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@ Resumen:

Vidrios de alta transmitancia, procedimiento de obtencién
y aplicaciones fotovoltaicas.

La presente invencion describe un vidrio que presenta la
siguiente composicion (porcentajes expresados en % en
peso respecto al peso total de la composicién): 60-80%
de SiO,; 10-20% de Na,O; 5-15% de CaO; 0,01-5% de
Al,05; 0,01-1% de SO;; 0,01-5% de MgO; 0,01-5% de
Bi,O; y/o CeO, y 0,01-6% de uno 6 mas aditivos selec-
cionados del grupo formado por Eu,0;, PrsO;;, Yb,0;,
Er,Os y Al,O;:Cr,0;. La presente invencion describe asi-
mismo un procedimiento para su obtencién a partir de ma-
teria prima o vidrio reciclado, y sus aplicaciones en pane-
les fotovoltaicos.
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DESCRIPCION

Vidrios de alta transmitancia, procedimiento de obtencién y aplicaciones fotovoltaicas.
Campo de la técnica

La presente invencidn se refiere a nuevos vidrios con composiciones que comprenden aditivos que proporcionan
simultdneamente proteccion a la radiacién y mejoran el rendimiento fotovoltaico de células solares en las que encuen-
tran aplicacién asi como a su procedimiento de obtencioén. Estos nuevos vidrios pueden ser utilizados tanto en los
sectores de produccidn de energia solar como de la edificacion.

Estado de la técnica

Los vidrios de alta transmitancia son habitualmente utilizados como proteccién de dispositivos emplazados en
lugares sujetos a condiciones ambientales diversas. Los paneles fotovoltaicos de produccién de energia eléctrica lo
utilizan como escudo protector con objeto de prolongar su vida ttil. El uso de estos vidrios presenta varios inconve-
nientes relativos a su envejecimiento por irradiacién prolongada (solarizacion) y a la pérdida de energia de radiacién
incidente por reflexion.

En la actualidad no existen soluciones que mitigando los efectos de solarizacién, incrementen la transmisividad
Optica y permitan la conversion energética de la radiacion ultravioleta e infrarroja en luz visible de forma integrada en
un mismo vidrio.

La biisqueda de soluciones a estos problemas se ha abordado modificando la composicién de los vidrios con
aditivos absorbentes de radiacion ultravioleta para minimizar el efecto de la solarizacién (US 2010-0108914). Sin
embargo, estas soluciones normalmente acarrean una disminucién de la transmitancia 6ptica que va en detrimento del
rendimiento fotovoltaico de las células solares. Otra estrategia seguida para aumentar la eficiencia fotovoltaica es el
uso de pigmentos luminiscentes incorporados en la superficie del vidrio (CN201773856) o directamente incorporados
en materiales vitrocerdmicos (CN101618945), capaces de absorber la radiacién ultravioleta o infrarroja y transfor-
marla por diversos mecanismos de conversion de fotones de baja energia en fotones de alta energia (upconversion) o
viceversa, un foton de alta energia en fotones de menor energia (downconversion) y luminiscencia directa en radiacién
visible apta para producir energia fotovoltaica.

Los paneles fotovoltaicos comerciales mds utilizados hoy en dia estdn constituidos por células de silicio amorfo,
policristalino o monocristalino en orden creciente de eficiencia fotovoltaica, asi como otras alternativas basadas en
composiciones tipo CdTe y CulnGaSe, (CIGS). La célula fotovoltaica presenta su maximo rendimiento a la radiacién
solar con longitudes de onda comprendidas entre 400 nm y 1100 nm para el silicio cristalino, entre 400-730 nm para
el silicio amorfo y en un rango intermedio para los otros semiconductores. Por ello, las soluciones que mejoren el
rendimiento fotovoltaico se han de encaminar a aumentar la transmitancia Optica del vidrio en este rango espectral.

