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HMEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para wnir a la solicitud de
PATENDTE DE INVENCION
formulada el 22 de febrero de 1.967, con el nim. 337,162
en
ESPALA
por VEINTE alios
a nombre de OWENS-ILLINOIS, INC, entidad norteamericana,
establecida en Toledo, Ohio, Estados Unidos de América,
por:
" PROCEDIHIENTO PARA TRATAR UN ARTICULO COMPUESTO POR

UN VIDRIO INORGANICO GUE CONTIENE IOHES DE UN LETAL
ALCALINO "

Ia presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para tratar articulos de vidrio, incluyendo compo-
nentes de vidrio para articulos, pars perfoccionar la re—
sistencia de los articulos de vidrio, y también se rofiere
a los articulos resultentes del tratamiento por este pro-

cedimiento., La presente invencidn se refiere éspe cialmente
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; compues
to por silice y dxido u dxidos de metal alealino, con o -
sin uno o mds de otros comstituyentes compatibles, tales
como 6xiéos de metal alcalinotérreo, aldmina, éxido de -
circonio, oxido de titanio, Oxido de boro, Oxidos colorea
dores del vidrio, tal como dxidos de hierro, cobalto, ni-
quel, mangsaneso, cromo y vanadio, y agentes de afinado; v
también se refiere especialmente al articulo de viario de
gilicato resultante del tratamiento por el presente procs
dimiento.

Tal como aqui se usa, el férmino “"vidrio" signi
fica aquellos vidrios inorgdnicos que (1) no son cristali
zables de forma controlable, y por ténto se pueden desvi-
trificar, segin se usa normalmente el término, para Formar
material cristalino, ususlmente en una matriz de wn vidrio
que tiene una composicidn determinada por la composicidn
inicial y por la composicidn del material cristalino; (2)
gon cristalizados de forma controlable por tratamiento -
tdrmico; o (3) han sido eristalizados de Fforma controlable
por un tratamiento térmico. EL vidrio que es cristaliza-
ble de forma controlable es denominado corrientemente com
posicidn de vidrio cristalizable térmicamente. Un vidrio
crigtalizado es denominaéo corrientemente vidrio cerami-
co.

Como se describe en detalle mds adelante, mu-
chos tipos de vidrios de silicato, incluyendo vidrios ce-~
ramicos, que contienen iones de metal alcalino, han sido
tratados a una temperatura elevada, por contacto con una
sal inorgénica de metal alcalino, para intercambiar ionesg

alcalinos de una porcidn superficial del vidrio por iones
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de metal alecalino de la sal inorszsnica.

usual ez una ;nmersién del vidrio en un bafio fundido de
sal inorganica de metal alealino, o de una mezcla de la
sal inorganica de metal alcalino con otras saleg inorgdni
cas. El tiempo de inmersidn es el suficiente para provo-
car este intercambio s0lo en una capa superficial del ar-
ticulo de vidrio. Los iones litio de un vidrio han sido
intercambiados alternativamente con iones sodio y potasio,
en bafios de sal inorgdnica fundida. Los iones scdio del
vidrio han sido intercambiados con litio y potasio de ba-
flos de sal fundida que contienen sales inorgdnicas de li-
tio y potasioc.

Los ilones de metal alcalino tienen didmetros id
nicos diferentes, como puede verse en la pagina 900 de la
38 edicidn de la Enciclopedia cient{fica Van Nostrand,
publicada en 1958 por D. Van Nostrand Co., Inc., Prince-
ton, N.J. Bl idn litio es el que tiene el menor didmetro
idnico. Los didmetros idnicos de los otros iones de metal
alecalino estan en el orden siguiente: sodio, potasio, ru~
bidio y cesio, teniendo el cesic el mayor didmetro idni-
(1o

Cuando un i6n mds grande de metal alcalino reem
plaza a unidn mds paquefio de metal alcalino en la capa -
superficial del vidrio, a una temperatura menor gue el -
punto de tensidn del vidrio, la capa superficial tiene -
entonces una tensidn de compresidn. Aparentemente, los
iones mds grandes intentan ocupar los espacios, mds reque
flos, anteriormente ocupados por log iones menores de me-
tal alcalino, creando asi la tensidn de compresidn en la

capa superficial. Debido a que la temperatura del wvidrio
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estd por debajo del punto de temsidn, la esfructura del
vidrio no puede reajustarse para eliminar la tensidn.
Cuando unién mds pequefio de metal alecelino reem
plaza a un idn mds grende de metal alcalino en la capa su
perficial del vidrio, el coeficiente de expansiin de la -
capa superficial cambiard s un valor mds bajo que el de
la parte interior del articulo de vidrio, con el yesul%a—
do de que la capa superficial tiene una tensidn de compreg
sidn. Bste intercembio de iones se puede efectuar a una
temperatura por debajo del punto de tensidn o a una tem=
peratura por encima del punto de tensidn, pero por debajo
del punto de ablandamiento del vidrio. Cuando el procedi-
miento de intercambio de iones se efectia por debajo del
punto de tensidn, para reemplazar un idn mds grande de -
metal alcalino, del vidrio, por un idn mds pequefio de —
metal alealino, el articulo, después del intercambio real,
es calentado hasta una temperatura lo suficientemente por
encima del punto de tensidn para eliminar las grietas di-
minutas, que reducen la resistencia, que se forman duran
te el tratamiento de intercambio de iomnes, debido a la =
diferencia de coeficientes de expansidn entre la capa in-
terior y la superficial. Asi, la tensidn y la resultonte
resistencia perfeccionada del producto final serdn debi-
das a la diferencia de composicidn. Cuando por intercam-
bio de iones se obtiene una capa superficial que tiene
un coeficiente de expansidn sustancialmente menor que el
del vidrio interior, el intercambio de iones se efectia
lo mds cerca posible del punto de tensidn, pero ain por
deba jo del mismo, para evitar la creacidn de grietas sus

tanciales que no serian eliminadas por el posterior calen

-+- 337162



tomiento a una temperatura por encima del punto de tensicn.
5.8, Kistler, en un articulo en el Journal of -
the American Ceramic Society, 45, n® 2, pags. 59-68. y la
5 Research Corp. en la patente britdnica n¢ 917.388, deseri
ben un procedimiento de intercambio de iones. La ratente
britdnica menciona las siguientes sales inorgénicas espe-
cificas de metal alcalino que son adecuadas: NaHO3, KSCN,
K0

’ KQSZO ’ RbNO3. Estas sales se usan en forma fundida

3 7

o como solucidén en un disolvente organico no acuoso, ioni

10 zador, por ejemplo acebtamida. Como se describe en la paten
te britdnica n? 917.388, el procedimiento comprende sumer
gir el vidrio en un bafio de fluido sustancialmente anhi-
dro, que contiene iones de metal slcalino que tienen un -
didmetro idnico mayor que el didmetro idnico de los iones

15 de metal alcalino contenidos en el vidrio, a una tempesra~
tura no mayor del punto de tensidn del vidrio, hasta que
una porecidn sustancial de los iones de metal alcalino de
la capa superficial del vidrio han sido reemplazados por
iones deo metal alcalino de mayor digmetro idnico.

.20 Se dice yue el bafio liquido, en forma de sal -
fundida o como solucidn de sal en un disolvente no acuoso
ilonizador, se mantiene a una temperaturs lo suficientemen
te alta para que haya intercombio de iones en un tiempo
razonable, y se vuelve a decir gue no es mayor que el -

25 punto de tensidn del vidrio (aproximsdamente 4702C) para
el caso del vidrio ordinario de dxido sddico-cal. En el
ejemplo ilustrativo se usé nitrato potdsico fundido, a
3502¢, durante aproximadamente 16 horas de inmersicn del
vidrio.

