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MEMORIA DESCRIPTIVA

para s o l i c i t a r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N
e n

. E S P A Ñ A  

por tTSINTE años

a nombre de N.V. PHILIPS' GIDEIUI1PENFABRIEEEIÍ, entidad holan­

desa, e s ta b lec id a  en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda, por:

"MEJORAS IHTEODUCID-iS EN IA FABRICACION DE OBJETOS 

DE VIDRIO CUBIERTOS CON UNA CAPA BAJO ESFUERZO DE

COMPASION"

La presente invención se r e f ie r e  a mejoras in trodu ci­

das en la  fab r ica c ión  de objetos de v id r io  recu b iertos  a l 

menos parcialmente con una capa bajo un esfuerzo, de compre­

sión .

5 Es sabido que t a l  capa sobre un ob je to  de v id r io  puede

ser obtenida sumergiendo e l  ob je to , que ha s ido  calentado 

por encima de l a  temperatura que l ib e ra  lo s  esfuerzos del v i' 

drio, en un baño de una sa l metálica fundida, por ejemplo 

una sal.de* l i t i o ,  los iones de potasio o los iones de sodio 

10 d e l v id r io  son entonces substituidos en la  su p e r fic ie  por io ­

nes de l i t i o .  Así se obtiene una capa s u p e r f ic ia l con un coe-
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. f i c i e n t e  de expansión Menor que e l  d e l -vidrio de que está 

" hecho e l  objeto.. Durante e l  enfriam iento d e l ob je to , la  capa . 

'queda..sometida a un esfuerzo de compresión, cuyo f in  es r e ­

fo rza r  e l  ob je to . La expresión "temperatura lib eradora  de los

5. esfuerzos" debe entenderse como s ign ifican do  aquella  tempera- -
14,5tura a l a  cual la  v iscosidad  de l v id r io  es 10 . po ises .

Bn ob jetos de v id r io  con su p e r fic ie s  curvadas ocurren 

esfuerzos tensores elevados, más particularm ente en ob jetos 

huecos que d if ie r e n  mucho de la  forma e s fé r ic a  y están ava­

lo  cuados. T a l es e l  caso, por ejemplo, en un tubo de rayos

catódicos cuya ampolla t ien e  una ventana, substancialmente' .rec­

tangular y comparativamente plana, que está  se llad a  a una par­

te  cónica. La su p e r fic ie  de t a l  ob jeto  es considerablemente 

d eb ilita d a  aún por un pequeño daño,, t a l  como rasguños tanto 

15 más cuanto que e l  esfuerzo tensor produce fenómenos de fa ­

t ig a ,  lo  que puede resu lta r  en hundimientos después de trans­

c u rr ir  algún tiempo.

Ocurre que, por ejem plo, ampollas que in ic ia lm en te  se 

aplastan solamente a una d ife ren c ia  de presión  superior a una 

20 atmósfera entre lo s  lados in terno y  externo de la  ampolla, pue­

den r e s i s t i r  menos que 1 atmósfera después de unas pocas se­

manas.

E l precedentemente mencionado uso conocido de una capa 

con un c o e fic ie n te  de expansión menor que e l  del v id r io ,  so - 

25 bre l a  su p e r fic ie  de un ob je to  de v id r io ,  t ien e  por ob jeto  

v o lv e r  inócuo e l  daño de lo s  esfuerzos tensores que se pro­

duzcan, con la  ayuda de una capa bajo un esfuerzo de compre- 

... sión sobre l a  su p e r fic ie . La r ig id e z  de l ob je to  es determinada 

entonces p o r .e l es fuerzo de compresión aumentado por la. r i g i -  

30 ' dez natu ra l de la  capa. Dado que e l  v id r io  d e l ob jeto  durante
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e l enfriamiento se contrae enú^ grado %ayor que l a  capa su­

