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que se soompana é la solicitud de un
SEGUNDO GERTIFICADO DE ADICION
pors " METORAS EN EL OBJETO DE LA PATEN
TE PRINCTPAL N0 273,281 POR: MEJORAS 1,
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Bsta invencidn se relaciona con la produccidn de articulos —~
vitreos fototrdpicos y mds particularmente con articulos del carédcter
citado que exhiben uns reversibilidad muy ripida de transmisidn Spti-
Cae

En la patente principal ng 273.281 se axpons uné detallada -
explicacidn del mecahismo hipotétiéo implica@o en el proceso de foto-
tropicidad de los articulos vitreos, En lineas generales, un vidrio
fototrbépico se define como unc que tiene una transmisidén Sptica que -
varia reversiblemente con la intensidad de la exposicidn de radiacidn
actinica al mismo, es decir tal vidrio se osoursce en presencia de ——
radiacidén actinica y recupera su transmisidn original tras la supre—
sibn de la radiacién incidente. Esta reversibilidaed de la transmi~ -
gibén Optica, que forma la base de la fotobtropicidad, separa a estos -
vidrios de los bien conocidos vidrios fotosensibles del comerclo, que
pueden ser oscurecidos irreversiblemente por medio de exposicidn a —-
radiacién ultravioleta, seguida de un predeterminado tratamiento tér-
mico,

La anterior solicitud expons vidrios de silicatos inorgénim-
cos que tienen oristales submicroscdpicos sensibles a la radiacién =
dispersos en una porcidn al menos de los mismos y que se tornan de oo
lor oscurc al exponerse a la radiacidn actinioa, pero que vuelven a
su color original cuando se retiran de la radiscidn incidente, L& =
fransparencia de estos vidrios a la radiacidn visible puede variarse

pues reversiblemente por el grado de radiacibn actinica a que son ex~

” puestos, Se ha sefialado que este fendmeno se debe a algin tipo de ——

roaccidén entre la radiacidén actinica y los cristales submicroscdpicos
distribuidos en la matriz vitrea, gque altera las caracteristicas absor
bentes de los cristales respecto a radiaciones en la parte visible =~
del espeotro. Como estos cristales estén dispersos en una matriz — -

amorfa o vitrea que es impermeable y no reactiva respecto a los pro--
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i~ ductos formados durante esta reaceidén con la radiadTon"incidente, la —

supresidén de la radiacidn actinica permite que los cristales recupe-
ren su estado original., Esta impermeabilidad e inercia de la matrigz
vitrea, en contraste con la emulsidn orgénica de la pelicula fotogrd
fica, se supone que constituye la base de la aparente reaccién inver
sa autdgena en viritud de la cual los oristales vuelven a su estado -
original, En otras palabras, los productos de reaccidn no pueden di
fundirse, sino que son retenidos en su posioién, Los vidrios que ex
hiben un comportamiento fototrdpico se han utilizado en ventanas, pa
neles de paredes, lentes oftéimicas ¥y otras aplicaclones en las que
era importante ls posibilidad de transmitir mis o menos luz visible,
segin la cantidad de radiaéién actinica incidente sobre aguéllos.
Log vidriog de silicatos orgnicos expuestos en la anterior
golicitud como composiciones preferidas,rcomprenden vidrios del sisw-

tema RZOeBZO3-A1 0,810, en el que R0 representa los 6xidos metdli

273 2
cos aloalinos, ZEstos vidrios pueden hacerse fototrdpicos mediante -
la inclusién de plata y por 1o menos un halBgeno seleccionado del gru

po cohgigtente en cloro, bromo y yodo, Los vidrios bdsicos constan

| pues esencialmente, en peso del 40 al 765 de 810, del 4 al 264 de -

A1203, del 4 al 26% de B O, y por 1o menos un &xido metdlico alcali-

23

no en la proporcidn indicada, seleccionado del grupo consistente en

0, del 4 al 15% de Na_0, del 6 al 20% de X0, del 8

2 2 2

0¥ del 10 al 30% de Cs20. ILa oristalizacidn sensible

a la radiacidn se desarrolla mediante la adicidn al vidrio bisico de

el 2 al 8% de Ii

al 25¢% de Hb

un haldgeno por 1o menos en la indicada proporcidén minima efectiva,

‘en peso, del 0,2% de cloro, 0,1% de bromo y 0,08% de yodo y un mini-

mo de plata en la indicada proporcién efectiva, en pesa, del 0, 2by =~
en un vidrio en el gue el hallgeno efectivo es cloro, 0,05% en un vi
drio que contiene por lo menos un G1% de bromo pero contlene menos

del 0,08% de yodo, y ol 0,03% en un vidrio que contiene por 1o menos
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wn 0,08% de yodo. La concentracidn § ]@s cristalbs “en la porcién ——

fototrdpica deberd ser por lo menos del 0,005% en volumen, La suma
de los constitutivos vitreos basicos, la plata y el haldgeno efecti-
vo comprende por 1o menos un 85% de la composicidn vitrea total. Pug
den ineluirse cantidades muy pequeilas de agentes Teductores a bajas
temperaturas, tales como Sn0, Fel, Cu20, A5203 ¥y Sbao3 para mejorar
las caracteristicas fototrépicas del vidrio, También son posibles -
las adiciones de flior, P205 vy olertos dxidos metélicos bivalentes =
tales como Mg0, Ca0, Ba0, Sr0, Zn0 y Pb0, para mejorar las propiedam
des de fusidn, duracidn quimica, solidez y otras de la composicidn -
vitrea.