30
Ia memoria descriptiva de la patente britdnica
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n? 1.010.164, publicada el 17 de noviembre de 1965, des-

cribe un procedimiento para itratar un vidrio de dxido sé
dico-cal, para perfeccionar la resistencia por intercambio
de iones, usando una temperatura mayor gue la realmente -
usada en el ejemplo ilustrativo presentado en la patente
britanica n2 917.388. EL procedimiento de aquella ﬁemoria
deseriptiva britdnica usa una sal potdsica de traﬁémieﬁto
fundida. El intercambio de iones se efectua con 1a sal a
una temperatura de al menos aproximadamente 4702C,

Ia mayoria de los ejemplos del procedimiento -
de intercambio de iones de la memoria descriptivae britdni
ca n? 1.010.164, usan una temperatura de 5102C durante -
aproximadamente 15 min de inmersidn. En algunos ejemplos
se usd una temperatura mayor que 5102C, especificemente
5662C, pero en este caso el vidrio fué sumergido en la
sal fundida a esta temperatura durante solo de unos pocos
segundos hasta 1 min, seguido por tratamiento térmico a
5102C, durante aproximadamente 15 min, fuera del bafio fun
dido. En vez de sumergir el ariticulo de vidrio en la sal
potdsica fundida, la memoria descriptiva britdnica n? -
1,010, 164 sugiere ademds el contacto de la sal potdsica
con la superficie del vidrio depositando la sal sobre la
superficie del vidrio, antes de elevar la temperaturs de
ambos hasta la temperatura elevada requerida para el in-
tercambio de iones. Bvidentemente, a la temperatura de -
tratamioto la sal estd en forma fundida. Un método alterna
tivo también expuesto hace fluir la sal fundida sobre la
superficie del vidrio, mientras se mantienen ambag a la

temperatura de trataniento.

Zn los ejemplos de la megor%a, 7es‘cirjét:'§a britd



10

15

20

25

30

15.3.67

1a pdg. 17 del libro de H.B. Shand itulado "Gless Engi-

necring Handbook" (flanuval de ingenieria del vidrio), 2@
edicidn, publicado en 1958 por HeGraw-Hill Book Company,
Inc., New York, N.Y., el vidrio comercial de nlacag tiene
un punto de tensidn de 5102C. Por tanto, es de supomer
gue los cjemplos del procedimiento de intercambio de io-
nes de la memoria descriptiva britdnica n? 1.010.164 es-
tan por debajo del punto de tensidn del vidrio usado, aun
cuando en la memoria descriptiva se enseiin el uso Ge mayo
ros temperaturas para el tratamiento de intercambio de -
iones con sal potdsica Ffundida. La memoria descriptiva -
britinica estuvo disponible desnuds de la preparancidn de
la wresente invenciédn, nero dice estar basadas en una so-
licitud de patente de los EE.UU, que tiene una fecha de
presentacidn en 1962.

En la patente EE.UU. n? 2.779.136 se relacionan
diversas sales de metal alcalino para su uso, en forma ~
fundida, para intercambiar lones con iones de metal alcg
lino de un vidrio. Solo dom de éllas son sales de deido
inorganico y litio. Se usan solas, es decir, sin mezclar
con otras sales de metal alcalino. Dstas dos sales requig
ren el usc de temperaturas sustancialmente mds altas, debi
do a sus mayores wuntos de fusidn. Los puntos de fusidn
son reducidos mezclando tales sales con otras sales de -
metal alcalino o sales de metal alcalinotérreo. Aln en -
tales casos, las temperaturas que se han usado pars el -
intercambio de iones con sal fundida son sustancislmente

altas, lo que es de sunoner (ue es debido a los altos -

ountos de fusidn de toles mezclas. 3 3 7 1 6 2
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Algunas sales fundidas de metal alecalino , tal
como el nitrato votdsico, son pelizrosas cuando se-usan
con wna bemperatura de la sal mayor yue 3992(C, debido a
que pueden Gescomponerse esponténeamente. Ademds, las ~
pales nitrato metdlico, tal como nitrato potdsico, o tem
peraturas tan altas, reaccionan muy cnérgicamente con ma
terial orgdnico. En la menufactura de algunos articuloé
de vidrio, tal como recinientes de vidrio, se uvsan moldes.
Botos moldes son lubricados periddicemente por pulverizg
cién de materiales hidrocarbonados. A neo ser gue tal matg
rial sea eliminado de la superficie del vidrio antey del
contacto con el nitrato potdsico fundido, para el trata-
miento de intercambio de iones, puede tener lugar una -
reaccidn enérgica. Mo es factible la climinacidn de tal
material orginico de la superficie exterior de un reci-
piente de vidrio, inmediatamente despuds de sacarlo del
molde, debido a que la tempesratura del recipiente ss una
temperatura muy alta. Ademds, el reciviente he de ser -
sometido a un tratamiento de recocido antes de ser enfriag
do hasta la temperatura ambiente, ¢ hasta una temperatura
moderada a la que se pueda eliminar el material or:dnico
nor lavado.

Un objeto de la presente invencidn s proporcio
nar un procedimiento nrara tratar un articulo de vidrio,
en el que se usa una sal de motal alenlino como medio de
intercambio de iones, pero no se requiere que la sal de
metal alecalino, sola o mezclada con otras sales, esté en
forma fundida para reemplazar a otro idn de metal alcali
no de la capa superficial del vidrio.

tro objeto de la invencidn es proporclonar un

ey 5 B
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procedimiento para tratar vidrio, en el Qﬁe e usa un me-
dio de intercambio de iones que es 1iquido, pzra Ffacilidad
de aplicacidn a temperaturs ambiente o a una temperatura
moderadamente elevada, pero cuya composicidn cambia debi-
do a la evaporacidn de uno o mds componentes liquidos,
para proporcionar una pelicula sdlida sobre la superficie
de vidrio, a la temperatura elevada usada pars intercam-—
biar un ién de metal alcalino del medio con otro idn de
metal alcalino de la capa superficial del vidrio.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un
procedimiento para reforzar el vidrio sin perjudicar a su
aspeoto fisico, donde se aplica un revestimiento sdlido
de uns sal intercambiadora de iones, medimmte evaporacidn
de agva de una solucidn acuosa concentrada de la sal inter
cambiadora de iones en las proximidades del articulo a -
tratar, para depositar un revestimiento uniforme sobre el
vidrio.

Ain ofro objeto de la invencidn es proporeionar
un procedimiento para trater vidrio en forma de articulo,
donde un artfculo de vidrio recientemente formado, calien
te, antes de ger rec00ido, se pusde poner en contacto con
un medio fluildo intercambiador de iones, para proporcionar
una szal de metal alcalino sobre el vidrio, en forma de -
pelicula, en la zona superficial deseada, de manera que
la superficie puede ser sometida a intercambio de lones
entre los iones de metal alcalino de la sal y los iones
de metal alcalino del vidrio, durante el recocido del ar
ticulo de vidrio a temperaturas que son mayores que el -
punto de tensién del vidrio.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un

. 937162
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procedimiento para tratar un articulo de vidrio, por in-
teorcambio de ionss entre un idn de metal alcalino del vi-
drio, en una capa superficial, y un idn de metal alecalino

de un medio de tratamiento, el cual permite usar un perio

do de tiempo de tratamiento mds corto, ¥y @ una temperatura

mds alta que la usada con sales fundidas de metal alcali-
no. '

Otro objeto es proporcionar un método econdmico
para reforzar composiciones de vidrio que contienen 6xido
sddico, mediaﬁte un procedimiento de intercambio de pota-
sio por sodio, utilizando soluciones acuosas de ortofosfa
4o deido dipotdsico.

Otro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar un método nuevo y prdactico para poner en contacto
una fuente de idn potdsico con un vidrio que contiene Oxi
do sddico, con el fin de reforzar el vidrio por un proce-
dimiento de intercambio de iones.

Ain otro objeto de la presente invencidn as -
proporcionar un método para atemperar quimicamente un vi-
drio ordinario de dxido sddico-cal-s{lice, durante el ci-
¢clo de recocido, con uvn medio de intercambio de iones -
que refuerza significativamente al articulo de vidrio aca
bado, sin perjudicar a su aspecto fisico.

Otro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar un artfculo de vidrio obtenido por el procedimiento
de la invencidn.

Otros objetos y ventajas de la invencidn serdn
evidentes por la descripcidn siguiente de la invencidn.

