale cristalliino a hase di vetro secondo la presente

~invenzione, sono determinate dai fattori specificati qui d4i

séguito.' | Ny | S
| ie fasi svi}uppgte'devonb_appartenere:a silicati
di tipo a catena. |
Il vetro deve avere una struttura di.liquazione e

una suverficie d€ll'interfaccia sviluppata in maniera suffi-

e

cisntemente elevata, La dimensione dellfezqne di liquazione

deve essere uguale a 0,1-0,2 micron. E' anche importante il

fattore di différenziazioni chimica della gtruttura del vetro

‘c6s) che una delle fasi del vetro abbia una composizione che

si avvi?ina a quella dei cristalli in formazione.

Per la formazione di sferoliti 2 neceésaria uns-
elevata viscosita del sistema;'che causa una crescita impew
gita dei cristalli che risulta in un processd di rottura 4i
individui cristallini ottenendo una struttura éferdlitica.

La wollasto;ite riguarda siiicativdi tipo a catena
ey in condizioni appropriate, 9ssa deve produrre aggregati .
sferdlitici, Per prqdufre una struttura adatta alla liquazilo-
ne del vetro ed iniziare la formazione di sfereliti, di
beta~CaSiO3; nella composizione di vetro deve-essere presen—
te fluoro in una quantith strettamente s?ecificata nell'in-
tervallo da 1 a 2,5% in peso., Il fiuoro contribuisce alla
liguazione del vetro, portando ad una differsnziaziazione

chimica delle sue strutture con la formazione di microfasi
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arrlcchTte di CaC e F , producendo cosli 1la superficie 4i -

interfaccia. Nells fase di vetro arricchita di - fluoro si ve-

rifica la separazione 4i centri di- cristallizzazione e 1ls
crescita di sfereliti, La guantitd di fluoro deve essere non

inferiore a 1% in peso allo scopo di assicurare la liquazione

e formare un particolare numeroc di centri di cristallizza-

zioné; allo stesso tempo essa non- deve essere supériore
a.2,5% in peso, altrimenti il numero di tali centri superereb-
be il valore richiesto e gi verificherrebbe una cristalliz-
zazione a fine dispersione nel volume che porkterebbe alla
formazioneldi piroceram.(vefro'devetrificato).

Grazie alla sua particolare struttura cristallo-~
chimica, il materiale cristallino. 'a base di vetro secondo la
presente invenzione ha elevate proérieté fisicowmeCCaniche,
soddisfacendo i requisiti pos%i ai materiaii di costruzione
di facclate. La seguente tabella riassume le proprietd fisico
meccaniche del materiale secondo la presente invenzione in

confronto a granito ¢ marmo disponibili in natura.

(segue Tabvella)
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10 Ossv @
| Tabella
Unita Materiale secondo .
caratteristica l'invenzione Marmo Granito
Densita | kg/m 2;630~2.800 - 2.600-2.800 2.600-2,800
Piegamento | o
Resistenza MPa _55750 . | _ T2 15
Resistenza a , | |
compressione MPa %OO—SOO 60=300 100~330
Viscositad spe
cifica al- ‘ o
1'urto kg'cm/cm2 1,5=1,7 o 0,77 1,4
Purezza Moos 7-8 o 3 circa 7
Resistenza al _ :
1'abrasione g/cm’ 0,05~0,25 .0,2=-2,0 0,1-0,5
Assorbimento ) , N "
di acqua % o 0,1-0,7
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Dalle caratteristiche illustrate nella Pabella " SV
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'di sopra deriva che il materiale secondo la presente inven—

zione & superiore al éranito e marmo nella sua resisfenza

a pieéaménto, pesiste zé a cbmpresSione e resisfenza all'a- "
brasione. Queste proprietd, come anche la resistenza 8l fuoco
éd intemperiere la registenza bhimica;aumentata,lo rendono

un materiale di lunga |durata oltre che un materiale ad eccel-
lenti caratteristiche'decorative. Inoltre, il materiale so- |
condo la presente invenziéne honAha affatto caratteristiche
di assorbimento di acqua, il che 1o reﬁde un materiale indi-
sﬁensabile per 1la protezione di basamenti'&i.coétruzioni confro
un'influenza intensa di precipitaszioni atmosferiche, cone
anche per 1a_déc5£azione di‘iﬁ%erﬁi-di'stazioni ai netrd,