El principal problema que presenta la incorporacién de pigmentos o aditivos en el vidrio para aumentar el rendi-
miento fotovoltaico de las células solares es la transformacidn que éstos pueden experimentar durante la sintesis del
vidrio. Aditivos o pigmentos que son eficientes fuera del vidrio se transforman al incorporarlos en éste provocando el
efecto contrario al buscado: disminucién de la calidad 6ptica del vidrio con disminucién de la transmitancia, pérdida
de luminiscencia, degradacién por solarizacién, etc. La seleccidn de aditivos es critica y debe responder a los objetivos
buscados. Los tratamientos superficiales del vidrio son una alternativa que se estd explorando en la actualidad para la
incorporacién de pigmentos y evitar con ello el deterioro que acarrean los tratamientos térmicos severos que tienen
lugar durante el proceso de fabricacion de vidrios.

Aunque se conocen algunas soluciones para incorporar aditivos directamente en vidrios con alto contenido en
B,0; al objeto de mitigar los efectos de solarizacién (US 2010/0108914; US 2006/0205583), el problema asociado
a la incorporacidn en vidrios sédico-célcicos de alta transmitancia Optica sin contenido en boro que tienen un interés
industrial y comercial persiste.

A la vista de lo expuesto sigue existiendo por un lado la necesidad de proporcionar nuevos vidrios sddico-célcicos
que mejoren simultineamente tres propiedades importantes como a) minimizar los efectos de solarizacién, b) aumentar
la transmitancia en el rango visible, y c) absorber la radiacion ultravioleta transformandola en radiacién visible a través
de distintos mecanismos de transferencia de energia y emisién luminiscente, aumentando la eficiencia energética
(transmitancia energética segin normas ISO9050:2003) para uso fotovoltaico, y por el otro de proporcionar nuevos
procedimientos de obtencién de los mismos.

La solucién propuesta por la presente invencion se basa en que los inventores han descubierto sorprendentemente
que la incorporacién de determinados aditivos a base de 6xidos dpticamente activos en vidrios sédico-célcicos de
alta transmitancia permite obtener vidrios con una nueva composicién que consigue una mejora simultdnea de las
propiedades anteriormente mencionadas, resultando un vidrio con muy buenas caracteristicas en particular de cara a
su uso en aplicaciones fotovoltaicas.
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Descripcion de las figuras

Fig. 1 Energfa incidente del espectro solar a nivel del mar en Wm™nm™' y curva de respuesta (eficiencia relativa,
er) del silicio cristalino expresado en %.

Fig. 2 Esquema del experimento de solarizacion realizado en las muestras M1, M2, M3 y M4.

Fig. 3 Comparacién de los espectros de transmitancia de los vidrios M0, M1, M2, M3 y M4.

Fig. 4 Espectros de transmitancia tras 48 horas de solarizacién en las muestras M1, M2, M3 y M4.
Fig. 5 Espectro de emision excitando a 360 nm de la muestra M3 antes y después de la solarizacién.
Fig. 6 Espectros de emisién y excitacién de la muestra M4.

El eje de abcisas de las figuras 1, 3, 4, 5 y 6 representa la longitud de onda expresada en nanémetros.

Descripcion de la invencion

En un primer aspecto la invencidn se relaciona con un nuevo vidrio tipo sédico-célcico de alta transmitancia al que
se incorporan aditivos a base de 6xidos de elementos dpticamente activos en polvo cristalino o como nanoparticulas.

En general los vidrios del tipo sédico-célcicos estan formados principalmente por silice, y carbonatos de sodio y
calcio. Son vidrios de coste reducido, incoloro y se emplea generalmente en las ventanas de los edificios.

En el sentido de la presente invencidn el término de alta transmitancia, se refiere a que es un vidrio que transmite
aproximadamente un 91-92% de la luz incidente en el rango espectral de transparencia 275-1170 nm. Es decir, no
absorbe o refleja la luz que le llega sino que mayoritariamente la transmite. Los vidrios de la presente invencién son
de alta transmitancia pero a diferencia de otros vidrios también de alta transmitancia descritos por ejemplo en US
2010/0108914 y US 2006/0205583, no contienen boro, lo que hace mas meritorio lograr altas transmitancias y reduce
considerablemente los costes de produccidn.