También se explioa plenamente en la solicitud de patente an
tes identificada el mébodo general de produccidn de articulos foto—
trdépicos de vidrio , 4sf, los ingredientes de la cargs son conjunta
mente compuestos, fundidos,configurados por medio de técnicas conven
cionales de elaboracidén de vidrio, tales como insuflado, fundicidn,~
egtirado, prensado, laminado, etc., en las gque la masa fundida es ten
plada en un vidrio de la deseada configuracidn, y la esencial cristia
lizaoién sensible a la radiacidn del haluro de plata desarrollada du
rante el proceso de configuracidn y enfriamiento o mediante subsi-~ -
giente tratamiento térmico,

Tales vidrios han exhibido una satisfactoria reversibilidad
de la transmisidn dptica al exponerse, y retirarse ulteriomente, 2
radiaciones de longitudes de onds dentro del orden de 0,3 a 0,55 mi-
cras aproximadamente (3000 a 5500 Z), es decir radiaciones de luz ——
ultravioleta y hasta el centro aproximadamente de la gama visible del
espectro, Asi, se han alcanzado transmisiones Spticas tan bhajas co-
mo del 5% ouando tales vidrios han sido expuestos a la luz solar, re
cuperando su transmisidn original durante la oscuridad de la noche,

Esta manera de reversibilidad de transmisidén Sptica ha demostrado —-
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—constituir un ihoonveniente de egos vidrios, que es particularmente -

vital en ciertas aplicaciones. Por consiguiente, se comprenderi que

| cuando se usen como cristales de ventanas en viviendas, edificlos pa-

i
|
]
I
]
i
|
| |
!

ra oficinas, etc. el grado de desvanecimiento del vidrio oscurecidc a

su transmisién original no es muy importante. 4si, no es ordinarigm-—
: mente critico un periodo de una & dos horas o mds alin despuds de la =
. puesta del sol hasta que se efectia un completo retorno a la transmi-
j sidn original, Sin embargo, en ciertas aplicaclones, particularmente
i en las lentes oftdlmicas, es deseable un desvanscimiento muy répido.
. Por su misma naturaleza, estos vidrios se oscurecen con gran rapidesz
.y generalmente exhiben una transmisidén minima al cabo de unos minutos.
ElL vsuario de vidrios ooulares, para su confort e incluso su seguri—
! dad, demanda un desvanenimiento muy rédpido a fin de acomodarse a los
i diversos ambientes que puede encontrar durante el dia. Asi, un vi-—
| drio que requiera tan s6lo 20 minutos pafa volver a las proximidades
de su transmisidén original puede producir irritacién a una persona ——

que penetre en un edificio en un luminoso dia soleado, pudiendo repre

sentar inoluso un peligro debido & la visidn temporalmente reducida -

del usuario, Los vidrios ahumados comerciales actualmente disponibles,

gue tienenh una simple transmisidn Sptica muy baja, son ordinariamente

retirados por su uaario cuando entra en un ambiente més oscuro,

Por consiguiente, el principal objeto de esta invencidn es ~

gl de proporcionar un vidrio gque exhiba un comportamiento fototrdpico

particularmente §til en lentes oftélmicas y otras aplicaciones en las

que es importante un desvanecimiento rdpido, tal como en ventanas para
torres de control de aeropuertos y parabrisas de automdviles.

| Otro objeto de esta imvencidn es la provisidn.de un vidrio -

que posea propiedades fototrdpicas y exhiba un desvanecimiento muy rd
pido a su transmisidn Optica original al sustraerse a la radiacidn ac

'I;:fnioa.
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Otro objeto de la invencidn ;s la provisidén de un método de —
produccién de un vidrio que posea propiedades fototrdpicas y exhiba
w desvanecimiento muy répido a su transmisidn Spiica original al --
sustraerse a la radiacidn actinica.

Otros objetos resultardn evidentes con la siguiente descrip-

cidén y adjunto grafico, que representa un trazado de tiempo-temperatu

~ ra del preferido procedimiento de tratamiento térmico.

Hemos descubierto que los citados objetos pueden conseguirse

 mediante el endopado de las composiciones vitreas expuestas en la an-

terior solicitud con 8xido de cadmio, expresado como Cd0, El té&rmino
Ngndopado! ha sido tomado del arte que trata de los semiconductores,

donde se ha definido como la adicidn de impurezas, es decir materiz—
les distintos a los componentes bisicos, a la composicidn basica para
producir una desviacidn de la composicidn estequiométrica a fin de =
conseguir una deseada composicién, La analogia trazada respecto a los

artfculos vitreos fototrdpicos considera la adicidn de cantidades muy

i pequefias de Cd0 a una composicién vitrea potencialmente fototrdpica,-

interponiéndose tal adicidn en la estructura cristalina de los orisia

. les sensibles a las radiaciones presentes en el vidrio, pero sin for-

" mar por si misma un cristal separado o definible que inorementa gran—

demente el ritmo de desvanecimiento de los cristales sensibles a las

radiaciones cuando se suprime la radiacién actinica. Por consiguien=-
te, el CdO se equipara a la “impureza" conocida en el arte de los se-
miconductores, Una investigécién de la cristalizacién endopada selfiw—