Il materiale cristaliino a base di vetrc sgecondo

. la presente invenzione pud essere fatto in qualsiasi tona-

1ith di colore a seconda del colore impiegato o d4i una mi-
scela di agenti coloranti incorporati nella sua composizione
in una gquantiti da 0,05 a 4,0% in peso. Nella nreparazione

del materiale secondo la presente invenzione si possono usare

agenti coloranti 4i fipo_ossido o di tipo collsidale, I co-

loranti di tipo oséido comprendono ossidi di elementi di
valenza variabile. Durante il trattamento teraico quesfi a~
genti coloranti sono distribuiti in:maniera non unifgrne

entro la fase di vetro e sfefoliti a séconda della loro natura

cristallochimica. La wollastonite sviluppata nella cristal-
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poiché porta a diversa colorazionedeéiiﬁ sfegOliti e délle'
regioni di vetro opacizzato. Inoltre, gli elementi a valen-
zé vafiabile durante il tréttamento termico e di cristalliz;
zazione tendono a moﬁificare il loro.stato di'coordinazipne

il che realizza diversi loro colori. Gli agenti coloranti di

tipo acido sono sceltl nella serie ai CrgOB, Co 03, Fe203,
E ) 2 -
Nio, Mn293, TiOE, V205. Gli ioni_ti Cr3+ impartiscono colori

o 2
verdi agli sferoliti, 4i 00— bln, NiZT-grigio; Ti”*-vio-

letto. L'uso di agenti coloranti & possibile non soltanto se-

paratamente mz in combinazione anche, per cui il colore del

vetro.opacizzato e degli sferoliti ha diverse tonalitd a

“seconda della venetrazione selettiva delltagente colorants

in essi.

Nélla fabbricazione del materiale cristallino a base
di'vefroﬂsecondo la. presente invenzione é_desiderabile usa— .
re agenti colqranti di tivpo célloidale - rame, solfuri di
antimonio, solfuri d4i cadmio. Questi agenti colorénti for-
ﬁisbong una gamma di colori che noﬁ si pud ottenere con gli
agenti coloranti di tipo ossido. Cosi, i colloidi di rame
forniscono la‘posg4bilité della produzione 4i un materiale,

il solfuro di antimonio - arancione - narrone, il solfuro di

cadmio — giallo. Questi agenti coloranti non solo imparti-

scono un colore richiesto al materiale, ma, mentre presenti

nel vetro sotto forma di ovarticelle di dimensioni qolloidali,

17 - N | A*_.

1izzaziqne non & soggetta a gsostituzioni isomaerfiche ampie
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essi formanoﬁinterfacce, che facilitano il processo di for-
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1

‘magione 41 sferoliti di _ﬂ—woliastonite.

la richiedenté'iha anche_sviluppato un procedimento per la

ﬁroduzione'del materiale cristallino a base di vetro se-
cbndo ia presente invenzione, Queséo procedimeﬁto éonsiste_
nel fatto che una cariéa che incorpora sébbia ﬁi quarzo, s8co-
rie di altoforno, gesso, dolomife, ailumina, potassa, ma-
teriale grezzo contenente fluoro & assoggéttata a fusione in
uh'forho di ﬁipo a bagno per 1z fusione del_vetro ad una
temperatura da 1450 a i120°C. In questa'fasé si possono in.
tr&durre nell% carica coioraﬁti 41 tipo ossido b di fipo col-
loidale., Le proporzibni quantitative dei componenti della ca-—