El nuevo vidrio de tipo sédico célcico de alta transmitancia, en adelante el vidrio de la presente invencidn, presenta

la siguiente composicion quimica: (todos los % estan expresados en peso en relacion al peso total de la composicién a
no ser que se mencione expresamente lo contrario):

60-80% de SiO,

10-20% de Na,O

5-15% de CaO

0,01-5% de Al,O;

0,01-1% de SO;

0,01-5% de MgO

0,01-5% de Bi,0; y/o CeO, y

%056% de uno 6 més aditivos seleccionados del grupo formado por Eu,Os, PrsO,;, Yb,Os, Er,O; y Al,Os:

r,05.

Esta composicién particular consigue que el vidrio de la invencidn presente mejoras destacables con respecto a
los vidrios comerciales; proporcione mayor transmitancia 6ptica en la regién visible infrarroja del espectro de interés
fotovoltaico, absorba la radiacion ultravioleta con una alta resistencia frente a los efectos de solarizacién y transforme
eficientemente la luz absorbida ultravioleta e infrarroja mediante procesos de transferencia de energia y luminiscencia,
en luz de alto rendimiento fotovoltaico.

En una realizacion particular presentan la ventaja adicional de que pueden obtenerse a partir de vidrio reciclado.

Los aditivos empleados CeO, y Bi,0; hacen que el vidrio de la invencién absorba radiacion ultravioleta en el
intervalo 270-350 nm y 270-300 nm, respectivamente. La radiacion absorbida se emite en forma de luz de 400 nm de
la que una parte se transmite en el vidrio y otra parte se transfiere a otros aditivos seleccionados del grupo formado por
Eu,03, PryOy, Yb,05, Er, 05 y Al,05:Cr, 05 (Al,O5: Cr**) y sus mezclas. La energia transferida a estos ultimos aditivos
se emite en la region espectral 550-700 nm proporcionando una radiacién que mejora el rendimiento fotovoltaico de

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 381 948 Al

las células solares que incorporan el vidrio de la invencién. Algunos ejemplos de composiciones de vidrio segin la
invencion y sus propiedades ventajosas se muestran en la Tabla 1 (ver ejemplos) y se ilustran en las figuras.

En una realizacién preferente el vidrio de la invencidn presenta la siguiente composicion:
65-75% de SiO,
12-17% de Na,O
7-14% de CaO
0,1-1% de Al,O;
0,1-0,5% de SO,
0,05-4% de MgO
0,01-1,5% de CeO,
0,01-1,5% de Bi,0;
0,01-1,5% de Eu,04
0,01-0,2% de PrsOy;.

Los inventores han observado que se consigue una muy buena combinacién de las caracteristicas anteriormente
citadas: 1) un aumento de la transmisién dptica en la regién 420 nm-1200 nm; 2) mayor resistencia a la solarizacién;
y 3) un aumento del rendimiento fotoluminiscente en la regiéon 6ptima de trabajo de la célula solar proveniente de la
luz ultravioleta absorbida, para composiciones de vidrio en las que la relacion de concentraciones de CeO,:Bi,0; es
de 2:1 dentro de los rangos anteriormente definidos. Una realizacién preferente se considera la composicién M3 de la
Tabla 1 que presenta mds particularmente un 1,0% CeO, y 0,5% Bi,0;.

En otro aspecto la invencion se relaciona con un procedimiento para la preparacion del vidrio de la invencién.

La incorporacion de aditivos al vidrio de alta transmitancia se lleva a cabo mediante un procedimiento que com-
prende un tratamiento térmico. Dicho tratamiento térmico varia dependiendo del material de partida para la obtencién
del vidrio que puede ser (i) materia prima o (ii) vidrio reciclado.

