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dsta invencidn se relaciona con un método perfeccionado de res~

lizaoid:a de cambio idnioco termoquimico entre un ion metdlico alcalino
dentro de una superfioie de vidrio y un ion monovalente mayor procedegn]
te de uia fuente externa. Es de partioular utilidad como medio de in-
orementar la resistencia mecdnica, especialments & la abresidn, de un

artiouls de vidrio por formacién de una capa superfioial sometida a —

tensién por oompresidn. La mejora se relacions principalmente ocon la

fuente axterna de iones cambigbles y con los medios destinados a poner
tales iones en contacto efectivo de cambio idnico oon la superfioie del
vidrio.

La solidez de un articulo de vidrio puede inorementerse produ—
ciendo una fuerza compresora suetanoclalmente uniforme en ung oapa Su—
perficinl de la superfioie del vidrio. Entre los métodos conocidos de
rroduccidén de tal capa superficialmente comprimida estdn la aplicacibn
fisica de una envoltura, el temple térmioo y el cambio idnico. Esto =
Ultimo implica la exposicidn de una superficie de vidrio a una fuente
de iones que, bajo influencia térmica, son cambiables oon un ion del
vidrio.

Las patentes estadounidenses mims. 2.075.446 y 2.779.136 desw
oriten an procedimiento de cambio lénico a elevada temperatura en el ~
que se 3umerge un vidrio que contiens iones sbdicos o potédsicos en un
bafio de sal fundida. De esta mansra se efectia un sambio de iones 86—
dices o potasiocos del vidrio con lones del bafio, cbteniéndose en el —
resultaite vidrio superfioial un coeficiente térmioo de dilatgoién in-
ferior al del vidrio original. "Esto forma una capa oompresivamsnte —
forzada siempre que el ocambio se lleve a cabo a une tempsraturs supe-
rior al punto de tensidn del vidrio para permitir el reajuste del vidri
de la capa superfioisl. BEn esencia, esto es una envoltura quimica de

cambio idnico equivalente a una envoltura fisica sobre el vidrio.
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148 recientemente, se ha propuesto una teo;'ia gue implica un ti=
po a beja temperatura de fortalecimiento por cambio iénico. De acuerdo
con esta teoria, se induce una cmpa de tensibn compresiva sustituyendo
iones glcalinos de menor didmetro de una caps superficial de un artiou
lo de vidrio con lones aloalinos de mayor diémetro procedentes de una
fuente externa. La capa induocida de tensidn ocompresiva se atribuye a
un inhibido incremento de volumen. Esto requeriria la realizacibn de
la sustitucibén idnioa a temperaturas demasiedo bajas para permitir un

normal flujo viscoso del vidrio, es décir un flujo a una velocidad sufi

ciente para liberar las tensiones introducidas. En apoyo de la teoria,

gse ha informado sobre obtenclén de incrementos de solidez mediante im1v

pibn de cuerpos de vidrio de cal y sosa en un bafio fundido de nitrato
potésiocn para cambiar lones potdsicos por iones sbdicos. La temperatur:
del bafi> era inferior al punto de tensidn del vidrio para evitar la re-
lajacibda de la tensidn.
In solicitudes compafieras de ésta, depositadas simultineamente -
con ella a nombre de E.L. Mochel y H.M. Garfinkel, se describen métodoa
praoticos de fortalecimiento del vidrio mediante cambio idnico a baja
tempera;ura, as{ como composiciones de vidrio partiocularmente a.daptadaJ
a tal mitodo de fortalecimiento del vidrio. BEste tipo de fortalecimien
to por cambio ibnico es partioularmente deseable porque reduce al mini-
mo la piroducoidn de distorsiones en los objetos fabriocados y similares
efeotos térmicos adversos. También es muy deseable un método de forta-
lecimiento sin desarrollo oristalino porque permite la produccidn de =
materiaies transparentes. Sin embargo, un prooeso em el que se utilicen
bafios de sal fundida es generalmente indeseable debido a la dificult
¥y peligro implicados en la manipulacién de tales bafios.
' Se ban empleado previamente pastas conteniendo compuestos de
plata y/o de cobre para el teiiido del vidrio, es decir su coloracién