: \ : . . ‘
rica sonq determinate dalla composizione chimica del materia-
-1e crisfallino a bage di vetfo. Quindi si effettué la forma—'“

L . o

tura de% vetro dalla fusione oftenuté mediante qualsiasi me;
todo convenzionale: pressatura, colata libera, laminagzione

continua; quindi il.vetro & raffreddato ad una tewveratura

di 30-50°C inferiore alla temperatura di transizione del Ve

tro Tg ed sottoposto a trattamento ternico. Le condizioni

di trattamento termico dipendono dalla conposizione del vetro

€ sono deterainate nella prima fase dalla. teﬁperatura (650- 800°C)
che & ulterlornente aumentata a 930- 95000 ad un=z VGIOCItd di
circa 159-200°C/ora. I1 vetro & mantenut; alla temperatura
(930-950°C) nella seconda fase per un periodo di tempo suffi-

ciente a convertire il vetro in un materiale eristallino a2 ba-
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se di vetro simile al granito consistente principalmente in
b H - ' .

cristalli’ @i beta-wollastonite sotto forma di sferoliti con

’
i .

una dimensione delle particelle da cirea 0,3 a circa 5 mm.

1 processi che si verificano durante il trattamento termico

corisistono nella formazione di un rumero strettamente spe-

i

cifico di centri di cristallizzazione che iniziano un'ulte-

riore crescita 4i sfeyOliti di betauwbllastOnite, assicuran-—
do una varticolare viscosith del sistema per prevenire che
il vetro si deformi e fornendo le 60ndizioni necessarie nevr
1la crescita'deéli sfe?gliti. 11 numero‘;é la dimensione deéii

sfer?liti pud essere fariaté regolandc lehcondizioni del
trattamento fer@ico e la quan®ith di additivo ai iniziazione;
fluoro.

) Alla femperaturafdella fase ildel trattamento
ternico nel vétro sl verificéno i segqenti proqessi: un

processo di rilassamento che stabilisce uno stato di equili-
brio nel vetro; ung 1iquazioné metastabile; processi di flut-
tuazione di un riordinamento fisico o'chimico della struttu-—
ra; una dissoluzione di dominii di liquazione o fluttuazio—
ne gia esistenti nel vetro iniziale; la formazione o disso-
luzione parziale di seml di una dimensiéne ceritieca che contri-
bﬁiscono ad ulteriore crescita di sfereliti di beta-wolla-

gtonite.

A seconda della quantith di fluoro nel vetro - del

grado di completezza dei nrocessi di rilassamento verificati



;ai di sotto

j . ‘
per raffreddamento del vetro ad una temperatura di 30-50°C

di Tg, si sceglie lé.temperafura della prima fa-
g . ' .

se.Cosl, se il contenuto di fluoro nel vetro & tale che es-

L3

so non garantisca una liberazione, durante raffreddamento,

. [ S ! '
di una gquantith sufficiente di fluoruri che servono da cen-

tri per la cristallizzazione di-sferéliti?éibéta-wollaStonite;
la fempepatura dellg prima fase deve.essere gcelta viciné a
Tg, cioe éntro la gamma da 650 a 700°C. Se 1a gquantitid di
fhuoro supera il contenuto ottimale per un'adatbta composi-
zione, e una porzione.dei.centri di cristailiézazioné deve

essere fusa per evitare una cristallizzazione a fine disper-

sione di volume, la temperatura della prima fase va sceltzs

- nelltintervallo da'750 a 800¢°¢C, Dﬁfante la fase d4i tratta-

mento termico un parametro mblto importante & la velocith
di aumento 4i femperatura, che varia da 150 a 200°C/ora,
la quale influenza la deformazione del materials cristalli-
no a bhase di vetro secondo 1a presenté in%enzione e da luogo
& processi di liquazione che contribuiscono a.“rinforzare“
il vetro e all'isolazione di cfistélli di fasi metastabili.
Il processo secondo la presenté invenzione rende
possibile produrre un nateriale criétallino a base di ve-
tro sinile al granito consistente essenzialmente in sfero-
) :
1iti d4i beta-wollastoniti aventi‘elevate_proprieté fisico-
meccaniche e un assorbimento di acqua nullo in confronto a