Por materia prima ha de entenderse en el contexto de la presente invencién la materia utilizada para la fabricacién
del vidrio desde el origen, que comprende arena de silice (Si0O,), carbonato de sodio (Na,COs) y caliza (CaCOj;)
ademds de otros compuestos quimicos que hacen diferenciar los tipos de vidrios (la materia prima en la presente

solicitud se denomina como MO).

Por vidrio reciclado, ha de entenderse vidrio roto o defectuoso sédico-célcico puro obtenido durante el proceso de
enfriamiento que pasa a formar parte de la nueva hornada, reduciendo asi considerablemente la temperatura de fusién.

El procedimiento de obtencién del vidrio de la invencién cuando se parte de materia prima comprende las etapas
de:

adicionar los aditivos pticamente activos.

fundir la materia prima con aditivos por tratamiento térmico a temperatura en torno a 1500°C.
- mantener la temperatura y

enfriamiento.

El procedimiento de obtencidn del vidrio de la invencién a partir de vidrio reciclado comprende las etapas de:

- molienda del vidrio reciclado hasta dejarlo en forma de polvo, adicionar los aditivos dpticamente activos.

fundir el polvo con los aditivos por tratamiento térmico a temperaturas entre 1000 y 1100°C.
- mantener la temperatura y

- enfriamiento.
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Los aditivos seleccionados en cada caso, se mezclan de forma diluida y homogénea bien con la materia prima o con
el vidrio reciclado. Estos se introducen en forma de polvo o como nanoparticulas. El material se funde, y se mantiene
en ese estado fundido por un tiempo entre 3-6 horas si se parte de materia prima o entre 12-15 horas si se parte de
vidrio reciclado.

En el contexto de la invencidn el término polvo, se refiere a un material obtenido mediante molienda o en un
proceso reactivo estandar en el que la particula de polvo tiene un tamafio medio comprendido entre 1 ym y 0,5 mm.
Las nanoparticulas, se refieren a un material de tamafio medio inferior a 200 nm y tipicamente comprendido entre
2-100 nm. Ademads de poseer propiedades diferentes que el material en polvo de la misma composicion, el empleo
de aditivos en forma de nanoparticulas tiene la ventaja de minimizar los procesos de dispersién de luz y con ello de
pérdidas de energia solar transmitida por dispersion.

En el caso particular del aditivo Al,O5:Cr**, su introduccién en forma de nanoparticulas, en lugar de polvo de
mayor tamafio, tiene la ventaja, cuando se parte de vidrio reciclado y el tratamiento térmico no supera los 1000°C, de
mantener las caracteristicas luminiscentes del producto Al,O;:Cr**, sin que afecte a la transmisién de luz por el vidrio
(efectos dispersivos); es decir, interesa que se diluya en el vidrio de la invencién como nanoparticulas preservando su
composicion inicial. En los casos de los restantes aditivos, no se presenta esta ventaja, ya que el resto de los aditivos
se descomponen y diluyen en el vidrio de la invencién.

En el procedimiento de la invencién si el material de partida es materia prima, la temperatura del tratamiento
térmico debe ser en torno a 1500°C, mientras que si el material de partida es material reciclado, la temperatura es
ventajosamente inferior, en torno a 1000-1100°C. Estas temperaturas garantizan una incorporacién homogénea del
aditivo con una calidad 6ptica comparable a la del vidrio sin aditivos.

Los resultados experimentales que se muestran en los ejemplos ponen de manifiesto que los vidrios activados 6p-
ticamente segtin la presente invencién con las concentraciones definidas de los aditivos seleccionados, proporcionan
nuevas propiedades fisico-quimicas al vidrio que permiten minimizar los efectos de la solarizacién, aumentar la trans-
mitancia en el rango visible del espectro solar y transformar radicacién UV poco eficiente en energia eficiente para las
células solares.