mediante formacidén de particulas coloidales de plata y/o cobre en el
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“mismo. Ha sido costumbre llevar a cabo tales procesos de tefiido a
tempersturas muy superiores al punto de tensibn del vidrio. La ex=
Perlencia ha indicado la neoesidad deo esto a fin de introducir una su=-
ficiente cantidad de metel coloidal en el vidrio para producir la ooloqg
0ibn dentro de un tiempo razonable. Basado en esta experiencia ante-
rior, se ha Bupuesto ldgicemente que un revestimiento del tipo dé pastd
soria oompletamente inefiocaz para un proceso de cambio iénice caracte-
risticanente llevado a cabo a bajas temperaturas inferiores al punto &q
tensidn del vidrio. En consecuencia, se ha considerado necesario em—
plear bafios de sal fundida'a fin de llevar a oabo eficazmente un proce-
so de caumbio idnico a baja temperatura. ‘

He desoubierto ahora que, ocontrariamente a la experienoia ante-
rior y i la suposicién lbgica, es posible emplear satisfactoriamente ur
revestinmlento con pasta para fines de cambio iénico a baja temperatura.
También he descubierto Que el grado de cambio ibnioo y el consigulente
fortalesimiento obtenible mediante el empleo de un revestimiento de paﬂ-
tay, es 3quivalente al obtenible por immersién de un articulo de vidrio
en un o>rrespondiente bafio de sal fundida, es decir un bafio que conten-
ga ol mismo ion ocambiable bajo similares condiciones de tiempo de expo-
sicidn ;r temperatura. Este descubrimiento es de partioular significa-
cidén counsroial porgue proporciona un m&todo m4s seguro y conveniente de|
llevar 4 oabo gl proceso de oambio idnico. También proporciona un medip
eficae (le utilizaocién del proceso de cembio idnico para fortalecer ar-
ticulos de vidrio que no se presten a tratamiento en un bafio de sal} poL
ejemplo artioulos huecos de ocuello estrecho, tales como botellas. Tam={
bidn pe:rmite la realizacibédn del proceso en hornos convencionales de traF"
tamiento térmico u hornos de tGnel, evitando asi bafios especiales de -
elaﬁoracién ¥ equipo anejo.

La invencidn oonsiste en un método perfeccionado de realizaoidn
de cambio iénico termoquimico a baja temperatura emtre un ion aloalino

situado dentro de una superficie vitrea y uh ion monovalente mayor -
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_ Procedeate de uns fuente externa, que consiste esencialmente en poner

en intino contaoto con la superfiocie del vidrio uma pasta compuesta —
esencialmente por un material que contiene el ion monovalente mayor y
un matecial soporte coherente e inerte y calentar durante un tiempo suf
ficients para efectuar el deseado cambio idénico. Preferiblemente; el =
vehfould es un material de tipo arcilloso tal como el oore.

Puede emplearse oualquier sal ionigable que proporcione un ion
monaval snte oambiable, mayor que el ion met&lioo aloalino del vidrio -
que ha de sustituirse. La =al u otro compuesto puede hallarse en estadd
fundido o sélido a la temperatura de cambio ibnico. Sin embargo, ba d¢
ger un material que no ataque o reaccione ocon el vidrio en grado apre—
ciable. Los nitratos metédlicos alcalinos son particularmente adeouadog
para us> en una pasta de cambio 1dnico.

sa condicidn esenocial parece ser un fntimo contacto entre el =
material de ocamblo i1fnioo y la superficie del vidrio. En oonseouenoia,
un mate:rial inerte de soporte, tal como afilice finamente dividida, es
generalinente inadecuado porque forma un revestimiento pulverulento squ
to al sacarse. Por el fontrario, el material de soporte debe ser de
un tipo que sea oohersnte y se contraiga al Becarse pera formar un ro-
vestimionto oontimio que se adhiera firmemente & la superficie del vi-
drio pe:ro que se desprenda mecanicamente después del camblo ibnico. Un
soporte de tipo arcilloso tal oomo el ocre (mezola de arcills y éxido
de hier:’o) es partiocularmente eficas porque forma un revestimiento fir-
memente adherente que tiene suficiente solidez en verde para permitir
su maniulacidn antes de la coccidén. E1 carbonato birioco y la alfinina,
solos o en mezola oon oore, han resultado ser también eficaoes.