materiali disvonibili in natura, granito in particolare,



Questo processo assicura un elevato grado di meccanizzazio—
ne del processo di produzione ed il suo ° carattere con-
tinno. Una composizione del vetro scelta in maniera appropria-

ta e parametri temperatura-tempo del tréttamento'termico acel-

ti in maniers appropriata -rendono possibile di evitare la de-

formazione del vetro durante il trattamentb termico'senza
ricorrere a tecﬁiche artificiali, ad esem§i rivestimenti ré-
frattari. Inoltre, l'effetto decorativo é-realizzato grazie alla
capacita del vetro alla cristallizzazione.sferolitica che
consente di evitare problemi durante la fgse di formatura ed
evitare la necessith deilarfbrmazione di sporgenze e di una
superficie ruvida, .

. Per una miglior comprensione della preseﬁte in-
vénzione, vengono dati gqui di seguitd alcuni esempi speci-

|
fiei che illustrano composizioni del materialevcristallino
s base di vetro e del processo per produrye il medesimo.”
Esempio 1
Una carica consistente in (parti in peso):

61;0 di sabbia di auarzo, 26,0 41 gesso, 18,1‘61 dolomite,
5,03 di allumina, 10,0 di potassa e 4,3 di crli.;olite > fusa
in un forno per fusione del vetro di tipo =& bagno alla tem-—
peratura 4i 1500°C in un mezzo debolmgnte ossidante. .

Vengono fornate delle ﬁiastre,dal vetro risultante,
su pfesse automatiche e le piastre vengonc; quindi raffreddate al

la temperatura di 6C0°C, ciod 50°C al di antie dells teapera-—



tura di vetqificazione.'Quindi Lérpiaéfre sono passate in un
,

.fornd di cristallizzazione,'in cui esse sono asgsoggettate

ad un trdttamento tefmico alka temperatura di 75000 la guale
viene in seguito elevata al tasso di lSO°C/ora a 930°C Le
plastre sono mantenute per circa un'ora a 93090. Dopoil traf;
tamento termico le piastre sono raffreddate alla temperatura

ambiente e distribuite gu ﬁn traéporféfore per lavorazione

a macchina per rivelare 1a struttura del materiale ed impar-
,-t#re ad es50 uﬁ.aspettolcommerciéle.. .
Quale rlsaltato, 81 producono 01astre dal materla—

le, che hanno ‘un eolore blanco, con sferpliti di una dlmcn51o—

ne varlante da 0,5 g 2 mm, il materlale 1ncorpora i seguent

\ .

componenti, in percantuale in peso"

510 | : S A60!Q

2 .
A1203 ; ‘ : , 6,0 | : : B
Ca0 s . 20,0
Mg | 3,6
Na20 ‘ -i‘ 1,6 | | -
K20 - . ] . ) ’ . 6,3
F_ ) . . .‘ 2"5

I1 materiale ha la denqlta di 2700 kg/m y una

re31stenza a flessione di 30 MPa, una regsistenza a compres-
: 2 .