Dadas las propiedades del vidrio de la invencién de alta transmitancia y conversion espectral que se describen en
la presente solicitud, resulta muy apropiado como elemento activo en la produccién de energia eléctrica fotovoltaica
en espacios abiertos con un éptimo aprovechamiento del espectro solar que aumenta la eficiencia final de un panel
fotovoltaico.

Por ello en otro aspecto adicional, la invencién se refiere al uso del vidrio de la presente invencién en paneles
fotovoltaicos, en particular, como dispositivo conversor de energia.

Las propiedades anteriormente mencionadas aumentan el rendimiento, la eficiencia y la durabilidad de los paneles
fotovoltaicos, con respecto al empleo de vidrios comerciales de alta transmitancia. Ademads el vidrio disminuye el
calentamiento que se produce en el panel fotovoltaico el estar expuesto directamente a la radiacion solar.

A continuacién, para una mejor comprensién de la presente invencidn, sin que deban ser interpretados como
limitaciones del alcance de la misma, se exponen los siguientes ejemplos.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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Ejemplos
Ejemplo 1

Se han preparado los siguientes vidrios M1-M4 con las composiciones mostradas en la siguiente Tabla 1.

TABLA 1
ELEMENTOS M1 M2 M3 M4
SiO, 69,8 69,8 69,8 69,8
Na,O 13,8 13,8 13,8 13,8
o CaO 9,8 9,8 9,8 9,8
= AlLO; 0,6 0,6 0,6 0,6
SO, 0,2 0,2 0,2 0,2
MgO 3,8 3,8 3,8 3,8
""""""""""" ceO, o5 075 10

Bi,O5 1,0 0,75 0,5 1,0
2 Eu.0; 0,5 0,5 0,5 1,0

E Yb,0s

9( Er,O4
PreOaq 0,1

AlLO3:Cr,0;

Estos vidrios se han sometido a diversos ensayos como se expone a continuacién y sus propiedades se han com-
parado con las de un vidrio sin aditivos (MO). Este vidrio puro se produce comercialmente con las denominaciones
Albarino y Diamant® (Saint Gobain), son vidrios templados, extraclaros, con bajo contenido en sales de hierro que se
emplean habitualmente en médulos fotovoltaicos y de alta transmitancia.

Transmitancia

Los espectros obtenidos de transmitancia se muestran en la Fig. 3 para las muestras MO, M1, M2, M3 y M4 en el
rango 200-1200 nm. En ellos puede observarse una mejora en los valores de la transmitancia de las muestras M1, M2,
M3 y M4 con respecto a la del vidrio sin aditivos MO. Los espesores de las muestras fueron: 0,10 cm para MO, de 0,08
cm para M1, M2 y M3 y de 0,09 cm para M4.

Los inventores han observado sorprendentemente en todas las muestras que las cantidades incorporadas de CeO,,
Bi,05, PrsO,; y Eu,0; permiten una muy buena dilucién de los aditivos sin modificar sustancialmente el indice de
refraccion del vidrio. Destaca asimismo el hecho de que las concentraciones de CeO, y Bi,0j; utilizadas proporcionan
un aumento sensible de la transmitancia en la regién 400-1100 nm (Fig. 3) segin la composicién relativa de los dos
aditivos mencionados, con respecto al vidrio MO de referencia. En esta regién espectral, la célula fotovoltaica de
silicio presenta la mdxima eficiencia. La formacién de Ce** y Bi** en el vidrio aumenta la absorcién en la region
UV desplazandose hacia mayores longitudes de onda con la concentracién de CeQO,. Los espesores de las muestras
utilizados son de 0,10 cm para MO, 0,08 cm para M1, M2 y M3 y 0,09 cm para M4.