In términos generales, se pueds decir gque el -

procedimiento de la presente invencidn comprende: (1) for

.. 337162
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mar sobre al menos una zona de una superficie de un arti-
culo de vidrio, que contiene al menos eproximadamente 2%,
preferiblemente al menos aproximadamente 5% en peso de -
un metal alecalino que ha de ser al menos rarcialmente -
reemplazado, expresado como equivalente molar de oxido -
sddico (nazo), ua capa sustancialmente continua de un ~
material conaistente esencialmente en una sal de un metal
alcalino diferente; (2) mantener dicha zona superficial y
dicha capa de material a una temperatura elevada y duran
te un periodo de tiempo tales que solo algo de dicho me-
tal alecalino del vidrio,de la capa superficial del vidrio,
sea intercambiado con un metal alcalino diferente, para
proporecionar una tensidén de compresidn en dicha capa su-
perficial del vidrio, en dicha zona; y (3) onfriar el ar
ticulo de vidrio hasta uma temperatura a la que no tenga
lugar dicho intercambio, siendo sdlidas a dicha temperatu
ra elevada dicha capa de materisl y dicha sal de metal -~
alcalino que estd en ella, y siendo separables de dicho
vidrio despuds del tratamiento a temperatura elevada, con
dcido nitrico dilufdo. La sal de metal alcalino, o mezcla
de estas sales, constituye al menos el 90% en peso de di-
cha capa de material formmdo sobre el vidrio. Preferible-
nente, la sal de mebal alcalino es una sal, tal como car-
bonato, que sea alcalina en agua, y que se usa sola o con
otra sal de metal alcalino, y en este caso puede consti-
tuir sustancialmente menos que el 90% en peso de la capa
de material, cuando la relacidn molar en%re carbonato de
metat alcalino y otra sal de aquel metal alcalino es al
menos igual a aproximadamente 1:5.

La capa de mterial se pusde eliminar antes de

" 337162



e
Ny B
Vv

o después de terminar la etapa de enfriamiento. En la rea

lizacidn en que la temperatura elevada usada estd por en-
cima del punto de tensidn, especialmente aproximadamente
en 0 por encima del punto de recocido, se puede comumicar
5 al vidrio mds resistencia por atemperacidn térmica, que
es un procedimiento bien conocido en la téonica, ¥ que -
implica dirigir un aire sustancialmente mds frio contra la
superficie del vidrio caliente, para enfriar rdpidemente
la capa superficial, proporcionando asi una tensidn de
10 compresidn en la cape, con tensidn de traccidn en el in-
terior del articulo de vidrio. Esta tensidn suplementard
a la proporcionada por el tratamiento de intercambio de
iones a la temperaturs elevada.
La temperatures elevada mantenida en este proce
15 dimiento para el intercambio de iones es, como méximo,
de aproximadamente 502C por encima del punio de recocido
del vidrio concreto gque ss esté tratando, si el vidrio
es distinto del vidrio cerdmico, que no tiene temperatura
de recocido, segin se define este término. En el caso del
20 vidrio cerdmico, la maxima temperatura que se mantiene -
para el intercambio de iones es de aproximadamente T508C,
La mdxima temperatura elevada preferida es el punto de -
recocido del vidrio que se esté tratando por el procedi-
niento de la invencién. La temperatura elevada a que la
25 capa de material, gque contiene sal de metal alcalino, ¥y
el articulo de vidrio sobre el cual se forma, son manteni
dos a una temperatura elevada, como se ha mencionado an-
tes, que es usualmente una temperatura elevada de al menos
aproximadamente 2009C, puro preferiblemente es wa tempera

30 tura igual a o por encima del punto de tensidn del vidrio

1544467 | - 12 - 337162



que se estd trotando. Cuando el metal alcalino del wvidrio
es mas grende, la temperatura estd necesariamentc por en-
cima del punto de %ensidn, como se describe mds adeclante.
Se prefiere especimlmente que esta temperatura elevada -
5 esté entre el punto de recocido del vidrio que se esté ~
usando y una temperatura de 502C por debajo de la tempera

tura de recocido.

La capa y la sal de metal alcalino son tales

que ninguna funde ni se descompons a o por debajo ds la

10 tenperaturs elevada usada, y ni la capa ni la gal funden
ni se descomponen a una temperatura de 4252C. El metal -
alealino de la sal es preferiblemente wn metal alcalino
que estéd inmediatamente adyacente a dicho metal alcalino
del vidrio, en la disposicidn de los metales alcalinos

15 como grupo I de la tabla periddica de los elementos.
Cuando el metal alcalino del vidrio tiene un -

radio atdmico mayor que sl metal alcalino diferente de
la sal, la temperatura elevada dael procedimiento estd por
encima del punto de tensidn del vidrio que se esté usando,,

20 para evitar la formacidn de una capa superficial que se
agrietard y separard del cuerpo principal del articulo de
vidrio, por ejemplo cuando el sodio del vidrio es reempla
zado por litio de una capa de sal que contiene litio gue
estd sobre la superficie del vidrio.

25 Cuando el metal aloalino del vidrio tiene un -
radio atdmico menor que el metal alcalino diferente de
la sal, la temperatura elevads puede estar por debajo del
punto de tensidn del vidrio, pero prefcriblemente es al
menos igual al punto de tensidn del vidrio que se csté —

30 usando, y se prefiere especialmente que la temperatura -

15.4‘.67 -— 13 -



elevada sea aproximadamente igual, pero no mayor, que el
punto de recocido del vidrio que se esté wsando.

El periodo de tiempo durante el que la csva y
le zona del articulo de vidrio se mantienen a la tempera-

5 tura elevada depende de diversos factores, tales como:
(1) 1a composicidén del vidrio, incluyendo el metal aleali
no concreto de la capa superficial; (2) la sal del metal
alcalino diferente, incluyendo la maturaleza del anidn
de la sal, que los metales alcalinos del vidrio y dz la

10 sal estén inmediatamente adyacentes (sesin se ha definido
antes), ¥ que el metal alealino del vidrio tenga un radio
idnico menor o mayor; (3) la temperatura elevads usada,
incluyendo que esta tempsratura sea (a) menor uue el pun-
to de tensidn o (b) igual a o mayor que el punto de ten-

15 sidn; (4) la profundidad deseada para la tensidn de com-
presidn a obtener por el procedimiento; y (5) que la sal
o mezcla de sales, en la porcidn mds alta del intervalo
de temperaturas elevadas, corroa a las superficies de vi-
drio, y que tal corrosidn sea deseada, o haya de ser evi-

20 tadas o reducida al minimo.

Asi, el tiempo puede estar comprendido entre
unosg pocos segundos y varios minutos, a temperaturas pré
ximas a T7602C para el vidrio cerdmico, o a wa temperatu
ra aproximadanente 55¢C mayor que el punto de recocido,

25 como maximo, pare los otros tipos de vidrios. Cuando la
temperatura para el intercambio de iones estd comprendi-
da entre el punto de tensidn y aproximadamente el punto
de recocido del vidrio que se esis usando, el tiempo pusde
estar comprendido entrs unos pocos minutos y aproximadanen

30 te unas pocas horas, y el tiempo varia inversamente con

1544467 ~14~ 3 3 7 1 6 2
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la tenp.ratura. A aproximadamente la temperatura de reco-—
cido, el tiempo ez preferiblemerte mayor que 5 min y menor
que 30 min. Cuando la temperatura es menor gue el punto
de tensidn del vidrio que se esté tratando, el tiempo es-
td comprendido entre aproximadamente media hora y aproxi
madamente 24 horas, veriando también inversamente el tiem
po con la temperatura. Usualmente se emplean periodos de
tiempo conmprendidos entre aproximadamente 5 min y aproxi-
madamente 4 horas.

In el procedimiento de la invencidn, la capa
de myterial que consistente esencialnente en la sal de me
tol alcalino diferente se puede formar sobre la zona del
articulo de vidrio por cualquiera de numerosas técnicas.-—
Por ejemplo, esta capa se puede formar nulverizando sohre
esta zoma superficial del articulo de vidrio un fluido,
tal como una corriente liguida o una pulverizacidn de go-
titas 1iquidas en una corriente gaseosa, que sea una mez-
cla que contiene la sal de metal alealino y un liquido tal
como azua, un material orgdnico, y mezclas compatibles de
éllos. E1l material orgdnico es liquido a la temporatura -
a aue se pulveriza la meszcla sobre la superficie dd vi-
drio.