En general, el soporte inerte debe constituir por lo menos un

lob de los materiales secos del revestimiento en forma de pasta & fin

]

de oumplir adecuadamente su funcidn de poner el material de cambio idni

co en fntimo contacto con la superficie del vidrio. Por otra parte,

e awan
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~1g concentracidn del material de cambio idnioco ha de ser suficientemen-

te eleveida para proporcionar una adeouada oantidad de iones camblables
en oontruoto intimo con el vidrio. Ordinariamente, un fortalecimiento

dptimo ce un vidrio requiere por lo menos un 25% de material cambiable
de ioness en una pasta seca de revestimisnto, siendo preferible del 50

al #5%. Sin embargo, se ha observedo que en el cambio iénico s6lo en-
tra en juego una oantidad muy pequefls de los iones ocambiakles presentes
en el rovestimiento pastoso. En oonsecuencia, la paste puede separarss
ordinar:iamente,reconstituirse y vokverss a usar varias veces.

Su ha comprobado que una intima mezola del.eopo¥te y del material
de cambilo ifnico es altamente deseable para obtener un grado Sptimo de
cambio 1énico y fortalecimiento del vidrioc. A tal fin, los materisles
86008 pieden mezclarse oon un vehiculo tal oomo agua o un liquido or-
génico y mezolarse en un molino de bolas durante varias horas para pro4
porcionar un grado adecuado de subdivisién y mezcla del material. Esta
operaocidn de molido puede omitirse siempre que el material oambiador
de iones sea Boluble en el vehiculo empleadc en la pasta. DPor esta =
razbén, 28 preferible emplear nitratos del ion cambiable en un vehioulo
acuoso. La oantidad de wvehiculo eﬁpleada perd de una magnitud tal que
proporcione una aedscuadas viscosidad para su aplicascidn. Puede empleary
se oualquiera de los métodos habltuales de mplicacibn de pasta, tales
como el pulverizado de &sta sobre la superficie del vidrio o la immer-
8idn del artfoulo de vidrio en un befio o masa de la pasta.

k1l revestimiento pastoso sobre el vidrio es secado y subsiguientp-
mente cooldo de acuerdo con un plan de tiempos y temperaturas adapfado
para propofoionar el deseado grsdwm de oambio iénico. Tal plan puede =
corresponder al empleado para fortalecer un vidrio por inmersidn en un|
correspondiente bafio de sal. Por ejemplo, un vidrio de alumimosilioato

sédico compuesto por un 15% de Na,,0, un 15% de A1,04 y un 704 de 810,,
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_ puede recibir un revestimiento pulverizado oonsistéhte,"‘ deSpJ'gs de su=

'de dos bordes cortantes definidamente separados, montando un segundo

»
z5 0 (1)
secado. en un 504 de nitrato potdsico y un 50% de oore. El articulo
de vidiio revestido puede cocerse luego a 4009 C durante unas 16 horas
o durarite 4 horas aproximadamente a 4502C. pa.fa. efectuar un profundo -
camblo iénico de varias mioras y un aumento de varias veces en la re-
sistencia a la abrasién del artioulo, debido a la formacién de una oapj
compresivamente forgzada.

Tal cdmo se emplea en esta solioitud,l el término "resistencia"
se 4refiere a la resistencia tensil de-un material o artioulo determi~
nada como mbdulo de ruptura (M.Re). BEste es la resisi;encis, transversal
de una pieza de ensayo, ordinarismente una barra, de seccidén transver-
sal conocida, determin&ndose en forma convencional. Iniclalmente, se

determina una carga de ruptura sosteniendo la pieza dé ensayo & través

par de bordes cortantes sobre la pleza de ensayo en relaocién uniforme-
mente espaoisda entre los dos primeros bordes cortantes y cargando el
segundo par hasta que se produce la ruptura. La mixima fuerza téns:i.l,
en libris por pulgada cuadrada, producida en la superficie inferior de
la piezi de ensayo, es computada seguidamente segiin la carga, el tama-
filo y forma de la muestra y la geometria del ensayo, registrindose como
M.Ro