Solarizacion

Para el experimento de solarizacién se utiliz6 una ldmpara Ultra-Vitalux de OSRAM de 300 W y la placa ca-
lefactora que permite mantener la temperatura durante todo el experimento. Los circulos del esquema de la Fig. 2
representan la disposicién de los vidrios durante el proceso de solarizacion. Los efectos de solarizacién en el vidrio
se han cuantificado espectroscépicamente tras ser sometido a un proceso de irradiacién ultravioleta prolongado con
la lampara de acuerdo con el esquema de la Fig. 2. Para simular los efectos de la radiacion solar, la distancia entre la
ldmpara y el vidrio fue de 16,3 cm, de acuerdo con la norma EN ISO 12543-4:1998. Los vidrios M1, M2, M3 y M4
fueron sometidos a diferentes dosis de irradiacién durante un periodo de 48 horas.
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Transmitancia antes y después de la solarizacion

Los efectos de los aditivos sobre la transmitancia dptica después de la solarizacién se muestran en los espectros de
la Fig. 4. Los espesores de las muestras de los ensayos fueron: 0,10 cm para MO, de 0,08 cm para M1, M2 y M3 y de
0,09 cm para M4.

Los valores de la transmitancia 6ptica a 500 y 800 nm, y de la longitud de onda para la cual la transmitancia se
reduce al 50% en los diferentes vidrios, se recogen en la siguiente Tabla 2 para su comparacion.

TABLA 2
MO M1 M2 M3 M4
Transmitancia (%) a 500 nm
Antes de la
o 91 91 91 91 91
exposicion
Después de la
L 88 91 90 90
exposicion
Transmitancia (%) a 800 nm
Antes de la
. 90 91 92 92 91
exposicion
Después de la
o 91 92 92 91
exposicion
Longitud de onda correspondiente al 50 % de transmitancia (nm)
Antes de la
o 302 349 353 355 313
exposicion
Después de la
357 359 362 316

exposicion

Las composiciones de los vidrios M1, M2, M3 y M4 proporcionan transmitancias pticas a 500 y 800 nm superio-
res al vidrio MO antes de la solarizacion. Este aumento es debido fundamentalmente a la incorporacién de los 6xidos
CeO, y Bi,0;. Tras el proceso de solarizacién, los valores de la transmitancia en la regién en torno a 800 nm no se
modifican sustancialmente. En el caso mds desfavorable la reduccién de la transmitancia es inferior al 0.5%.

La longitud de onda correspondiente a una transmitancia del 50% se desplaza hacia mayores longitudes de onda
debido a la incorporacién de iones Ce** y el Bi** con una fuerte absorcién en la regién ultravioleta. La combinacién
de variacién de la transmitancia y desplazamiento de la longitud de onda tras la solarizacién indican que la muestra
M3 es la més eficiente de las muestras.

Luminiscencia antes y después de la solarizacion

La Fig. 5 muestra la luminiscencia del vidrio M3 antes y después de la solarizacion. Los espectros de emision
consisten en bandas luminiscentes provenientes del Ce** y Bi** con la mdxima intensidad a 400 nm, y diferentes
bandas debidas al Eu** con las emisiones mds intensas en 550 y 720 nm. Tras el proceso de solarizacién de 48 horas,
las emisiones del Ce** y Bi** en 400 nm disminuyen significativamente. Por el contrario, la luminiscencia debida al
Eu’* no se ve afectada por la solarizacion.
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Espectros de emision y excitacion

La Fig. 6 muestra los espectros de emision y excitacion del vidrio M4. En ellos se pone de manifiesto la existencia
de procesos de transferencia de energia del Bi** al Eu*" y Pr** consiguiendo con ello transformar la luz absorbida en
el ultravioleta en luminiscencia en las regiones espectrales 6ptimas para el rendimiento fotovoltaico. La excitacién del
ion Bi** en 300 nm produce luminiscencia cuyos espectros de emisién presentan una banda en 400 nm caracteristica
del Bi**, asf como emisiones provenientes de los iones Eu** y del Pr** entre 550 y 720 nm. Es importante destacar que
estas emisiones se producen a través de un proceso de transferencia de energia desde el Bi** al Eu** lo que supone
un desplazamiento efectivo de la emisiéon desde la region de 400 nm a las regiones de 550 y 720 nm, que son més
eficientes para uso fotovoltaico.
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REIVINDICACIONES