Il material orgdnico, cuando es usado en vez -
de o con agua, es un compuesto orzanico, o una mezcla de
compuestos orgénicos, que comunica adherencia de la sal
de metal alcalino a la superficie del vidrio, pero que se
volatilice, con o @in descomposicidn, o e queme, a una
tenperatura menor o a la temperaturs mantenida durante la
ectapa de intercambio de iones del procedimiento, sin afeg

tar de modo adverso a la adherencia de la sal de metal -
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alcalino a la superficie del articulo de vidrio, de forms
que la sal de metal alcalino formard una capa sustancial-
mente continua de material sdélido sobre la zona de la su-
perficie de vidrio sometida a pulverizacidn. Desde luezo,
se puede usar mds de una sal de metal alcalino, con tal —
de que la mezcla de estas sales no tenga un punto de fq—

sidn igual a o menor que la temperatura elevada a gue se

mantienen la capa y el articulo de vidrio para el inter-

canbio de iones.

El agua es el liquido preferido que se usa mesz—
clado con la sal de metal alcalino, para formar, por tée—
nica de pulverizacidn, una capa sustancialmente continua
de material gue contiene sal de metal alcalino. 5i el vi-
drio estd a la temperatura elevada usada para la etapa -
de intercambio de iones, el agua de la pulverizacién se
volatilizard de la superficis del vidrio, y dejard el ma-
terial sdlido, consistente esencialmente en sel de metal
alcalino, en forma de capa sélida sobre la superficie del
vidrio. Ademds, si la pulverizacidn liquida se usa sobre
el articulo de vidrio a una temperaturs menor gue la tem
peratura elevada, el conlenido de agua en la pulveriza-
cidn serd eliminado por volatilizacidn a medida que el
articulo y el revestimiento de pulverizacidn que estd so-
bre é1 son llevados hasta la temperatura elevada, Se pre
fiere aplicar la mezcla fluida al articulo de vidrio que
estd a una temperatura mayor que el punto de ebullicidn
del agua, pare permitir, por una aplicacidén de pulveri-
zacidn, la formacidn de la capa sélida con wna profundi-
dad suficiente para proporcionar la sal de metal alcalino

suficiente para el grado deseado de intercambio de iones.
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Asf, la temp:ratura de la superficie de vidrio a la «ue
se aplica la pulverizacidn que conbiene agua y sal de me-
tal alecalino, es prefcoriblemente nmayor ue aproxinadamente
1502C, ¥ para ciertas utilizaciones del procedimisnto se
prefiere yue la temperatura sea al menos mayor que aproxi
madamente de 315 a 4854C,

Ia mezcla de liquido, ya sea agua y/o material
orzanico, y sal de metal alcalino, contiene una concentra
cidén de este ultimo suficiente para proporcion=r una can
tidad minima de vulverizacidn para formar una capz de ma,
terial sdélido que proporcione el grado deseado de inter-
cembio de iomes. Esta mezcla que es pulverizada es prefe
riblemente una solucidn de la sal en el liguido, ya sea
agua y /o material organico liquido. Se pueden usar como
material de pulverizacidén suspensiones de sal de metal -
alcalino y liquido, ya sea agua y/o material orgdnico 1i
quido. Las soluciones preferidas son soluciones acuosas
que estdn snturadas de la sal o sales, a la temperatura
a la que se usa la solucidn acuosa en la pulverizacidn
dirizida al articulo de vidrio.

Otra manera de formar esta capa que contiene sal
de metal alcalino en la zona superficial del articulo de
vidrio es por immersidn de esta porcidn superficial del
artfculo de vidrio en la mezela fluida, seguida por reti-
roda del articulo de vidrio antes de ser mantenido a la
temperatura elevada para el intercambio de iones. En este
caso, la mezcla fluida se adhiere a la zona superficial -
por inmersidn, y antes de o a la temperatura elevada se -

va el agua o material orgdnico voldtil, dejando una capa

adherente de material =dlido consistente esencialmente -
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en una o mis de las sales de dicho metal alcalino diferen
te, con o sin (preferiblemente sin) una o mdssales de otro
metal alecalino y/o otros metales. In cualquier caso, la
capa s6lida ha de tener tal couposicidn que siga siendo

5 g6lida a la temperatura elevada utilizada para la ctapa -
de intercambio de iones del procedimiento.

Para la técnica de inmersidn, como parte de la
formacidn de la capa sdlida sobre el vidrio, se prefieren
las soluciones acuosas de la sal o sales de metal alcali-

10 no. Son especialmente preferidas las soluciones acuosas -
saturadas, como se ha mencionado antes para la téenica -
de pulverizacidn.

Los materiasles orgdnicos usados para proporcio-
nar uwna capa adherente de sal de metal alealino, que es

15 sustancialmente continua, sobre la zona superficial, se
pueden elegir de entre una variedad de compuestos orgdni
cos, individualmente o como mezclas. El material orgdni-
co preferido es una mezcla de nitrocelulosa y acetato de
amilo, gue se usa para proporcionér una suspensién de la

20 sal de metal alcalino. Esta suspensidn, cuando es pulveri
zada sobre wna zona de un articulo de vidrio caliente,
se quemard limpiamente, y se formard wna pelicula o capa
s6lida y adherente de la sal de metal alcalino. Desde -
luego, se requiere que el material orgdnico usado sea un

25 material cue no reaccione con la sal de metal alealino.

Otras técnicas de aplicar la capa de material
sélido consisten en aplicar la mezcla de sal y liguido
a pincel o rasqueta, 0 a través de un tamiz, o disponien
do contra la superficie de vidrio una hoja porosa que con

30 tiene la mezecla en sus poros.
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‘?hm: A
Como se describe mds adelante, hay muchos tipos

de vidrios que contienen 6xido de metal alcalino, cuyos
iones de metal alecalino de la capa superficial pueden ser
roemplazados por otros iones de metal alcalino de una sal,
de la capa formada sobre el vidrio. Algunas de estas mles
de metal alcalino, que son adecwadas para su uso en el
prasente procedimiento, han sido usadas a wna temperatura
elevada, pero solo en mezcla con otras sales de metal al-
celino, siendo la mezcla liquida a la temperatura clswada
usada hasta ahora para el intercambio de iones.

El nitrato potdsico ha sido usado en la téenica
anterior para reemplazar al sodio en un vidrio con pota-
sio, a una temperatura a la que el nitrato potdsico es li
quido. Ias mezclas de nitrato potdsico con otras sales -
potdsicas, tales como cloruro potdsico y sulfato potdsico,
han sido usadas para proporcionar el medio de bafio liqui
do de intercambio de iones. En tales mezclas, el nitrato
potdsico constituye el tanto por ciento en moles predomi
nante,

En el procedimiento de la presente invencidn se
usan solas algunas sales de metal alcalino, usadas antes
de ahora, tal como sulfato potdsico y cloruro potdsico,
en mezcla con sales nitrato del mismo metal alcalino o de
otro metal élcalino, para proporcionar un bajio liquido de
intercambio de iones. Tienen puntos de fusidn por encima
de la temperatura elevada a que se efectua la etapa de -
intercambio de iones. Se usan en la presente invencidn -
con saleg de metal alcalino gue no han sido usadas antes
de ahora, tal como sales carbomato de metal alcalino, que

tienen puntos de fusidn mayores que esta temperatura eleva
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da, con tal de que la mezcla, como capa, é;a éélida a la
temperatura elevada del presente procedimiente. Por ejem-
plo, en la sustitucidn de al menos una parte de los iones
sodio de la capa superficial de un vidrio, por idnes pota
sio, usando una sal o sales potdsicas, la presente inven-—
cién utiliza sales potdsicas tales como carbonato potdsi-
co (pef., 8912C), cloruro potdsico (p.f.,v7969c), sulféto
potdsico (p.f., 10692C), bromuro potdsico (p.f., 7302C),
yoduro potdsico (p.f., 7232G), fosfato potdsico tribdsico
(p.f., 13402C) y metafosfato potdsico (p.f., 80790)..Son
sales potdsicas que tiensen puntos de fusidn por encima del
punto de recocido de la mayoria de los vidrios gue son 30
metidos a intercambio de iones por el presente procedimien
t0, ¥ algunas de estas sales tienen puntos de fusidn por
encima del punto de recocido de todos los vidrios tratados
por el procedimiento de la presente invencién, gque tienen
puntos de recocido iguales y mayores que 7602C, para agque
1llos vidrios que son vidrios ceramicos. Son ejemplos de -
sales de litio que tienen puntos de fusidn adecuados el
carbonato de litio (p.f., 6182C), clorurc de litio (p.f.,
6142C), bromuro de litio (p.f., 54790), sulfato de litio
(p.f., 8602¢) y fosfato de litio tribdsico (p.f., 8372C).
Cuando se usa sal sdédica para reemplazar, por ejemplo,
litio o potasio de un vidrio, por el presente procedimien
to, las seles adscuadas son el carbonato gbédico (pefe,
851¢G), cloruro sédico (p.f., 8008C), bromuro sédico (p.f.,
75520), yoduro sédico (p.f., 6512C), sulfato sddico (p.f.,
8842C), pirofosfato sdédico (p.f., 9882C), y metafosfato
sédico (p.f., 6282C). Se pueden usar las sales comparables