3n la presente Memoria deberén tenerse en cuenta las siguientes
equivalencias para la oportuna conversidn de medidass 1 pulgeda = 2,54
omj 1 pulgada®= 6,45 cm2; 1 libra = 453,6 g. _

i expresién "resistenoia a la abrasién" se refiere a la resis—
tencia Sensil, deterlﬁinada como queda descrito; de un cuerpo que tenga
una mul;iplicidad de abrasiones, es decir rayaduras o defectos visiblea.
deliberadamente producidas sobre su superficie. Ly natura.ieza ¥y grado
de las abrasiones producidas sobre la superficie'del vidrio en servicio
variardn con las condiciones del aervi'cio. En consecuencia, se han -

ideado ensayos standard de abrasién para establecer una base vdlida de
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comparacidn, asf{ ocomo para simular tipos conocidos de condiciones de s;}-

Tara los presentes fines, se han empleado dos tipos de abrasibn.
En un tipo, se monta mecidniocamente una piezs de ensayo, por ejemplo unal
cafia de vidrio de 4 pulgadss por 1/4 de pulgada aproximadamente de dié~
metro, y se pons répidamente en rotacidn durante unos 30 segundos en -
contactc con papel de oarburo de siliocio ;brasivo del grédo 150, bajo -
una pequefia presién constante para mantener un ocontscto uniforme. 4 un
eegundo tipo se haoe referenocia por aﬁﬁsién por voltea. BEn este caso,
se megolan diez barras de vidrio de tamafio similar con 200 om3 de parti-
culgs de carburo de silicio abrasivas de grado 30 y se scmeten g un mo-
vimiento de volteo durante 15 mimtos en un recipiente de un molino de
bolas del Némero O girando a 90 — 100 rpmes Las resquebrajaduras super-
Piciales resultantes del primer tipo de abrasién-simulan las resguebra-
jaduras snoontradas en servicio oomo resulitado del frotamiento contra
terialss duros, por ejemplo artioulos de vidrio que se rocen entre si.
Las resqidbrajaduras producidas en el Gltimo tipo simulan las resultan-
tes de uza oombinacidn de tal abrasién por frotamiento y golpes.

A efeotos de ilustrar mis la pr;sente invencién, se hard referen-
ia 1la Tabla I siguiente, que indica en partes por peso composiciones -
fle varios materiales pastosos para oambio i5nico, diferentes y adecusdos

are su uso en la praotioa de 1la invencidns

. TABIA 1
P e & 4 2 L]
250, —_ - 25 50 - -
a¥0, —_— — - — 50 90
ore 50 50 50 50 50 10
$acoy 25 — 25 -— - —

4que 100 100 100 100 100 50
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3¢ extrajeron de una masa de vidrio fundido segmentos de calia de

vidrio de un cuarto de pulgads aproximadamente de difmetro, ocon la si-

guiente oomposioidn aproximsda: 53,5% de 510, 19% de A1203, 16% de

Na,0, >4 de K0, 2% de Ca0, 2% de 3203 Y 4,5% de Ti0,. Se cort6 la -

cafia en plezas de ensayo de cuatro pulgadas que fusron luego revestidac

por pu.verizacién o inmersibn, con una de las composiciones pastosas 1
a 4 inclusive, mostradas en la anterior Table I. Se revestid un grupo
de pieiias de ensayo con cada oomposicidn, se seod con aire y se coaib
de acuardo gon un predeterminado ciclp de coccibne. Luego se limpiaron
las piozas de ensayo, se sometieron a una abrasién oon arenisca de gra-
do 150 como se desoribe més arriba y se efectuaron mediciones de resis-
tencia, & partir de las ouales se ocaloularon los valores M.R. en libra$
por pu..gada cuadrada.