1. Un vidrio que presenta la siguiente composicién (porcentajes expresados en % en peso respecto al peso total de
la composicién):

60-80% de SiO,
10-20% de Na,O
5-15% de CaO
0,01-5% de AL,O4
0,01-1% de SO,
0,01-5% de MgO
0,01-5% de Bi,0; y/o CeO, y
0,01-6% de uno 6 mds aditivos seleccionados del grupo formado por Eu,0;, PrgO;;, Yb,0s, Er,O; y
Al,0;:Cr,0s.
2. Un vidrio segtn la reivindicacién 1 que presenta la siguiente composicion:
65-75% de SiO,
12-17% de Na,O
7-14% de CaO
0,1-1% de Al,O;
0,1-0,5% de SO,
0,05-4% de MgO
0,01-1,5% de CeO,
0,01-1,5% de Bi,0;
0,01-1,5% de Eu,04
0,01-0,2% de Pr60O;,,

3. Un vidrio segun la reivindicacién 1 o 2, que presenta una relacién de concentraciones de CeO,:Bi,0; de 2:1.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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4. Un vidrio con una composicién M1, M2, M3 o M4:

ELEMENTOS M1 M2 M3 M4
SiO, 69,8 69,8 69.8 69,8
Na,O 13,8 13,8 13.8 13,8
o CaO 9,8 9,8 9.8 9,8
= AlLO; 0,6 0,6 0.6 0,6
SO, 0,2 0,2 0.2 0,2
MgO 3,8 3,8 3.8 3,8
""""""""""" CeO, 05 o075 10 T
BiOs 1,0 0,75 0.5 1,0
@ Eu,05 0,5 0,5 0.5 1,0
E Yb,0s
2 Er,03
PreOq1 0,1
Al,O3:Cr,04

5. Procedimiento para la obtencién de un vidrio segiin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores a partir de
materia prima que comprende las siguientes etapas:

adicionar los aditivos pticamente activos.

fundir la materia prima con aditivos por tratamiento térmico a temperatura en torno a 1500°C.

mantener la temperatura y

enfriamiento.

6. Procedimiento de obtencién del vidrio segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores a partir de vidrio

reciclado que comprende las siguientes etapas:

7. Procedimiento segun la reivindicacién 5 o 6 en el que el aditivo se afiade en forma de polvo.

molienda del vidrio reciclado hasta dejarlo en forma de polvo.

adicionar los aditivos Opticamente activos.

fundir el polvo con los aditivos por tratamiento térmico a temperaturas entre 1000 y 1100°C.

mantener la temperatura y

enfriamiento.

8. Procedimiento segtn la reivindicacién 5 o 6 en el que el aditivo se afiade en forma de nanoparticulas.

9. Uso del vidrio segiin una cualquiera de las reivindicaciones como dispositivo conversor de energia en paneles
fotovoltaicos.

10



E(W.m2nm?)

16 —

12 |

ES 2381 948 Al

0.8 |

0.4 |

FIGURA 2

11

' 2 . — 100
2\
s 1
’ \ 1
|| ]
’ ] 1 80
/) 1
- ! |_> 4
1 1 1
] ] _
! ' 1 60
1 \ J
! i |
1 ]
! \ 1
! 140
] i 1
1 \ i
! ]
i 120
! |
]
]
7 \ J
,. | n " " " I n \. " | " L L 1 1 L L n 1 0
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)
FIGURA 1
16.3cm
>+ <D
<D



T (%)

ES 2 381 948 Al

100 : ; .

60

20 ¢t

40+

0 "; t | i
200 400 600 800
A (nm)

1000 1200

FIGURA 3

4 — MO

60 /
- K ;'i --------- M 1 .

f—— M2

. M3

20 |
M4

._X..._X_.