p e rfic ia l, esta capa queda sondada -"%! :eefnerzo de compresión.
'r. *

Si e l esfuerzo de compresión es suficientemente elevado, la  

superficie externa está aún bajo un eafaerzo de compresión 

aún después que ta l objeto ha sido evacuado#

Se ha encontrado también que lo s  objetos de vidrio  baja 

esfuerzo de compresión, substancialmente no muestran fenó­

menos de fatiga  aún cuando estén dañados por rasguños. Las 

partes de un objeto de vidrio cubiertas con una capa bajo 

esfuerzo de compresión son mucho más fuertes que las partes 

de vidrio con superficies bajo esfuerzo tensor no solamenta 

bajo una carga momentánea  ̂ sino especialmente bajo carga con­

tinua.. ^

Una realización preferida del método conocido mencio­

nado precedentemente de objetos reforzados es aquella en que 

e l vidrio del que está hecho e l  objeto contiene TiOg. Asi 

se asegura que la  capa resultante contenga beta-spodumene 

(LiOg.AlgOyógSiO) que tiene un coeficiente de expansión ne­

gativo , en la  forma de cristales pequeños, que aumenta consi­

derablemente la  a lta  resistencia a l a  tensión.

Sin embargo, trabajando coá baños de sales fundidas 

que deben ser calentados a una temperatura comprendida entre 

700 y 900SC no es muy atractivo*

De acuerdo con la  invención, un objeto de vidrio-os re­

forzado por la  presencia do una capa superficial parcialmente 

cristalizada de esmalte de l a  siguiente composición; 40 a 72,5% '

- $
§

en peso de óxido de plomo § 3-5 a 40% en peso de óxido de zinc y

30

7,5 a 25% en peso de trióxido de boro. Tal esmalte posee una ^ 

combinación ventajosa de propiedades para su uso como capa de 

refuerzo sobre un objeto de vidrio , dado que tiene un coefi-
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cíente de expansión "bajo de aproximadamente 45 x SO medido 

entre 30 y 300se, y una temperatura de ablandamiento baja  

de aproximadamente 450 a 550SC. E l contenido de plomo de la  

capa de esmalte proporciona la  ventaja adicional que e l ob- 

$ jeto es menos permeable a les rayos X en e l área en que está 

provista la  capa, lo  que es importante en tubos de rayos ca­

tódicos. Debido a l carácter cristalino de la  capa, su re fle ­

xión es aún muy elevada para toda clase de radiación, lo  

que a su vez es importante s i una determinada radiación, ta l  

10 como la  radiación in frarro ja , es indeseable para los conte­

nidos de un objeto hueco, en v ista  del calentamiento indesea­

do. Si fuera deseable, puede obtenerse una absorción adicio­

nal de determinadas partes del espectro (por ejemplo la  luz 

v is ib le ) agregando componentes colorante a l esmalte.

Otra ventaja de una capa de refuerzo de acuerdo con la  

invención reside en el hecho que e lla  puede ser provista de 

una manera mucho más simple que la  capa de refuerzo conoci­

da mencionada precedentemente. E l esmalte es aplicado a la  

superficie de un objeto de vidrio , por ejemplo con la  ayu- 

20 da de una suspensión, siendo luego calentado el conjunto a

una temperatura comprendida entre 400 y 550se. En la  práctica," 

a l calentamiento a l a  temperatura de tratamiento y también 

e l subsiguiente enfriamiento a la  temperatura ambiente no de­

be realizarse demasiado rápidamente debido a la  ocurrencia de 

2$ roturas debido a los esfuerzos térmicos. El tiempo durante

e l cual e l objeto se encuentra é l mismo, dentro del rango de 

temperatura comprendido entre 400 y 550ce debe ser a l menos 

cinco minutos.

En la  mayoría de los casos un periodo de tratamiento 

de 60 minutos es e l máximo requerido. Un calentamiento más la r -

15.7"
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go en estos o asos no produce efeoos, pero tampoco es' pS^nhi^''" 

cial. Tal tratamiento térmica proface una estructura que con­

siste .de la  fase vitrea en que la faga cristalina está pre­

sente hasta una cierta proporción# 0mo resultado de esta# 

cristalización, la  capa de esmalte se vuelve muy resistente

a l daño por rasguños.