de rubidio y cesio, con sus altos puntos de fusion adecua
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Sezin otra realizacidn, el procedimiento de la

presente invencidén comprende formar sobre ls superficie
de w articulo de vidrio, que contiene al menos eproxima-
damente 2%, preferiblemente al menos aproxime damente 54
en peso de 6xido sddico, una capa o reveshtimiento sustan-
cialmente continuo de ortofosfato dcido dipotasico; mante
ner dicha superficie y dicha capa de ortofosfato écido -
dipotdsico a una temperatura elevada, durante un periodo
de tiempo suficiente para yue algo de idm potasio se di-
funda en y reemplace & una poroidn del idn sodio de Cicho
vidrio, para proporcionar una tensidn de compresidn en di
cho vidrio; y enfriar el articulo de vidrio hasta una tem
peratura a la que no tenga lugar el intercambio de iones,
v separar la capa de sal potdsica, La capa de sal se pue-
de separar antes o despuds de la terminacidn de la etapa
de enfriamiento. La sal se puede ceparar completamente -
por un lavado con agua, ¥ no se proporciond tratamiento
con dcido.

Iids especificamente, el ortofosfato deido dipo
tdaico (KéHPO4) se aplica al vidrio en forma de solucidn
acuosa que tiene una concentracidn comprendida entre apro
dnadamente 0,1 y aproximadamente 1,3 g2 de EéHP04 por cc
de agua. Preferiblemente, la concentracién es mayor de
0,4 5. por cm> de agua. Ia solucidn acuosa de sal pobdsi-
ca sc debe aplicar al articulo de vidrio a una temperatu-
ra meyor que el punto de ebullicion del agua, para permi
tir, por uma aplicacidn de pulverizacidn, la formacidn -
de la capa s6lida, con profundidad suficiente para propor
cionar la cantidad de ién potasio 3fic'en1;e para el grado

J
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deseado de intercambio de iones. Usualméﬁfé, 1é temperatu
ra del vidrio es mayor de 149°C, y preferiblemente estd
comprendidza entre aproximadamente 315 y aproximadsmente -
5932C. Durante la aplicacidn de la pulverizacidn se ha de
tener cuidado de evitar la frocture del articulo de vi-
drio, por choque térmico.

Tos tdrminos "punto de recocido" y "tempef&tﬁra
de recocido", tal como agul se usan, siznifican la misma
cosa. E.B. Shand, on su libro, antes mencionado, en las
pdgs. 21 y 22, define el punto de recocido como la tempg
ratura a la que las tensiones interioras del vidrio son
reducidas hasta un limite aceptable en 15 nin, y el vidrio
a esa temperatura tiene una viscosidad de 1013 poises. In
dica que estd determinada por un ensayo (Desiznacidn ASTH,
$336-54T) que se hace con una fibra de vidrio de meso cong
cido, en un horno enfriado a velocidad do 12C por min.

La temperatura del punto de recocido se determina a par-
tir de las velocidades de alargamiento de la Ifibra. Bicho
libro, en la pds. 22, indica que el punto de tensidn es
la temperatura a la gue las tensiones inteoriores son redu
cidas hasta valores bajos en 4 horas. A esto viscosidad,
que es de ‘1014’5 poises, el vidrioc es sustanciclmente ri-
gido. Tos datos para determinar el punto de tensidn se -
obtienen usando el mismo método que se usa para el punto
de recocido, salvo por una velocidad mds lenta de alarga~
miento de la fibra.

Ia resistencia a la flexidn o médulo de rotura
del vidrio se pueden determimar por un cierto mimero de -
métodos de ensayo. Un nétodo comin emplea la mdjuina de

ensayo Tiniug-~Olsen. Il vidrio se ensaya en forma de vari
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1la que tiens, bor ejeamplo, 12,7 cn de long }c d v un dla
netro de aproximedamente 0,5 cm. Esta maquina aplica una
corze nedida, a través del borde de una sola cuchilla,
2l coentro de la wvarilla de aucstra, soportada por dos —
bordes de cuchilla que estdn separadss por 10,2 em {car-
sa de 3 puntos). La carga so aplica a velocidad censtan-
te de 11 kg/min, hasta que tieme lugar el fallo, con un
indicador que marca la carga mds grande aplicala cn el
punto de £nllo.. Se usa un micrdmetro de esfera, celibra
do en cm, ¥ provisto de un contacto de barra, en vez de
w contacto de punts, pars medir los didmetros ndwimo y
ninino en el centro de la muestra, con exactitud de -~
0,0127 mm. Dado gue pocas varillas de nuestra son perfec
tonente radondas, la carga se aplica en direccidn normal
al didmetro mdximo, ¥ pora -caloular el médulo de rotura
se usa la férmula normal para secciones transversales -
elipticas, de la forma sisuiente:

IR = 262x carga
D1 > D2

Il mdédulo de rotura de esta férmula da la resistencia -
a la Tlexidn, on kg/cm® de drea de la sccoidn transver—
sal, en el punto de fallo. Ias varillasg de vidrio se ob=-
tienen cortando varas estiradas de vidrio fundido.

Ia resistencia a la flexidn de varillas, con o
sin ‘fratomiento de intercambio de iones, sc pueden deter-
minar por este método y comparar con la resistencia a la
flexidn de %ales varillas después de haberlas sometido a
un srado sustancial de abrasidn. 3e han desarrollado va-
rios métodos de abrasidén. Un ejemplo de abrasidn compren-
de voltear las varillas durante 15 min en un molino de bg

lag que conbieme grdnulos de carburo de gilicio ne 30.
4 5

5-337162



10

15

20

30

15.4.67

Este tipo de abrasidn puede reducir suﬁﬁaﬁciélmente 0 -
eliminar el aumento de resistencia a la flexidn proporcio
nado por intercambio de iones. e cree que este tipo de
abrasidn es demasiado severo, con mucho, para la evalua-
cidn del refuerzo, por intercambio de iones, del vidrio
que se ha de utilizar en forma de clertos productos, tal
como recipientes de vidrio, que durante su servicio no‘
estardn sometidos a una abrasidn de esia severidad. Con
una abrasidn tan severa, es necesario que la rrofundidad
de la capa de tensidn de compresidn sea de al menos 50
micras. Sin embargo, para ciertos productos tales como -
recipientes de vidrio, una profundidad de la capa de ten
sidn de compresidn de al menos aproximadamente 10 micras
es suficiente para conservar un grado sustancial de aumen
t0 de resistencia, proporcionado por el tratamiento de -
intercambio de iones, durante el uso y reuso de tales pro
ductos durante un periodo de tiempo razonable.

La resistencia al impacto de botellas o reci-
nientes de vidrio se puede ensayar usando la mdguina de
ensayo de impacto Preston, modelo 400, vendida por Ameri
can Glass Research, Inc., de Butler, Pennsylvania. Estd
descrita en un folleto editado originalmente por Preston
Ieboratories, de Butler, Pennsylvania. Esta mdquina tiene
un martillo montado en un pivote, que ss eleva hasta un
cierto dngulo en relacidn con um plano vertical. La cara
de golpeo es una bola de acero endurecido. La mdquina se
puede ajustar para proporclonar un impacto en cualiuiera
de varios puntos de una botella puesta en posicidn en uma
naquina. Por ejemplo, el impacto puede ser contra el hom

bro de la botella, proporcionando los grados de caida del
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péndulo, es decir, los grados de caida del mértillo, como
medida de la resistencia. El mdximo nimero de grados de
movimiento en arco es el minimo Znzulo que produce la 10—
tura de la botella por el hombro. Imwez de cxpresar el re
sultado en grados, se puede expresar como resistencia -
del hombro al impacto, en cm.kg.