sione "di 350 wPa, una resistenza alla abrasione di. 0,1 /em”,

una resistenza chimica in NaOH dell'86,5% ed una resistenza



Y

all'aci?o del 98,9%.,

| Esempio é
Uné earic% dei materiali 4i parteﬁza idéntiei a
quelli desoritti nell 'Esempio 1 & fusa alla temperatura di
1480°C in un mezzo ossidante. La formatﬁra di piastre ed il
loro raffreddamento s}no realiézati come nell'esempio 1. Quin-
di le piastre sonolib ricatelin un forno di cristallizzazio-
ne, in cui esse soﬁo trattate termicamenteValla'temperatura
di 650°C con un successivo aumento dellé temperatura)alla
velocita di 206°C/ora,a 950°C e mantenimento a questa teape-

ratura per 45 minuti. Le piastre risultanti sonoc prodotte

de materiale di vetro-ceramico avente la seguente composi-

zione, in percentuale in pesot

0= 7,03 F - 1,5.. ‘Il nmateriale consiste in sfervliti

'~ 9,0; Ca0 - 17,0; MgO - 9,2; Na

biu chiaro con una ﬁimensione di 3-5 mm. I1 materiale ha
le seguenti caratteristiche: densith 2650 kg/m3, regsistenza
a piegamento -~ 25 MPa, registenza ad abrasione - 0,15 g/cmz;

assorbimento di acqua — 0%; resistenza alla compressione

- 320 MPa;

Ecempio 3

Una carica dei materiali di partenza descritti’

-

nell'esempio 1 qui precedentemcnte e contenente un agente e¢o-

lorante —Cr203 & assoggettata a fusione alla tenperatura d4di

1520°C. Quindi dalla fusione di vetro risultante vengono for-
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un modo simile a quello descritto nell'esempio 1, eccetto per

.41 fatto che il raffreddamento ¢ realizzato alla temperatura

di 620°C, ciod di 30°C al di sotto della temperatura di
transizioné vetrosa e la teﬁ@eratﬁra nella priﬁa fase del
trattamento térmiéo & di 800°C. 5i producono cosl delle pia-
stre dal materiale cristallino a base di vetro della séguente
coaposizione, in'pepcentuale in wneso: SiO2 - 57,33 A1203 -

6,32; Ca0 - 22,3; Mg0 - 4,8; Na 0 = 1,3; K;0 6,13 Fo-1,78;

¢ .
I

Easo consiste in un vetro verde brillante opa-—

cizzato e sferoliti?éog, una dimensione di circa 5 mm e di

color verde grigio. La distribuzione degli sferoliti non &

uwniforme, e ©id impartisce un particolare effetto deco-
rativo al materiale, che & particolarmente manifesto dovo

la molatura e la lucidatura del materiale.
Esenpio 4
Una carica del materiale 4i partenza specificato

nelltesempio 1 contenente una miscela di agenti coloranti

"del tipo ossidi - crzo3 e Co,0, & fusa alla teuperatura di

1520°C, vengono formate delle piastre dalla fusione di ve-

tro, vengono raffreddate e trattate termicamente come descrit-

to nell'esenpio 1, eccetto che 1la teaperatura nella prima

. fase del trattanento termico & d4i 800°C, il teapo d4i resi-

. danza delle piastre nel secondo stadio & di 2 ore, Le

e & EETTTETWTTIIET A TR e T NPT TYNER oAb WS g TN AT g Lamull
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~plastre erano cosi prodotte dal materiale cristallino a base

25

di vetro, con la seguente compesizione, in percentuale in

peso: Si0, - 55,03 Al 0, = 6,05 020 -'23,0 MO ~ 5,03 Na20

.; 2,0; K,0 - 7,03 ¥~ 1,65 Cr0, - 0,3; Co 0, -'0,1. Il nate-

2 2’3 ' 3

f .

‘rlale rlqultanteluisferolltl di grandi dlmen51on1 fino a 4-

5 mm, aventi colore non uniforme: al centro eqso & pitt intenso

e sbiadisce verso la periferia. 11 nateriale & verde-blu

come colove generale ed ha caratteristiche sinili a qﬁelle
menzionate nell’esempio 2 che nrecede,
EseﬁDio 5

o : Una carica déi materiali di partenza deséritti
nell'esémpio 1 contenente una miscela 4i agenti coloranti
Cn O e.NiEO3 > ass oggettata a fu31one, Si'fofmano delle pié—

stre dalla fusione risultante, esse sono raffreddate e trat-
tate termicamente come descritto nelltesempio 1. Vengono pro-

dotte piastre dal matveriale cristallino a base di vetro che

" hanno la seguente composizione, in nercentuale in vpeso:

510, ~ 55,3; ALl,0, = 6,65 C20 - 17,9; M0 - 10,0;

3

Na; - 1,5; K0 - 6,23 F 1,8; Cu 0 - 0,3; Ni 03 - 0,4.