E l rango preferido de composiciones está comprendido $n- 

tre un contenido de PbO de 40% a 61% en peso, un contenido de 

ZnO de 25% a 36% en peso y un contenido de BgO  ̂ de 30% a 25% 

en peso.
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Los valores especificados en la  Tabla que sigue a conti­

nuación se refieren a va rilla s  de prueba de 3,5 mas* de diá­

metro que consisten de vidrio de la  siguiente composición*

SÍO2 68,2%; NagO 16,8%; KgO 1,0%; Cao 5,5%, BaO 2,0%; MgO 4,0% 

y AlgO^ 2,5%. Este vidrio tiene un coeficiente de expansión 

medio de 100 x 10 en e l  rango de temperatura comprendido en­

tre 30 a 3009C.

La Tabla da también la  composición del esmalte provis­

to, la  temperatura a la  cual se rea liza  e l  tratamiento térmi­

co, la  resistencia:a la  tensión (<S*) en kg/mm ,̂ determinada 

por medio de una prueba de doblado con una distancia entre 

los soportes de 6 cms., de v a r illa s  de vidrio que están daña­

das sólo de manera comparativamente lig e ra  y la  resistencia  

a la  tensión de varillas  que han sido dañadas por un método 

normal. Este método consiste en que una v a r il la  es hecha g i­

ra r rápidamente en contacto con papel esmeril. Finalmente e l  

grosor de la  capa de esmalte provisto (d ) está indicado en a l ­

erones.
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V a r illa s  de v id r io  que no e s tá  p rov istas  con una capa 

de esmalte tienen  una re s is te n c ia  a la  tensión  promedio de 

- aproximadamente 15 kgónm^ en e l  estado ligeram ente dañado, 

m ientras que l a  re s is ten c ia  a l a  tensión  promedio de v a r i l la s  

dañadas.de la  manera d esc r ita  es solamente aproximadamente 

6 kg/Tnm .̂ pg la  tab la  re su lta  que e l  daño de la s  v a r i l la s  pro­

v is ta s  con una capa de esm alte de acuerdo con l a  invención 

t ien e  poca in flu en c ia  solamente, sobre la  re s is te n c ia  y  que 

la s  v a r i l la s  cu b iertas , aún cuando están muy dañadas, tienen  

una re s is te n c ia  a la  tensión  d e l mismo orden que l a  de una var- 

r i l l a  no recu b ie rta  que e s tá  só lo  ligeram ente dañada.

Debería mencionarse que la  resistencia a la  tensión que 

se refiere a la  rigidez natural del material, ta l como se de­

terminó de la  manera precedentemente descrita, depende del - 

área de superficie medida. Esta resistencia a la  tensión es 

inferior en un factor 2 aproximadamente para superficies com­

parativamente grandes, tales como una ampolla para un tubo 

de rayos catódicos para reproducción de televisión. Sin em­

bargo, la  resistencia a la  tensión por e l esfuerzo de compre­

sión es independiente del área de superficie. En comparación 

con las varillas aquí descritas, la  diferencia en la  resisten­

cia entré objetos grandes en e l estado no cubierto y en e l es­

tado esmaltado es aún mayor.
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Composición d e l e s - Tratamiento V a r i l la s  datadas V a r il la s  da-
malte en % on peso de tempera- ligeram ente nadas por e l

.. ______ _________' tu ra  en se . _______ método normal

IbO * . EnO B2O3
C "

(kg/mm^) d^u ) (kg/áom^ d (^ u )