Pare deteminar la pérdida de resistencia de -
botellas como resultado de su uso en servicio, se ha des-
arrollado una mdquina que simula el tipo de malos tratos
que reciben las botellas cuando son introducidas y retirg
das de la instalacidén de carga, en una instalacidn en que
las botellas son llenadas de productos. Esta mdguina es
conocida como simulador de linea de comsumo, tombidn deno
minada aparato para maltratar SLC, v estd descrita en el
informe n® 62-127, de 13 de diciembre de 1962, editado -
por American Glass Research, Inc., de Butler, Pennsylva-
nia. Se supone gue el maltrato durante 1 min, usando este
dispositivo, equivale a la cantidad de maltrato que log
recivientes de vidrio reciben en 1 afio de servicio. Desde
luezo, esto se refiere a botellag con devolucidn, que pa-
san por la instalacidn de carga de producto un cierto nd-
mero de veces al afio.

Loz siguientes ejemplos ilustran realizaciones
sreferidas de la precsente invencidn, usando diversas sa-
les de metal alealino y_usando diversos tipos de vidrio,
ilustrativos de aquellos que se pueden someter a intercam
bio de iones wvor el presente procedimiento.

Ejemplo 1
Unas botellas de cerveza sin retorno, hechas de

un vidrio usual para recipientes, y denomingdas botellas

. 997162
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GB-2000 por cesionario, fueron sometidas a pulverizacidn
con soluciones salinas acuosas, inmediatamente despuds de
la formacidn de estas botellas y, por tanto, antes de ser
recocidas. Las botellas, en el punto de pulverizacidn, es
tarian a temperaturas de aproximadamente 315 a aproxima-
damente 4852C, determinadas previamente. La temperatura
de las botellas en los puntos de pulverizacidn variaba
debido a que eran de moldes diferentes de una mdguina IS,
y eran diferentes clases de botellas. |

Sobre algumas botellas se pulverizé una solu-
cidn acuosa de carbonato potdsico, por su superficie exte
rior. Sobre algunas se pulverizd, por su superficie exte-
rior, una solucidn acuosa que contenfa dos sales, usando
80% en moles de carbonato potdsico y 205 en moles de clo
ruro potdsico. Estas soluciones fueron preparadaes calen-—
tendo agua hasta la temperatura de ebullicidn, y afiadien
do sal o una mezcla de salss, para disolver la mayor can
tidad posible de sal. La solucidn acuosa se enfrid hasta
temperatura ambiente, proporcionando soluciones saturadas
en presencia de sal sdlida. Las botellas nuevas enlientes,
una vez sometidas a pulverizacidn de estas soluciones sa-
linag saturadas, se hicieron pasar inmediatanente por el
tinel de recocido, para recibir el tratamiento normal, a
la temperatura de recocido, gque reciben en su manufactura
las botellas no sometidas a pulverizacidn.

S§ ha determinado un perfil de temperaturas en
wm tuinel de recocido normal, usando un termopar que gse
desplazaba unido al fondo de una botella. Esta determing
cidn del perfil de temperaturas indica que durante al neg

1nos aproximadamente la mitad de los 5 min iniciales lg =~
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temperatura del fondo de la botella se estaba elevando
desde aproximadamente 5272C, y luego, en los 5 min sisuien
tes, cl fondo de la botella estaba a una tomperatura de -
536 a 5528C. Despué¢s de los 10 min primeros disminuys la
temperatura. Al cabo de aproximadamente 15 min globales,
la temperatura se habia reducido a 4852C, y al cabo de
20 min slobales se habia reducido a aproximadamente 315G,
seguido por un enfriamiento atn mayor. El tiempo total -
de desplazamiento por el tinel es de aproximadamente 40
min. La temperatura de la porcidn de la pared lateral de
la botella que pasaba por el tuinel seria mayor qus la -
temperatura del fondo, durante el periodo de calentamien
to, y conservaria la misma temperatura que el fonde duran
te el periodo ds enfriamiento.

Fl vidrio de estas botellas tiene un punto de
recocido de 5562C, y un punto de tensidn de 5302C. Bste
vidrio tiene la siguiente composicidn tedrica, expresada

£ Y .
como Oxidos, en tanto por ciento en pesos

SiO2 72,0

A1203 1,9
Ca0 9,6
110 _ 4,2
Ba.,0 11,5
k50 0,4

Este es un vidrio usual para recipientes, de dxido sddico-
cal-silice. Su manufactura estd descrita en muchos sitios
en la literatura, incluyendo el libro de E.B, JShand antes
mencionado, asi como el "Handbook of Glass lManufacture"
(Mlanual de la manufactura del vidrio), de Tooley, publi-

cado en 1953. Una composicidn de tenda tipica para este

- 337162



10

15

20

25

30

vidrio es la siguiente, en tanto por ciento en peso:

Arana 57,1
Carbonato cdleico 15,8
Cal con muchs calcita 5,9
Dolomita cruda 14,6
Sienita nefelinica 6,1
Torta de sal 0,5

Las botellas fueron lavadas con acido nitrico
dilufdo después de salir del tlnel de recocido y de en-
friarse hasta la temperatura ambiente. Il examen de las
botellas indicd que tenfan sobre su superficie exterior
una capa superficial de tensidn de cbmpresién, de 15 mi-
cras de profundidad.

Una parte de las botellas de cada tipo de trata
miento de pulverizacidn y calor se sometid a 10 min de -
maltrato, con el aparato para maltratar SLC. DEstasg, y las
otras botellas sometidas a intercambio de iones, que no
habfan sido sometidas a maltrato, fueron sometidas a en—
sayo para determinar la resistencia al impacto an’ el hom-
bro. También se determind la resistencia al iupacto, en
el hombro, de unas botellas del mismo tipo, peroc que ha-
bidn pasado por el tinel de recocido y no habian sido 80
netidas a pulverizacidn con solucidn salina acuosa. Algu-
nas de estas botellas no tratadas fueron maltratadas en
el aparato pare maltratar SLC, durante 10 nin. antes de
determinar la resistencia al impacto. El grado de caida
del péndulo aumenta al aumentar la resistencia al impacto
en el hombro. En la tabla siguiente se tabulan los datos
de resistencia al impacto en el hombro de las botellas de

cerveza, sin retorno, no tratadas, y de las souwetidas a -
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pulverizacidn con dog soluciones salinas diferentes, y
trotadas térmicomente, todas ellas sin maltratar. Los ~
otros valores son las redstencias de otras botellas de
estos grupos, después de 10 min de maltrato.

No trntadas K,CO, 4Ké003/K01

Sin maltratar 79° 67° 49°
Maltratodas 240 63° 52°

Los datos anternores muestran claramenmic el au-
mento de resistencia obitenido por el tratamiento con sal
de metal alecalino, a la temperatura elevnda,y su sustan-
cial retencidn después de una cantidad de maltraiv mayor
que la gque seria de esperar que reciban las botellas. Los
datos muestran tambien las ventajas de usar carbonato po-
tasico solo, en comparacidn con la mezela especifica de
éste y cloruro potdsico, como capa de sal de metal alca-
lino sobre el vidrio, dwante el tratamiento a temperatu—
ra aleveda.