I1 materisle & di colore rosso con sfereliti grigi contro

]

ano sfondo di vetro Tinemente cristallizzato.
Esempio 6 |
Una carica dei materiali di parten descrlttl
nell'esempio 1 contenenti ug agenté colorante wcu20 é asog—

gettata a fusione a temveratura di 1520°C in un mezzo ridu-

[ “ e N e o -
- " r i ey o v .y s s N e PR —
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cente; quindi vengono formate delle Diastre dailé fuqiono
rlsultante, egase vengono raffroddate allq t@mperatura di
620°C, ciod 30° al di' sotto della tﬁmneratura di tran%1710—
ne_vétrosa, e trattat 'termlcamente alla temperatura della

prima fase di 700°C e|con un successivo aumento della tempera

\/:

tura a 950°C-alla veloecith di 170°C/ora. Si producono pia—
stre dal matériale cristallino a Ease'di vetro aventi la
seguente comD031zloneT1n percentuale in peso: S:LO2 57,03
A_A1£03 - 6,23 Ca0 - 23,1; MgO - 3,23 Na, 0 - 2,QO;_Ké0 ~ 7,03
F-_“ 1,0; Cu20 - 0,5, Il_materiale ha vna pellicola superfi-
eciale di clore nero; dopo la rimozione rer molatura di
‘quest'ultina si ottlene una fase di vetro. 6pac1zzato avente
un colore verde bluastro e sferolltl dlstrlbvltl in maniera
 ‘non uniforme ai colore araﬁcione; Il materiale ﬂé slevate
caratteristiche‘decnrative e lé seguenti pr;pfieté fisico-
meccaniche; densith - 2, 620 kg/m resiétenza a niegatura
 25 ¥Pa, resistenza a compressione 300 MPa, resisfenza alla
-abrasione - 0,22 g/cm2. ‘
"Esempio 7
_In uns carica dei materiali di par%enga de-

*

scritti nell'esempio 1 e contenente. Cu 0, si introduce in

agente riducente -~ Sn0 e la carica & so toposta a fusione;
vengono formate delle piastre ;%ii:'fusio e, esse gono raf-
freddate ed assoggetate al trattamento termico come descrit—

%0 nelltesempio 1 che precede. Si producono delle piastre

r



- . ) 7 . &
27 o < EA
s

dal materiale cristallino a base di vetro, aventi una compo—

J

sizione simile a quells descritta nell'Esempio 6 e che sono

di colore rosso,gli sferoliti hanno una dimensione da 0,3 a

4 mm, Il materiale ha le seguenti proprieta: densita 2700 kg/m3

"resistenza a piegamento - 27 MPa, resistenza a compressione

- 400 MPa, resistenza all'abfasione - 0,15 g/cmz;
' Esennvio 8 -

Una carica dei materiali 4i partenza descritti

’ helliesémpio 1 contenente un agente coloranter— SbES e fusa

3.

alla temperatura di 1470°C in un mezzo debpluente riﬂucente;

Vengono ouindi formate délle piastre-dallalfusione risultante;
q@este vengono raffreddate e trattate termicamente alia tem-
ﬁeratura di 75600 nella orima fa565 lt'ulteriore 1avorazioné

essendo simile a quella dell'esempio L. Le piastre sono nan-
: J

- tenute alla temperatura della seconda fase per 30 minati.