550

%5530 450

400 600 800 1000 1200
A (nm)

FIGURA 4

LN
o o
T
..___-_..-.--)(-————-_
~e—en

12



I (u.arb.)

I (u.arb.)

ES 2 381 948 Al

A =360n
XC

T

m
e ]
—0h )
----- 48h |
400 500 600 700 800
A (nm)
FIGURA 5
_ kexc=300nm
I A__=610nm |
L _f."::l |
T
f
I |
!
300 400 500 600 700 800
A (nm)

FIGURA 6

13



OFICINA ESPANOLA
DE PATENTES Y MARCAS

ESPANA

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

@ N.° solicitud: 201200258

@ Fecha de presentacion de la solicitud: 07.03.2012

@ Fecha de prioridad:

B) mt.cl.:.  Ver Hoja Adicional

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria @ Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
A WO 2011091961 Al (SCHOTT AG ET AL.) 04.08.2011, paginas 5 - 6. 1-9
A WO 2006023081 A2 (3M INNOVATIVE PROPERTIES CO) 02.03.2006, reivindicaciones 1-3. 1-9
A WO 2010118209 Al (DU PONT ET AL.) 14.10.2010, pagina 1, linea 28 - pagina 2, linea 33. 1-9
A WO 2006025935 A1 (GOODRICH CORP ET AL.) 09.03.2006, pagina 4, linea 18 - pagina 13, 1-9
linea 15.
A WO 2008024647 Al (3M INNOVATIVE PROPERTIES CO) 28.02.2008, pagina 4, linea 31 - 1-9

pagina 6, linea 27.

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria

A: refleja el estado de la técnica

O: referido a divulgacién no escrita

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién
de la solicitud

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha
de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones

] para las reivindicaciones n°:

Fecha de realizacion del informe
21.05.2012

Examinador Pagina
M. Garcia Gonzalez 1/4




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201200258

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

C03C3/095 (2006.01)
C03C4/10 (2006.01)
HO01L31/042 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacién)
CO03C, HO1L

Bases de datos electrénicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, XPESP, NPL, SADIQ

Informe del Estado de la Técnica Pagina 2/4




OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200258

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 21.05.2012

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-9

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200258

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 2011091961 Al (SCHOTT AG et al.) 04.08.2011
D02 WO 2006023081 A2 (3M INNOVATIVE PROPERTIES CO) 02.03.2006

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencion es una composicion de vidrio. También es objeto de la invencion un procedimiento para la
obtencién de dicho vidrio, asi como su uso en paneles fotovoltaicos.

El documento D01 divulga una composicion de vidrio para uso en aplicaciones fotovoltaicas con los siguientes componentes
principales (% en peso): SiO; (49-69%), Na,O (10-16%), CaO (0-5%), Al,O3 (4.7-15%), MgO (0-6%), CeO- (0-2%), Bi»O3 (0-
3%), entre otros (ver paginas 5-6)

El documento D02 se refiere a una composicion de vidrio en la que estan presente, entre otros, los siguientes componentes
(% en peso): SiO, (0-10%), Al,Oz (>35%), Bi,O3 (0-10%), CaO, MgO, CeO,, Eu,03, PreO11, ... (ver reivindicaciones 1-3)

Ninguno de los documentos citados en el IET ni ninguna combinacién relevante de los mismos divulga un vidrio con una
composicién que presente los componentes y proporciones que se recogen en la reivindicacién 1 de la solicitud, con la
ventaja asociada de conferir al vidrio mejores propiedades (minimiza los efectos de la solarizacion, aumenta la transmitancia
en el rango visible,...) que dan lugar a un mejor rendimiento fotovoltaico de la células solares en las que se aplica dicho
vidrio.

En consecuencia, la invencion tal y como se recoge en las reivindicaciones 1-9 de la solicitud es nueva e implica actividad
inventiva. (Art. 6.1y 8.1 LP)
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