Ejemplo 2

Unas botellas de cerveza sin retorno, cuyo vi-
drio tenfe la composicidn antes descrita en el Zjemplo 1,
fueron rotas en trozos que se fundieron en un recipiente.
Bl vidrio fundido se usd para obtener por estiramiento -
una vara, de la que se prepararon varillas parz ser trata
das seglin el presente procedimiento. Desde luego, este vi
drio tiene el punto de tensidn y punto de recocido mencio
nados en el Ejemplo 1. Ias varillas fueron precalentadas
g 3719C en un horno. Inmediatomente despuds de salir del
horno fueron sometidas a pulverizacidn con una de dos so-

luciones salinas acuosas. Estas soluciones fueron solucig

nes saturadas, preparadas como se ha descrito antes en el
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Ejemplo 1, de carbomato potdsico y sulfato pofésico. Las
varillas sometidas a pulverizacidn se pusieron luego en
un horno mentenido a la temperatura deseada. Parc cada -
temperatura, se mantuvieron alsunas varillas en el horno
dursnte un periodo de tiempo mds largo gue otras. Después,
las varillas revestidas, tratadas térmicamenta, Tueron en
friadas lentamenfe hasta la temperatura ambients, v fue~
ron lavadas para eliminar el revestimiento de sal. Las -
varillas revestidas de carbonato potdsico fueron lavadas
con deido nitrico dilufdo. Ias revestidas con sulfato potd
sico fueron lavadas con 2zua. Se examind la profundidad -
de la capa superficial de tensidn de compresidn de las va
rillag. Todas tenian en tal capa una tensidn de compre-
gién., Unas muestras de las varillas, que tenian espesores
de aproximadamente 0,0204 mm, se examinaron rara devermi-
mr el retraso de compresidn, expresado en milimicres. Los
datos se tabulan a continuacidn, para los diferentes tiem
pus ¥ tamperaturas de tratamiento.

Sal usa~ ‘Pemw. PTiempo Profundidad de Retraso de

,

da [ nin. la capa tension
KQCO3 566 5 11 190
15 22 180
30 22 150
EéCO3 552 5 11 210
15 11 180
30 20 150
K2003 538 5 1M ‘ 210
15 30 180
30 17 220
22003 524 5 11 200
15 11 200

30 200

8
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Jal usa-  Temp. Tiempo Profundidad de Egﬁraso'de
da, 2C ain. la capa “tension
K2504 552 5 4 50
15 6 50
30 8 50

Cuanto mayor es la profundidad de la capa de
tenpidn de compresidn, mayor es la resisiencia a Ja nér-
dida de rosistencia elevada, por maltrato. Esta profundi
dad de la capa debe ser de al menos 10 micras, como se -
ha mencionado antes, y preferiblemente es de al menos 15
micras. Cuanto mayor sea el retraso de compresidn, mayor
es el aumento de resistencia., Sin embargo, una vothella -
que, como resultado del tratumiento de intercambio de io-
neg, tiene un retraso de compresidn mayor que otrs botella
que tiene meyor profundidad de capa de fensidn de compre-
sidn, no es necesariamente mejor desde el punto de vista
del uso comercial. Ia conservacidn de la resistencia au-
nentada, durante el uso, estd asegurada por la profundi-
dad de la capa, y no vor la cantidad de retraso de compre
sidn. Tos datos del tratamiento con sulfato potdsico indi
can que es nenos eficaz aue el carbonato potdsico, como
medio de intercambio de iones. A la temperatura usada, el
sulfato potdsico mno proporciond una profundidad de capa
sunerficial de tensidn de compresidén suficiente vara ner
mitir la conservacidn de un aumento satisfactorio de re-
sistenedia al impacto durante un maltrato que simula las
condiciones de servicio. 3in embargo, los datos del trata
miento con sulfato potdsico indican que puede haber un au
mento definido de la resistencia del articulo de vidrio,=-
como resultado de este tratamiento con sulfato notdsico =

semin la invencidn. Este aumento de resistencia se pusde
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conservar revistiendo las botellzas tratadas y lavadas,
con un revestimiento orgdnico, para comunicar lubrica-
cidn y evitar asi, o hacer minimo, el daiio durante el
uso, especialmente en lineas de carga de producto.

Aunque el tratamiento con carbonato poidsico
a 5662C durante 30 min tenia una capa de tenzidn de com~
presidn, otros experimentos indican que este es aproxima
domente el periodo de tiempo de tratamiento mds alid del
cual empieza & dlsminuir la velocidad de retraso_de la -
tensidn de compresidn, a esa bemperatura. Le tensidn pro
porcionada por el tratamiento de intercambio de iones,du
rante un periodo de tiempo més largo, proporciona even-—-
tualmente unz cana superficial que tiene una senaidn de
traccidn. Se observard que el retraso de tensidn, en com
paracidn con el tratamiento de 15 min, es menor para el -
tratamiento de 30 min. Ello indica que, a 5522C, un tiem-
po adicional de tratamiento térmico tendrd como resultado
une pérdida de tensidn de compresidn, junto con la crea-
cidn de una tensidn de traccidn.

Log datos muestran que la nrofundidad deseada
de capa de tensidn de compresidn se consigue mlis rdpida-
mente usando temperaturas mayores que el punto de tensidn
v tambidn se obtienen mayores profundidades, en compara-
cidn con una temperatura ligeramcnte menor gye el punto
de tensidn, concretamente 5242C,

Ejemplo 3"

Se hicieron botellas de cerveza sin retorno (ta

mailo y forma GB-2000), pero usando un vidrio fundido que

. * . . )
tenfa la siguiente composicidn expresada como Oxidos, en

tanto por ciento en pPeso: 3 37 1 6 2
32
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3102

A1203 3
Hg0 10
Nazo 15
K,0 0,5

Eute vidrio tiene un punto de rococido de 5532C y un
punto de tensidn de 52792C. Zste vidrio que contiens Oxi-
do sédico ¥ su método de manufretura, estdn descritos y
reivindicados en le golicitud de potente LE.UU. rendiante
serie nim. 504.160, presentada el 23 de octubre de 1.965
por Jilliam E. Smith, con cesionario comin y titulada
"Procedimiento y producto”. Ia ventaja de tal composicidn
de vidrio para un tratamiento de intercambio de ioﬁes,es-
ta deserite en tal solicitud, con referoncia al procedi-
mionto,ya conocido, de sumergir wn articulo de vidrio en
nitrato potdsico fundido. En los ejemplos descritos en
dicha solicitud de petente se usd un tratamiento de va-
rillas de vidrio de dicha composicidn, durante 8 horas a
4009C, Dicha solicitud de patente reivindica tambidn el
articulo de vidrio resuliante del tratamiento de inter-
coambio de iones, es decir, el vidrio con una capa super-
ficial de tensidn de compresidn. La descripeidn detalla-
do de esbe tipo de composicidn de vidrio, tal como se eX
pone en dicha solicitud de patente, es incorporada aqui
por referencia. En pocas palabras, el vidrio es una com-
posicidn de vidrio de silicato alcalino-alealinotérreo,
que comprende, en peso, de aproximadamente 12 a aproxima-
damente 205 de Nazo, de aproximadamente 5 a aproximadamen
te 20% de MgO, de aproximadamente O a menos de 105 de

Al,03, de 0 a aproximadamente 255 de L0, de 0 g aproxima
- 33 - 7 2
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damenta 5% de K,0, de 0 é aproximadamente 5% de Cal y
810y, constituyendo dichos Na,0 y lgO el menos el 23%
del vidrio, constituyendo dichos Nao0, Ilg0, A1203 ¥y 5109
al menos el 90% del vidrio, siendo la relacidn en peso
entre Cal0 y MgO igual a 1:1 como mdximo, siendo dicho
dontenido de Li,0 igual a aproximadamente 1%, como nd—
ximo, en ausencia de A1203, ¥ teniendo dicha composicién
de vidrio, en ausencia de Aly03, una relacién melar en-
tre kg0 y Naps0 comprendida entre 0,4:1 y 1,25:1 y en pre
sencia de A1203 una relacidn molar entre el total de Rig0
mas Aly03 ¥ el Na,0 comprendida entre 0,5:1 y 1,25:1, El
vidrio tiene preferiblemcnie una rela@idn mdxima en peso,
entre Cal y MgO, iguel a 0,5:1 y un conbenido mdximo de
Ca0 aproximadamente igual a 2,5%. EL total de contenidos
de Nazo, g0, A1203 ¥y 5910, constituye preferiblemente el
95% del vidrio.