sible a la radiacidn por medio de micrografias electrdnicas de un mi~

i eroscoplo electrbénico tipo EMU 3-B disefiado por la Rgdio Corporation

of America, no ha mostrade ninguna diferencia discernible en la es- -
- tructura del haluro de plata y, lo que es mis importante ain, no ha -
nostrado la presencia de ninguna cristalizacidn, salvo la del haluro

de plata,
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— En lg solicitud de patente n® 299,540, se describe la produc

cidn de magas vitreas fototrdpicas exentas de plata, en las que la ==
cristalizacidn sensible a las radiesoiones consiste en haluros de co—
bre y/o cadmio. En aquélla solicitud, se afiadia suficiente éxido de
cadmio y/o cobre a la composicidn vitrea bdsica péra desarrollar una
efectiva oristalizacién de los haluros de cadmio y/o cobre tras un —
adecuado tratamiento térmico, Tal cristalizacién producis satisfacw—
toria fototropieidad en el vidrio y exhibia una mejor proporcionali——
dad con la intensidad de la radiacidn actinica incidente que log vie
drios de la patente 2%3.281 gensibilizados con haluro de plata, es de
cir ol osourecimiento del vidrio variaba en una proporcidn mis direc-
ta con la intensidad de la radiacidén incidente. Sin embargo, los — -
tiempos de desvanecimiento de estos vidrios, aunque muy satisfacto—
Tios en muohaé gplicaociones, no eran tan répidos como seria deseable
en las lentes oftélmiocas,

En un intento de mejorar la proporcionalidad de los vidrios
de haluros de plata respecto a la intensidad de la radiacidén actini--
ca incidente mediante el desarrollo de cristales de haluros de cadmio
y/b cobre oon ellos, descubrimos que la adicidén de una cantidad muy -
péqueﬁa de Oxido de cadmio, expresado como CdO, es decir del 0,04 al

0,3% en peso, mejora el ritmo de desvanecimiento del vidrio Oscureci-

| do en grado tal que le hace préctico para artioculos oftidlmicos. Como

el tiempo de desvanecimiento es una funcidn exponencial, empezando el
degvanecimiento rdpidamente y alargéndose con el incremento de tiempo,
se ha representado arbitrariamente una medida del ritmo de desvaneci-
miento del vidrio oscurecido o su capacidad de requperacién de su -~ -
transmisién original como el tiempo de semi-desvanseimiento (hft)’ es
decir el tiempo en segundos en gue la concentracidn de los centros ==

cromiticos despuds de la exposicidn a la radiacibn actinica es la miw

tad del que tiene lugar inmediatamente despuds de la exposici5n~a la
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—padigeidn actinica, Unos tiempos de semi-desvanecimiento inferiores —

& 1 minuto y tan breves como de 20 segundos pueden alcanzarse COn =

: los productos de nuestra invencifn. Bs ficilmente evidente que tales

+ tiempos de desvanecimiento son suficientemente cortos para que log =

vidrios de esta invencidn resulten adecuados para lentes oftdlmicas.
4si, la vuelta a la transmisidn Gptica original del vidrio después de
1la supresidn de la radiacidn actinica incidente es de tal rapides que
se elimina virtuaimente el inconveniente de la retirada de las gafas
2l entrar en una habitacidn desde exteriores soleados, inherente a —-

los actuales vidrios ahumados del comercio, Tl tiempo de desvaneci--

miento es tan breve que puede no sentirse practicamente ninguna indi-

"~ cacidn de este desvanecimiento por parte del usuario de las gafas.

Hemos descubierto que nuestra técnica de endopado es aplica-

" ble a cualquier vidrio de silicatos que pueda hacerse fototrdpico me-

~dlante el desarrollo de cristales de haluros de plata en una poreidn

: por lo menos de los mismos, seleccionados del grupo consistente en —-—

ﬁcloruro de plata, bromuro de plata y yoduro de plata, Nuestras prefe

ridas composiciones vitreas son las expuestas en la patente principal

;jnﬂ 273,281 como las mds deseables, Como el dxido de cadmio afiadido —

" no parece causar ninguns nueva cristalizacidn, sino que constituye me

-éramente una impureza en el cristal de haluro de plata, las propieda—
f:des generales de fototropicidad de los vidrios de la invencidn son si
:milares 2 las expuestas en la solicitud de patente dltimamente mencig
i:na.da. Agi, los vidrios se tornan mds osocuros de color tras su exposi
!cién a la radiacidn actinioa de longitudes de onda comprendidas entre
§0,3 y 0,55 micras aproximadamente (3000-5500 i). Agimismo, puede ha~
icerse un articulo que sea transparente y fototrdpico con un vidrio de
isilicatos que contenga tales cristales en una concentracidn no supe--
%rior al 0,1% aproximadamente en volumen y de un didmetro no superior
la 0,1 micra aproximademenite, Por consiguiente, aungue la concenirar

|
!
i
i

|
|
|
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~cifn y tamafio de los oristales pueden ser considerablemente mayores ——

que los limites expuestos anteriormente, y el vidrio continuard exhi-
biendo un compartamiento fototrépico, siempre que los cristales estén
! completamente rodeados de vidrio que impida un permanente cambio en -
los mismos tras su exposicién a la radiacibn actinica, tales mayores