54,7 35,6 10,8 475 20,1 105 19,0 105

65,2 26,8 8,0 475 12,0 100 9,6 110

49,0 35,5 15,5 525 23,6 125 18,2 125

49,3 32,0 18,7 475 17,0 170 13,0 180

55,4 27,0 17,6 475 15,7 140 11,0 140

61,5 22,1 16,4 475 13,9 110 11,5 100

55,3 30,2 14,5 475 23,4 75 16,8 75

66,0 21,1 12,9 450 13,5 125 12,1 130

42,2 34,0 23,8 525 21,5 70 16,0 70

65,5 24,0 10,5 525 14,7 80 12,0 80

70,3 17,3 12,4 525 11,6 170 10,7 170

55,3 33,0 11,7 525 19,7 70 15,6 70

20

25

30

BJH^LO I I

Un tubo de t e le v is ió n  que consiste de v id r io  de l a  compo­

s ic ió n  SÍO2 70,3%, L Í2O 0,5%, NagO 7,8%, EgO 7,5 , BaO 11,1%,

A ^ O j 2, 5% y SbgO^ 0,3% (en porcien to en peso) cuyo c o e fic ie n te  

.promedio .de expansión es 95 x  10"*? en e l  rango de temperatura 

comprendido en tre  30 y 300^0, es recu b ierto  en l a  zona que e s tá  

muy curvada, con una capa delgada de una suspensión de esmalte 

molido de l a  composición PbO 55,5%, ZnO 30,2% y  BgO  ̂ 14 ,5p con 

un tamaño máximo de p a rtícu la  de 75 micrones en una m ezcla de a l ­

cohol y  agua de aproximadamente 1 : 1. Se e l ig e  un tubo que ha 

sido fabricado normalmente en producción en masa y  muestra a s í

7
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daño s u p e r f ic ia l.  E l tubo es ahora calentado desde l a  tempera­

tura ambiente a una temperatura de 475^0 dentro de un período 

de una hora, teniendo cuidado de asegurar que l a  temperatura 

como una función de tiempo ascienda in ic ia lm en te  un poco más 

rápidamente que lo  que corresponde a una va riac ión  l in e a l  y  a l 

f in a l  ascienda un poco más lentamente. E l tubo es luego inmedia­

tamente ' en friado a l a  temperatura ambiente, igualmente dentro 

de un período de 1 hora. Se encontró que ahora e l  tubo es per­

manentemente re s is ten te  a una d ife ren c ia  de presión,m ayor que '

4 atmósferas entre lo s  lados in terno y externo.

Esta s o lic itu d  que corresponde a l a  presentada en Holan­

da e l  1 de Octubre de 1960, ba jo  e l  número 256.454, se acoge 

a lo s  b en e fic io s  d e l a r t icu lo  51 d e l v igen te  Estatuto sobre Pro­

piedad In d u s tr ia l.

-  N O T  A -

; Los puntos de invención prop ia  y  nueva que se presentan 

20 para que sean ob jeto  de es ta  s o lic itu d  de Patente de Invención

en España, por VEINTE años, son lo s  sigu ien tes:

IB .-  Mejoras introducidas en la  fab ricac ión  de ob jetos 

de v id r io  cu b iertos , a l  menos parcialm ente, con una capa bajo 

esfuerzo de compresión, caracterizadas por e l  hecho de que es - 

25 ta  capa con s is te , a l  menos parcialm ente, en esmalte c r is t a l i z a ­

do de l a  composición s igu ien te  40 a 72% en peso de óxido de p lo ­

mo 15 a 40% en peso, de óxido de zinc y  7,5 a 25% en peso de 

t r ió x id o  de. boro.

2s .-  Mejoras in troducidas en la  fab r ica c ión  de ob jetos de 

30 acuerdo con l a  re iv in d ica c ió n  1 , caracterizadas por e l  hecho de

8
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que e l  esmalte t ien e  la  s igu ien te  composición: 40 a 61%en pe­

so de óxido de plomo, 25 a 36% en peso de óxido de zinc y  10 a 

25% en peso de t r ió x id o  de boro. -

36. -  Mejoras introducidas en l a  fab r icac ión  de ob jetos 

de v id r io  de acuerdo con la s  re iv in d icac ion es  1 y 2 c a ra c te r i­

zas por e l  hecho que la  capa de esmalte es p rov is ta  sobre la  

s u p e r fic ie ,.p o r  ejemplo con la  ayuda de una suspensión, y . lu e ­

go es calentada a una temperatura comprendida entre 425 y 550se.

46 .- Mejoras introducidas en la  fab ricac ión  de ob jetos 

de v id r io  cub iertos con una capa bajo esfuerzo de compresión.

T a l y  como se ha d esc r ito  en la  Memoria que antecede y  con 

lo s  f in e s  que se han esp ec ificad o .

Esta Memoria consta de nueve hojas e s c r ita s  a máquina por 

una s o la  cara.

Madrid, 2  g
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