Le piastre risultanti consistono in materiale cristallino a

base di vetro avente la seguente composizione, in percentua-

-le in peso:

§10, - 56,3; A1,07 = 63323 Cab - 22,3; MeO - 3,43

2

Nazo - 1,3; K,0 - 6,1; F

di ecolore arancione-marron

-1,78; Sbv. 8. - 2,5.1I1 nateriale &
con sferpliti marrone scuro di una
gdimensione di 1-5 any L caratteristiche del materiale cri;
stallino & bage di vetro risultante‘sono simili arquelle

degscritte nell'esemnio 7 che vprecede.

Eseanio 9
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Una carica dei matsriali di partenza descritti

nell'esempio le conténente un agente colorante:— 00203-é
sottoposta a fusione alla temperatura di 150090 in un meszzo
débolmente ossidante. Quindi vengono formatedélle‘piasfre
. dalié fusione risultante, queste vengono-raffrbddate alla

Htemperéﬁura di.sgogc, cioé;30°Cfal di sotfo della_temperaturé
di transizione vet;osa,._ trattate'termicamente élla tem~
perétura della prima fase 4di 800°C con un successivo aumento
della temperatura alla temperatura di seconda fase di 950¢¢
alla velocita . di 150°C/ora. Si Droducono delle piastre dal
materlale,crlstalllno a base di vetro délla seguente compo-
sizione, in percentuale in peso:

‘ _ \ - \
$i0, ~ 57,03 Al 63 ~ 6,75 Ca0 - -22,25; g0 -‘3 03

K,o 7, o N320 - 2,0; F -2,0; 00203 - 0,05 ed aventi colo—

: _re blu nallldo. Le caﬂattorlstlche di questo materiale sonoc

simili a quelle descritte nell'esempio 2e
Esemoid 10

Una carica dei materieli di _artenzaldescritfi nel-~

1'eseﬁpio 1 cdntenente un agenZZ colorante -Ni0 2 sottovposta

a fusione; si formand delle piastre 441lda fusione di vetro

risultante, queste sono réffreddate e trattate termicamente

come descritfo.nell'esempio 1. Si ottengono delle piastre

dal materiale cristallinoe a base di:vetro della seguente

composizione, in percéntuale in peso:VSiO2 - 55,0;‘Al203 - 6,03

Ca0 - 18,0; Mg0 - 7,05 K,0 - 7,0; Na,0 - 2,05 F - 1,0; Ni0 - 4,0
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'8°7 - 0,6; 5b,,0
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ed avenFm un colore grigio. Le caratteristiche dl guesto
materiale sono simili a quelle del materiale dell'esempio 7.

Esempio 11

Una carica consistznte in (parti in peso) 50 di

scorie di altoforno, 40 di sabdbbia di quarzo, 10 'di potassa,

3,4 di.criolite e 2,5 di b‘b203 g fusa in un forno ner fusio-

- ne di vetro di tipo g bagno ad uné témperatura ai 1450-1470

0C in un mezzo debolﬁente riducente. Dalla fusiocne risultante

si stampano delle piastre su presse automatiche e si raffred-

dano a 625°C, cio? 30°C al di sotto Qi Tg; Quindi .le pia-
stre sono frattate termicamenfe- dapprima-a 800° e quindi

a 930°C‘per 30 ninuti e raffreddate. Come risultato, si pro-
ducono biastre_dal materiale cristallino a base-di vafro con
sferdlitlA ~di piccole dimensioni (fino a 2 um) di %oioré
marrone contro uno sfondo di‘macchie individuali dil$6$r-
arancione 6pacizzato. I1 materiale contiene 1 seguenti com-—
ponenti, in per¢éntua}e in peso: 5i0, - 56,3, Aléo3 - 7,03
Ca0 - 21,0, Mgd - 3,8, Nazp - 1,25, X0 ~ 6,2, F~ - 143,

2 = 2,4, Fed'- 0,1, MnO - 0,05.