concentraciones y/o dimensiones de los cristales forman vidrios frang
1lcidos u opalinos que, naturalmente, no son funcionales como lentes

oftdlmicas. Be éfirma que loz vidrios transparentes contienen una -
cantidad suficiente de cristalizacidn de tan pequefio tamafio que ejer—
ce ud ofecto discernible sobre la absgrcién de radiacidén visible, pe~
ro sin ningfin sustancial efecto diseminador tras dicha radiacidn., Las
concentraciones y ‘tamaliog de los cristales desarrollados que producen
: la necesaria sensibilidad en los vidrios translicidos u opalinos pue-

den medirse por medio de microscopia Optica, Sin embargo, tales de=-

© terminaciones en log vidrios transparentes han de obtenerse utilizan-
do un microscopio electrdnico tal como el anteriormente descrito con

relacidn al estudio de la estructura de los cristales endopados.

Los articulos fototrdpicos de esta invencién se producen de
* acuerdo con el preferido procedimiento de la solicitud de patente Gl-
| timamente mencionada, es decir, los constitutivos del vidrio basico -
; son mezclados conjuntamente con los componentes de la fase cristalina
del deseado haluro de plata y 4xido de cadmio; luego se funde esta =
carga ¥ se precipitan in situ los cristales deseados en una matriz qi
trea durante las operaciones de formacidén y enfriamiento o por medio
 de un tratamiento térmico aplicado al articulo configurado. Tales ar
' tfculos pueden producirse con cargas de vidrio de la composicidn re—
i querida en la forma convencional, por fusidn en un erigsol, recipiente

0 depdsito, Bvidentemente, a fin de obtener el grado minimo necesario

de cristalizacidn dentro del artioculo de vidrio, deberdn utilizarse ~

suficientes materiales de carga para obtener la deseada concentracidn
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?“ de origtales de haluro de plata endopados en el vidrio, determinada —

: por andlisis quimico convencional, Como se explica anteriormente, -
la adicidn del 0,04 al 0,3% en peso de éxido de cadmio a la carga de
vidrio, ejerce un efecto sinergético sobre el ritmo de desvanecimien
to del vidrio oscurecido, Una preferida proporcién parece ser la —
del 0,05 &l 0,12% en peso, Hsta proporcidén de 6xido de cadmio es =
especialmente critica para el final comportamiento fototrdpico del -
vidrio, Cuando ée halla presente menos del 0,04% en peso aproximadg
mente, ¢l efecto sobre el ritmo de desvanecimiento es de vequeiio a =
insignificante, mientras que las adiciones superiores al 0,3% en pe-
so aproximadamente harén que el vidrio no se oscurezca lo suficiente
al exponerse & la radiacidén actfnica, Como se indicaba en la solici
tud de patente {ltimamente mencionada, aunque no parece haber ningue
na cantided mixima oritica de haldgeno y/o plata que pueda ubilizarse,
los vidrios que contienen una concentracién analizade de plata supe-
rdlor al 0,7% en peso producen articulos fototrdpicos que son transld

i cidos u opalinos y los vidrios que contienen una concentracién anali

| zada de plata superior al 1, % on Peso no parecen mostrar ningin in-

; cremento ventajoso en las propiedades fototrdpicas. De igual modo,-
|

f la cantidad total de halbgeno debe restringirse prefefiblemente al -

| 2% aproximadamente en peso, por razones précticas. Finalmente, a fin
ﬂ do asegurar la produceién de un articulo vitreo fototrdpico transpa~
; rente, la cantidad analiticamente determinada de plata y haldgeno no
| deberd ezceder aproximadamente del 0,7 y el 0,6% en peso, respectiva
mente. Hemos observado que estos aspectos guardan relacidn con los

cristales endopados de nuestra invencidn, Asi, el comportamiento fo
totrdpico cualitativo global de los vidrios sensibilizados con halu-
ro de plata no es afectado por la adicidn de éxido de cadmio a la ma

sa en proporciones del 0,04 al 0,3% en peso, sino gque sélo se altera

| su ritmo de desvanecimiento, Kl mecanismo de este efecto sobre el -
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" mente se calienta ol vidrio templado a una temperatura del orden de =

¢ vidrio particular (450-4752 C), pero por debajo de 9002 C, durante ——

' precipiterse durante el enfriamiento de la masa fundida en una maga -

un tiempo suficiente para permitir que los cationes metdlicos y los -

" vidrio durante esta operacién de tratamiento térmico, pues ello podria

. vidrio, formando asi una segunda fage amorfa que comprende gotas sub-

“pitmo de desvanecimiento no ha gido explmcado y se ha atrlbuido a la ™

- 1] -

i& é

accidn de un catalizador,

Como anteriormente se explicd, el comportamiento fototrdpico
de los articulos vitreos de esta invencién es el resultado de la pre-
cipitacidn o desarrollo in situ de oristales de haluro de plata endo-

pados y encajados dentro de la matriz viitrea, Tales cristales pueden

vitrea, Sin embargo, la masa fundida puede enfriarse con la suficien
to rapidez (temple) para que no se precipite ninguna cristalita del -
haluro de piata del tamafio adecuado, o un nimero insuficiente de ellasg