Se prepararon simlilares piezas Ge cafia de ensayo a partir de
un vidrio de aluminosilicato litico oon la siguiente oomposioidns 66,8%
0, 0,3% de Na,0, 0,1% de X0, 0,14

2
de BZOW' 0,8% de ‘I'iO2 ¥y 0,5% de A8203. Grupos de estas pleczas de ensat

de 810,,, 26,1% de 41,04, 5,3% de Li

yo fueron revestidos con pasta de las composiociones 5 y 6 de la Tabla
I, se tecaron las piezas de ensayo revestidas y se cocieron de acuerdo
con un ociclo de cocoién seleccionado. Luego se limpiaron las pisgas,
se somotieron a una abrasibén por volteo, como se desoribe anteriormen—
te, y ne r;nlizaron mediciones de resistenoia a partir de‘las cuales
se calcularon los valorea de M.R. en libras por pulgads ouadradac

La siguiente Tabla indica los nimeros de las pastas, el tiempo
y temporatura del iratamiento de cambio iénico y el promedio del va=

lor de M.R. calculadeo para oada grupo de plegas de ensayo.

TABLA II

Pasta Tretemiento térmico  _Promedio de M.R. x10™-Lpo
1 4009C./16 horas  ° 55
2 4008¢./16 horas 59
2 3852C./4 horas 20
3 3852C./4 hares 17
: 3859C./4 horas 16

3850¢./16 horas 42
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Contimacién TABLA IT

Pasta Tratamiento t&rmico
5 4002C./4 horas 54
5 4002C./1 hora 40
5 4502C./% hora 50
5 4502C./1% hora 61
6 385¢C./4 horas 48

A modo de comparacidn, los valores calculedos de M.R. para simi-}

lares niegzas de vidrio de emsayo, que fueron recocidas pero sin recibij
ningin otro tratamiento, arrojaron un ,mwio de 10 x 163 libras por
pulgads cuadrada aproximadamente. De ‘igual manera, los valores de re-
sistencia obtenidos mediante el tratsmiento con pasta fueron esencial-
mente idénticos a los valores obbenidos por inmersifn de similares pie-
zes de cafla de ensayo en bafios de sal fundida, compuestos de la sal ail
trato ¢el correspondlente ion oambiable, durante tiempos gz a temperatu-
ra8 similares.
REIVINDICACIONES

En resumen la Patente de Invencidn que s¢bolicita recaerd so-
bre las reivindicaciones siguientess

1. M&todo perfeccionado de realizaoibén de cambio iénico termo-
quimico a baja temperatura entre un ion metdlico alcalino situado den—
tro de una superfiocie vitrea y un ion monovalente mayor, procedente de
una fuente externs, ocaracterizado por la puesta en contacto intimo con
la superficie vitrea, de una pasta compuesta esencimlmente de un mate-
rial qu: oontiene el ion monovalente mayor y un vehiculo coherente e -
inerte, y el calenfamiento durante un tiempo suficiente para efectuar -
el deseado cambio iénico i:or debajo del punto de tensién del vidrio.

2. Método segin la reivindicacién 1, caracterizado por el heohJ:i
de que 6l vehfoulo es un material de tipo arcilloso.

3. Método segin las reivindicaoioﬁes 1 8§ 2, caracterizado por

el hecho de que el ion monovalente mayor es un ion metilico alcalino.
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4., ¥Método segiin cualquiera de las anteriores relvindlicaoiones, -
carasotorizado por el hecho de que 61 compuesto del ion monovalente may
es un nitrato metdlico alecalino.

5, Método seglin cualquiera de las anteriores reivindicaciones,
caractorizado por el hecho de yue el vehiculo constituye por lo menos
un 1% por peso de la pasts despude de secarse.

.6" Uétodo seglin cualquiera de las anteriores reivindicaociones,
oaracterizado por el hecho de que el compuesto del lon monovalente =
mayor constituye del 50 al 75% de la: pasta después de su secado.

7. Se reivindica por filtimo como objeto sobre el gue ha de recac
1a Patonte de Invencién que se solicitas "METODO FERFECCIONADO DE REA-
LIZACION DE CAMBIO IONICO TERMOQUIMICO"

Todo oconforme se reivindiocas y deé;ribe en la presente memoria ~
que consta de once paginas esoritas & miquina.

M&drid, ll Junio 1-962

ALFONSO UNGRIA
. P.P‘ 3
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