RIVENDICAZIONT
1., Materiale crigstallino a base di vetro conte-

~

nente 8102, A1203, Cal, ceratterizzato dal fatto che ¢
ha un aspetto simile al grenito e consgiste essenzialmente
in cristalli di beta-wollastonite in forma di sfereliti con

le seguenti proporzioni dei componenti, in percentuale in




- in-cui la

‘ < A
: "6<:::>0
‘peso: ' ‘ ‘ -,qé‘_s‘d .
510, 55,0-60,0"
A1203 ‘ ' . 6,0-9,0
Ca0 - . 17,0-25,0
K0 1 5,0-7,0
Na. 0 | ' " 1,0-2,0
¥ | . 1,0-2,5

s

-e,CaO a2l di sotto

quantité.totale dai SiO2, A12O3

dell'87% in peso.
2. Materiale cristallino a base di vetro secondo

la rivendicazione 1 ecaratterizzato dal fatto che esso con—

tiene almeno un agente colorante in una ‘quantith wvariante
. ‘ _ ; !

dz 0,05 al 4% in peso.

3. Matgriale cristallino a base di vetro secon@o
le rivendicazioni 1 e 2, caratterizzato dal fatto che.esso
contiene un agente colorante di tipo ossido.

. 4;Materiéle cristallino a base di vetro secondo .
le rivendicazioni l; 2, 3, caratterizzato dal fatto che esso
contiene li- componenti.nelle seguenti proporzioni,'in per-
centuale in peso:

S;O

” 55,0=57 ,0

21,0, | 6,090

. Cal -17,0-23,0
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3,0-10,0 -
1,0-2,0
5,5-7,0
1,5-1,8
0,1-0,3

" 0,1-0,3.

~

5. Maleriale cristallino a base di vetro se-

condo la rivendicazione 1, 2 caratterizzato dal fetto che

esso contiene un agente colorante di tipo colloidale,

3

6. Materiale cristallino a base di vetro se-

condo le rivendicazioni 1,2, 5 caratterizzato dal fatto che

{

esso contiene i componenti nelle seguenti proporzioni, in

percentuale in peso:

Slo2

A12 3

Ca0
g0
Na20

K29
P

‘SbZSB

56,0-58,0:
6,0-7,0

20,0-23,0
3,0-5,0
1,0-2,0
6,0-7,0
1,5-2,0

2’0—2,5.

7. Materiale cristallino a base di vetro

secondoie rivendicazioni 1-6 caratterizzato dal fétto che




Wi

32
' f’ esso hajuna diménsione:degliéferoliti.dibeta—wollastonite,
v da circé 0,3 a circa 5 mm,

8. Procedlmento per nrodurré un maferﬂale crlstal~
lino a base di vetro seocondo 1e.rivendicazioni da laT7,

consistente nella formatura del vetro da una fusione conte—

nente 8102, A12 3 Ca0, 'il suo tratbtamento termico per con-—

N
1

. versione in un materiale cristallino a base di vetro,
caratterizzato dal fatto che il vetro & formato da wna fu
0, P

- . slone confenente anche MQO Na 0, K , € raffreddato ad

2

una tempe ratura di 30 50°C sotto la trmpe ratura di transi-
zione vetrosa e ch@ un urﬂttanento tﬂrmlco del vetro & rea-
lizzat§ fino a che esso & convartito in un materiale
~&i tipo graﬁlto con519tente nr1n01ﬁalmentp in crlstal’l dﬂ
.beta-wollastonlta in forma di sferoliti.
g. Procedimento gecondo la fivendicazione 8.

caratterizzaio dal fatto che il trattemento termico del
vetro & condotfo ad una temperatura della prima fase da

650 a 800°C, seguita da aumento di temperatura a 930-9500¢ alla

velocita da 150 a 200°C/ora alla quale il vetro dmantenuto per

un periodo di tempo sufficiente a convertirlo in detto ma-

teriale simile al granito,

I1 Mandatario .

___Fewg G, Hoaiano
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