para causar un efecto fototrépico discernible en el vidrio., Seguida~

450 a 10002 C y preferiblemente por encima del punito de tensidn del -

aniones haluros se desplacen a una mds estrecha proximidad dentro del

microscdpicas de haluro de plata fundido que cristalizardn tras su —
enfriamiento por debajo del punto de fusidn del respectivo haluro de
plata. Generalmente, la masa de vidrio no deberd calentarse a una =

temperatura sustancialmente superior al punto de reblandecimiento del

causar una excesiva deformacién de la configuracidn del vidrio, a me~
nos que esté adecuadamente sustentado por medios auxiliares durante —
¢l tratamiento térmico, Sin embargo, se comprenderd que algunos mé--
todos de configuracidn de vidrio consideran inherentemente una deforma
cidén térmica de la masa vitrea y aqui, quizds, la operacién de trata-
miento térmico podria incorporarse a los mismos. En cualquier caso,
la deformacidn térmica resulta intolerable a tempe&aturas superiores

a 10002 G, OComo es posible un desarrollo mis uniforme de los cristae
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“~ les por medio de las operaciones de temple de la masa fundida a una =

masa vitrea,seguido del tratamiento térmico de dicha masa, respecto
al obtenible mediante la precipitacidn de cristales durante el enfrig
miento efeetivo de la masa fundida, este método es generalmente pre~
ferido, Tal desarrollo controlado de los cristales tiene también por
resultado una dispersidén més homogénea de los mismos dentro de la ma
triz vitrea y un tamafio mds uniforme de los propios cristales. EL -
movimiento de loé cristales procede mds vivamente a superiores tempg
raturas, principalmente porgque la viscosidad de la matriz vitrea dig
minuye con un aumento de temperatura, disminuyendo asi la resistencia
al movimiento necesario para efectuar ¢l reajuste de los cationes me
$8licos y los aniones haluros. Por consiguiente, una corta exposi- =
cién a una elevada temperatura producirsd un reajuste tan completo co
mo el realizado & través de una exposicidn dilatada a una inferior -
temperatura. & modo de ilustracién mds bien que de limitacién, he -
obgervado que en muchos casos la sujecidén de la masa vitrea a una tem.
peratura de 450° C aproximadamente durante 24 a 48 horas tendrd por
resultado una masa satisfactoriamente fototrdépica., Das exposioclones
a superiores temperaturas acortan sustancizlmente el periodo de re—
tenolén requerido, de tal manera que en el punto de reblandecimiento
del vidrio seréd suficiente de 1/4 a 3 horas sproximadamente y a 10000
¢ unos periodos de 5 minubtos y menos han produqido un adecuado deg——
arrollo de cristales., No obstante, éomo hay otras reacciones gue =

posiblemente pueden producirse durante este tratamiento térmico, ta~

‘ les como aglomeracidn y desarrollo de las gotas de haluro metélico -

X y/o la precipitacidn de otras fases cristalinas, se ha considerado -

. necesario limitar el tiempo de permanencia del tratamiento térmico -

: en el extremo superior de la amplitud operable para evitar la produc

i cibn de estas indeseables reacciones laterales.

La Tabla I registra ejemplos de ocomposiciones clrcunscritas
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—~ dentro de los valores antes mencionados, analizados sobre la base ———

Sxida én porcentaje por peso., ILos componentes de las cargas pueden

comprender ocualesquiera materiales, éxidos u otros compuestos, que -
al fundirse conjuntamente se convierten en las deseadas composicio—
nes Sxidas en las proporciones requeridas. JAungue se ha determinado
que por 1o menos una poreién sustancial, si no toda, de la plata pre
sente en el vidrioc lo estd como iones de la misma, presumiblemente -
con enlaces con éxigeno v/o los haldgenos y no como plata metilica,-
se expresa en la Tabla I como el propio metal de acuerdo con la prig
tioca convencional,

Los vidrios descritos en la Tabla I pueden producirse fun-
diendo cargasg de la manera convencionél, en la que se tiene en cuen~
ta la volatilizacidn de los haldgenos y la plata, que puede llegar =
hasta el 50% para los haldgenos y al 30% para la plata, dependiendo
del tipo de unidad de fusidn utilizada, los ingredientes de la carga
empleados y del tiempo y temperatura de fusibn, Se formaron articu-
los de las composiciones vitreas expuestas en la Tabla I componiendo
los ingredientes de las cargas en las adecuadag proporciones para =
producir el deseado vidrio, habiéndose efectuade una compensacidn —
predeterminada de la volatilizacidn de haldgeno y plata, moliendo ——
con bolas estos ingredientes conjuntamente para asegurar una masa fun
dida homogénea y fundiendo luego la carga en un tangue a una tempera
tura de 1350% G aproximadamente, durante unas 6 horas. Luego se pre
siond la masa fundide en piezas en blanco convencionales para lentes

oftdlmicas, que fueron subsiguientemente enfriadas a temperatura am-

| biente siguiendo un plan convencional de recoccidén para una inspec—

 cién visual en cuanto a calidad del vidrio, El efecto templador pro

duoido por el prensado del vidrio Pfundido en piszas en blanco oftdl-
micas fue suficiente para evitar la precipitacidén de cualquier crige—

talizacibn productora de fobtotropicidad. Las placas fueron tratadas
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*’%ermmcamente luego para inducir un desarrollo controlado de oristales” |

© sensibles g las radiaciones.

Sin embargo, debe comprenderse que la -

pieza en blanco oftdlmica puede ser meramenie templada al punto de ——

transformacidn del vidrio, es decir agquélla temperatura a la que la -

masa fundida se considera ha pasado a constituir un sélido amorfo, ge

neralmente en las proximidades del punto de recoceidn del vidrioy y -

' someterse luego a tratamiento térmico.

830
AL,04

. B0

- Na 0

o
" Bp
P

‘éGuO
' 0do

fSio
‘Al 0.

23

;3203
1 Na, 0

|..\

58,715
9,00

20,00

10,00
0,18
0,55
0,05
1,35
0,016
0,10

59,10
9,07

20,13

10,08
0,14
0,37
0,07
0,84
0,027
0,14

2
584 70
9,00

" 20,00

10,00
0,18
0,55
0,10
1,35
0,016
0,10

2

59,05
9905

20,12

10,06
0,13
0,42
0,06
0,88
0,028
0,17

IABLA T
3 4
59,52 59,11
9,13 9,06
20,28 20,14
10,14 10,07
0,13 0,13
0,34 0,36
0,04 0,07
0,80 0,86
0,017 0,026
0,04 0,13
10 1
58,75 58, 75
9,00 9,00
20,00 20,00
10,00  * 10,00
0,18 0,18
0,55 0,55
0,10 0,10
1535 1,35
- 0,016
0,05 0,05

59,13
9,05
20,15
10,07
0,14
0,36

© 0,06

0,88

0,016

0,12
12
60,76
9,20
18,25
10,54
0,12
0,44
0,18

0,07

59,14
9,05
20,13
10,06
0,14
0,37
0,06
0,89
0,016
0,12
13
58,67
9,00
20,00
10,00
0,15
0, 60

1,35
0,032
0,20

59,12
9,05
20,15
10,06
0,14
0,35
0,05
0,90
0,016
0,11
14
60,59
9,40
17,76
10,53
0,12
0,42
0,05

0,09
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TAELA I (continuacién)

8 2 10 ikl 12 (K] 14

r0 - - - - 1403 - 1,10

450, - - - - - - -
5 16 1 B8 1 2

510, 60, 18 60,59 61,02 58,}@ 58, 75 58,78

4,05 9,37 19,20 9,30 9,00 9,00 9,00

3203 18, 37 18,31 18,44 20,00 20,00 20,00

Na0 10,13 10,32 10,37 10,00 10,00 10,00

Ag 0,16 0,12 0,11 0,18 0,16 0,18

c1 0,18 0,12 0,41 0,40 0,15 0,55

Br 0,15 0,15 0,18 0,10 0,26 0,10

I - - - 1,35 1,35 1,35

Cu0 - - - 0,032 0,030 0,016

ca0 0,04 0,16 0,14 0,20 0,34 0,03

K0 1,11 1,03 1,06 - - -

As 0, 0,13 0,15 - - - -

273

La Tabla II registra los planes de tratamiento térmico uti~
lizados en el desarrollo de fototropicidad en las masas vitreas y es
tablaece las propiedades fototrdpicas resulitantes a través de tal tra
tamiento térmico, Tl ritmo de calentamiento empleado para elevar la
temperatura de las masas vitreas desde el valor ambiente a la del ~—
tratamiento térmico no parece afectar criticamente en muchos casos a
los resultados., Por consiguiente, los articulos vitreos pueden in—
troducirse dirsctamente en un horno mantenido a la deseada temperatu

ra de tratamiento térmico, si el tamafio y forma de la masa son tales

que no ocurran roturas debidas a shock térmico, y retirarse de igual

modo directamente de aquél para su enfriamiento a la temperatura am-
biente. Bs pues evidente gue los articulos vitreos pueden calentar-

se a la temperatura predeterminada sustancialmente a cualquier ritmo
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enfriarse en masas Utiles sustancialmente & oualguier ritmo, pudidndo

se enfriar convenientemente cortando simplemente el calor suministra-
do al horno y dejéndolo enfriar a su propio ritmo con el articulo re-
tenido en el mismo, Para aplicaciones oftdlmicas preferimos en gene-

ral enfriar los vidrios lentamente, es decir a menos de unos 20 C por

- minuto hasta por lo menos 752 C por debajo del punto de tensiéﬁ del -

* vidrio, Sin embargo, aunque el particular ritmo de enfriamiento de ~

- por si parece tener sélo un efecto limitado sobre las especificas pro

piedades fototrdpicas del vidrio, nuestra prictica preferida consiste
en utilizar gproximadamente el mismo ritmo de enfriamiento en aplicam
clones de emparejamiento, a fin de obtener un idéntico comportamiento
fototrbpico en las mismas,

Cada una de las piemas en blanco oftdlmicas se esmerild y m

limentd a un grosor de 2 mm. En los sjemplos 1-13, estas placas fue-

. ron simplemente introducidas en un horno fijado a la temperatura indi

cada, mantenidas en éste durante un perfodo de tiempo suficiente para
precipitar los deseados cristales sensibles a lag radiaciones y se —-
cortdé luego el calor suministrado al horno, dejandose enfriar éste a

la temperatura amblente a su propio ritmo., En los ejemplos 14~17, se
utilizd una mayor temperatura de cristalizacién constituyendo un pro-
blema de rotura térmica cuando los articulos se introdujeron directa-
mente en el horno, Por consigulente, las placas de vidrio fueron co~
locadas en un horno a temperatura ambiente, calentadas a unos 52 C —w
por minuto a la deseada temperatura, mantenidas en aquél durants un =
tiempo suficiente para desarrollar los necesarios cristales submicros
cbépicos de haluro de plata endopados con cadmio, interrumpiéndose lue

go la energia suministrada al horno y dejéndose enfriar éste a su pro
pio ritmo con las placas dentro, promediando este ritmo de enfriamien

to unos 62 G por minuto. Los ejemplos 18 a 20 fueron sometidos a los
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—tratamientos térmicos Unicos expuestos en la Ta L. -

f| Puede mostrarse una medida del comportamiento fototrépico de
i un vidrio determinando su transmisidn Sptica antes y despuéds de su ex
| posicién durante un perfodo especificado a la radiacidn actinica an—-
i tes mencionada y de nueve después de un intervalo de tiempo especifi-
? cado siguiente a la terminacidn de dicha exposicidén, BEn la Tabla II,

‘ To representa la transmisidn visible inicial expresada en porcentaje,
i del vidrio desﬁuéé del tratamiento térmico pero antes de la exposicisn
" a la radiacién actinica. T representa la transmisién Sptica del vi

drio después de una exposicidn de seis minutos a radiacidén ultraviole
“ ta (3650 4) producida por una ldmpara ultiravioleta comercial de onda

. larga "Mineralite", de una entrada de 9 watios, cuya salida es filtra

i da para sgeparar una proporeidn principal de la energfa vigible, Se -

f%ha deseubierto que la radiacibn ultraviolebta es extremadamente eficas

fjpara hacer que vidrios potencialmente fototrdpicos exhiban esta propig
%bdad. Una exposicién de sels minutos se considera arbitrariamente que
§ipone al vidrio en equilibrio. T6S representa la transmisidn Sptica -
Eidel vidrio después de una exposicidén de seis minutos a la luz solar ~
ien Corning (Nueva York) entre las 12 del dia y seis minutos despiés.-
?hft representa el tiempo dé semi-desvaneociniento antes definido, para
:cada vidrio, expresado en segundos, después de la exposicion a la lam

| para "Mineralite".

= TAFLA T

|Bjemplo ne Tratamiento térmico T, T TS ng
1 4752C, durante 24 horas 92,0 45 35 30

B 55060. durante 16 horas 91,5 42 29 28

f 3 57590, qurante 10 horas 91,7 32 25 60

J 4 6002¢, durante 4 horas 90,6 27 23 24
5 66020, durante 1 hora 92,0 32 20 22
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Bjemplo n®

10
11
12
13
14
15
16
17
18

19

- 18 -
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TABLA IT (continuacidn)

Tratamiento t&rmico To TéM
6602C, durante 1 hora 91,3 25
66020, durante 1 hora 91,2 24
7bOéC. durante 1 hora 90,8 20
66050.’durante 1 hora 90,5 55
6602C, durante 1 hora 91,8 9
66006, durante 1 hora 92,3 12
6602C, durante 1 hora 91,7 10

6009C, dureante 1-1/2 hovas 94,0 15

8002C, durante 1/2 hora 90,9 22
900°C, durante 1/4 hora 92,2 33
9509C, durante 1/6 hora 90,6 52
10002C, durante 1/30 hora 91,1 40

Calentar a 8eC, /min, hag-

ta 640%C, 94 42
Retener durante 3 horas

Enfriar a 49C,/min. hasta

5002C, '

Enfriar a 12C./min, hasta

35000,

Retirar del horno

Calentar a 8¢C,/min, hasta

6002C, “ 93 42
Retener durante 1 hora

Calentar a 82C,/min, has-

ta 6602C,

Retener durante 1 hora

Enfriar a 49C/min, hasta
5002C, ’ -

2
I TIAvaE Wav
BT
) WLEZ evs

% 7

Eikeed

10
12
26
47
39

60
50
46

63

114
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TABLA IT %oiQmuaclorg —

Ejemplo nf Tratamiento térmico 6 '1‘6S h £t

O

Enfriar a 19C,/min.
hasta 400°C,
Retirar del horno
20 Calentar a 8¢C,/min,
hasta 6800C, 9N 52 - 109
Retener durante 1,5
horas
Enfriar a 49 C./min,
hasta 5002C,

Retirar d;al horno

La Tabla II ilustra el comportamiento fototrdpico de los vi
drios de haluro de plata endopados con cadmio de esta invencidn, Co-
mo se explicd anteriormente, pueden producirse vidrios que tienen un
tiempo de semi-desvanecimiento de 1 minuto y menos. Esta tabla mues
tra ademds el cardcter critico de las adiciones de Sxido de cadmio -
como endopador. Por consiguiente, cuando se encuentra presente el ~
0,045 aproximadamente, o mis del O 3% aproximadamente de Sxido de =—-
cadmio, ol tiempo de semi-desvanecimiento resulta mayor que el que -
se considera deseable para lentes oftdlmicas (véanse sjemplos 19 y -
20).

Las preferidas composiciones vitreas bisicas son las expueg
tas en la solicitud de patente dltimamente mencionada, concretamente
los vidrios del sigtema R Oe 41 ,0.+B0 08102, gque constan esencialmen

2737273

te, en peso, del 40 al 76% de 810_, del 4 al 26% de Al o0q del 4 al

2 2°3
26% de B203, ¥ REO on la proporcidn indicada, seleccionado del grupo
consistente en el 2 al 8% de Li0, del 4 al 15% de Na,0, del 6 al 20%

de K0, del 8 al 25% de Hb,0 y del 10 al 30% de Os,0, constituyendo
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-—1a suma de los componentes vitreos bdsicos cltados, plata y halogeno'-

el 85% por lo menos de la composicidn vitrea %total. Unas cantidades
muy pequefias de agentes reductores a bajas bemperaturas, generalmente
inferiores al 10 en peso, pueden ser beneficiosas para mejorar lag —~—
propiedades folotrdpicas de algunos de los vidrios. Pueden afladirse

cantidades menorss de fldor y P.O0_ a la carga de vidrio para mejorar

25
sus caracteristicas fundentes e inhibir su desvitrificacidn al enfriar
se, Aungue no se han obgservado cristales de fluoruro de plata dentro

de la fase precipitada, la cantidad de flior se mantiene baja para —

prevenir la precipitacidn de otros fluoruros cristalinos dentro del -

. vidrio, El contenido en P_0_. se mantiene igualmente bajo a fin de re

25

ducir el mfnimo su efecto como agente oxidante., La presencia de los

zidos metdlicos bivalentes antes mencionados debe limitarse a no ms
del 4% aproximadamente de Mg0, 6% de Cal, T# de Sr0, 8% de Bal y 8% ~
de Zn0, en pesoy, no excediendo la cantidad fotal de estos componenies
del 15% en peso de la compésicién vitrea. Para v{ﬁrios de la més ele
vada transparencia, estos componentes éptiobs se enconbrardn ausentes
o 3dlo presentes en pequefiisimas cantidades., Contrariemente a las en
sefianzas de la solicitud de patente dltimamente mencionada, hemos desg

cubierto que la presencia de plomo actlia de contaminador sobre el efec

f to del endopado de cadmio y, por consiguiente, no puede tolerarse en

. estos vidrios.

El adjunto dibujo representa un grafico de tiempos y tempera
turas que expons nuesiro preferido plan dertratamiento térmico, utili

zado con los ejemplos 5, 6, Ty 9~12, En este procedimiento, después

- de que la carga ha sido fundida, configurada y enfriada a temperatura

ambiente, se introducen los articulos de vidrio en un homo mantenido
a 6602C, se retienen en 81 durante una hora y luego se interrumpe el
suministro de ocalor al horno, dejando que éste se enfrie & su propio

ritmo a la temperatura ambiente (aproximadamente 22C, por minuto), ==
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con el articulo retenido dentro.

BEn resumen, el Segundo Certificado de Adiocién que se sali

citae recserd sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

1. Mejoras en el objeto de la patente principal n® 273281
por "Mejoras en, o relacionadas con un articulo fototrdpico", caracte
rizadas porque comprenden una masa de vidrio de silicato qué tiene dig
persa y encajada en una porcidn por lo menos de la misma cristales de
un haluro de plata por lo menos, endopado con éadmio, que es cloruro
de plata, bromuro de plata o yoduro de plata, siendo la concentracidn
de los cristales en dicha porcidn por lo menos del 0,005% en volumen,
conteniendo dicha porcidn del vidrio en peso, sobre base analizada, -
del 0,04 al 0,3% de 6xido de cadmio, por lo menos un halgeno en la in
dicada proporcién efectiva minima del 0,2% de cloro, 0,1% de bromo y -
0,08% de yodo, un mfnimo de plata en la indicada proporcién del 0,2%
en un vidrio en el que el haldgeno efectivo consiste en cloro, del -
0,05% en un vidrio que contiene por lo menos un 0,1% de bromo pero me-
nos del.0,0B% de yodo, y del 0,03% en un vidrio que contiene por lo me

nos un 0,08% de yodoo

sa vitrea es transparente, caracterizadas por el hecho de que los cita

dos crisiales se encuentran presentes en une concentracidén no superior

El 0,1% en volumen y no tienen més de Opl miora aproximadamente de dig

etro.

cho vidrio contiens del 0,05 al 0,12% en peso de &xido de cadmio.
4o MNMejoras seglin cualquiera de las anteriores reivindica-
ciones , en las que la cantidad total de haldgeno no es superior al 0,6

ﬂ en peso y la cantidad total de plata no es superior al 0,7% en peso.

2, Mejoras segin la reivindicacidén 1, en las que dicha ma_

3. Mejoras segin las reivindicaciones 1 § 2, en las que ai

5o Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que ha de
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recaer el Segundo Certificado de Adicidn que se solicita MEJORAS E}I—}

o
ity

‘._X \(

EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL W® 273.281 por "MEJORAS BN, O RELA
CIOHADAS CON UN ARTICULO FOTOTROPICO", '

Todo conforme se desoribe ¥ reivindica en la presente
lemoria que consta de veintidds pdginas mecanografiadas y dibujos -
adjuntose '

Madrid, 16 de junio de 1.964

ALFONSO UNGRIA
PaeDeo

K!
/V/KW ’
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