Estas botellas, procedentes directapente del
puesto de formacidn de botellas de la mdquina IS, fusron
sometidas & pulverizacidn, por su superficie exterior,con
gsolucidn acuose de carbonato potdsico, preparada como se
ha descrito en ¢l Ejemplo 1, proporcionando un revesti-
miento o capa sustoncialmente uniforme de carbonato potd—
sico, por evaporacidn del contenido de agus. Hstas bote—
llas se hicieron pasar también por el timel de recocido,
con el porfil de temperaturas indicado en el Ejemplo 1.En
el extremo de salida del tinel, las botellas fueron reti-
radas, enfriadas hagta temperatura ambiente y lavadas con
deido nitrico diluido pare eliminar la capa de sal. De
nuevo, se determinaron las resistencias al impacto en el

hombro de las botellas, usando la mdquina de impacto Preg

. BITTARD
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ton usual con y sin meltrato previo, usando el aparato
para maltretar SLC. Otras botellas de esta composicidn
de vidrio, que se hicieron aproximsdaomente al mismo
tiempo, pero que no fueron sometidas e pulverizacidn, e
hicieron vazar por el thnel de recocaido y fueron someti-
das tombidn a enzayo de la resistencla al impacto onm el
hombro. NMinguna de estas botellas se sometid a maltrato.
Lag botellas que fueron sometidas al tratamientc con car
bonnto potdsico a la temperatura del funel, tenfan ca-
pas de tensidn de compresidn con profundidad que variaba
entre 10 y 14 micras de una botella a otra y tenfan un
valor medio de retraso de compresidn igusl o 170 milimi-
crazs. o resistencia media al impacto de las boteilas no
tratadas fué de 55,7 ke. mm. Las botellas tratadas con
carbonato potdsico, sin ningun maltrato, tenfan unz re~
siztencia medie al impacto igual a 162,5 kg.mm. La resis
tencia media al impacto de las botellas tratadas con caz
bonato potdsico a la temperatura elevada y somectidas lug,
go a maltrato, fué igual a 186 kz.mm. Estos valores son
medios. EL hécho de que el valor después del matrato es
mayor que el de las botellas tratadas sin maltratar no
es indicativo. Sin emborgo, si indica que la profundidad
de la capa e¢s suficionte para proporcionar une retencidn
del aumento de resistencia bajo el tiempo de malirato ma
yor que el usado usuvalmente pars ensayar lag botellas,
Eiemplo 4

Je hicileron varillas del vidrio pare recipien-
tes, como se ha descrito en el Ljemplo 2 y cada una de -
ellas se sometid a una pulverizacidn de una solucidn acuo

so salina. Ias varillas hepisn sido precalentadas como en

-»- 337162
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el Ejemplo 2. Se pusieron en un horno, como se ha des-
crito para las hotellas del Ejemplo 2, o se pusieron
inmediatamonts en el tunsl de recocido antes descrito

en relacidn con los Ejemplos 1 y 3,para el tratamiento

a temperatura descrito en el Ejemplo 1. El contenido de
sal en las solucliones acuosas era el de saﬁuracién y es-
tas soluciones fueron preparadas como se ha descriio en
el Ejemplo 1. Se usaron cinco tipos de soluciones mouosas
vy tres de ellas solo contenfen una sal potdsica, mientras
que lag otras dos contenfan una mezola de clorure potdsi-
co y carbonato potdsico, en relacidn molar entre XoC03 ¥y
KCl igual a 1:1 3y 1:4, repectivamente. A continuacidn se
tabula la sal de la solucidn, la temperatura manienida 18,
ra que la capa de sal reaccionase on el vidrio, para in-
tercombiar lones, el tiempo durante el cual se manituvo es
ta temperatura, en el caso del tratamiento en horno y el
médulo de rotura que se determind como se ha descrito an-
tes, usando la mdquina Tinius-Olsen, sin ningin ‘tratamien
t0 de abrasidn. No se indica el tiempo de tratamiento en
ol  tunel de recocido. El tiempo global fué de aproxirnde-
nonte 40 min, como se ha descrito antes, pero lags varillas

satuvieron a lag diversas temperaturas durante su despla-

zamien to.

Sal de la Temperatura  Tiempo Resistencia a la
golucion floxion
pulveri zada 19 min g/ cm?

KéCO3 552 30 2320

KpC03 524 30 2530

K2003 Tunel de recocido 2810
XC1 f i 1195
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LIog varillas de este vidrio, sin el antordior
trotamiento con sal ¥ calor, ¥y sin ninguna obrasidn te-
nian ura resistencia o la floxidn izual a 1130 ko/m2,

trog muestras de las varillas no fucron sometidas a pul
verizacidn, sino que fueron pasadas por el tunel de reco
cido y e halld que tenidn uns resistencia a la flexidn
izual a 950 kg/om2. Asi los datos anteriores muesiran
las resistencias vnerfeccionadas obtenidas por truvwmiento.
con alpunas de las sales de la presente invencién, aplica
das como capa uniforme, o sustancialmente continui, de -
sol s68lida a la teaperatura elevade que se mantblens, Sge—
guida de enfriamiento v elininacidn del revesztimiento.

Por las dos wprimeras 1ineas de datos pareceria
aue las teaperaturas menores que cl punto de tensidn pro-
porecionan mayor resiztencia que las temperaturas préximas
al runto de recocido. Sin embarsgo, se cree que 30 min a
55200 ez demagiado tiempo. Unos pocos minutos mds produ-
cirion menor resiztencia a la flexidn. Zzto entd namteni-
do por el trapajo antes expuesto en el Ejenplo 2,

Je observa que el tratamiento hasta el punto de
recocido, usando el tunel de recocido, produjo la mayor re
sistencia usando solucidn de carbonato potdgsico como pul-
verisaocidn. Se ha de recordar que, onm el tuncl, esta alta
teanarature no es comunicada a lu varilla dur-ute todo su
derlagamiento por ¢l tunel. De hecho el tiempo ez suztan

cialmente nenor que 30 min, como se ha descrito onbes en

el ijemnlo 1. 37 - 3 3 7 f 2
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Se prepard un vidrio con une mezcla de un mate—

rinl de aluminosilicato ajealino y material alenlinotérreo
por ejemplo una mezcla de feldsspato Spruce Pine, caliza

dolimftica cruda y caliza de Mississipi con mucha colcita.

U1

4

igte vidrio, como composicidn ¥y como aorticulo 7 ol proce-
dimiento para hacerlo, son el teno de la solicitud de pa-
tente EB.UU. serie n® 512.235 titulada "Procedimicnio,com
posicidn y producto!, presentada por uno de log presentes
10 solicitantes, Zveratt F. Grubb, con Joseph R. Monxs y Er-
win C. Hagedorn. Dicha solicitud de patente es incorpora-
da agui por referencia.
Se prepard un vidrio que tenfa la siguimte com
posicidn tedrica, en tanto por ciento er peso, ou un depé
15 gito de fusidn de vidrio, usendo como tanda 605 kz de fel
despato Spruce Pine, 118 kg de caliza dolomitica cruda,
111 kg de colisza de ilissiscsipl con mucha ecaleitn, 2,3 kg
de tridxido de arsénico, 1,8 kg de nitro y 2,2 kg de antl
noniato sédico, para hacer gran numero de recipientes de
20 vidrio, cono se describe cn dicha solicitud. kn cicha so-
licitud se presentan los andlizis de los res primeros in
sredientes de la tanda.
510, 56,3
111203 15,6
25 Cal 14,8
H&ZO 5,5
1520 3,7
MgO 3,5
A5203 0,25
30 Sby03 0,23
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1?‘6203
Bote vidrio tenfa un punto de recocido de 6572C y un
mmbo de tensidn de 62728,

Se towd del depdoito dol vidrio. una masa de vi
drio fundido que se volvid o fundir cn un recipleunts do
nladino, obteniend. vidrio fundido del quo e obbuvo va-
ro por estiramiento, produciendo varilla, como we ha des
erito antes. Lgvaz vorillaz, o we temporatura de aproil
mrdamente 3712C, fueron sometidas a pulveriszacidn con sg

ucidn de carbonato potdsico, preparads cono se ha deg-—-
erito cn el Ejemplo 1. Luezo se mantuvisron las varillas
en un horno, a temperaturas especificas y durante icme—
Doz especificos, sezuido por enfriamiento jradual, para
eviter el templado téruino. Se examind en las varillas
el eopesor, en micras, de zu capa superficial de tenzidn
de compresidn y su retraso de compresidn, en milimicras.,

Loz datos presentados se ftakulan a continuacidne

Temperatura Tiempo, Retraso de
£ min Profundidad comoresion
649 30 33 150
635 5 10 130
635 30 27 175
635 60 33 175

Este tipo de vidrio tiene una composicidn de
4 0 . " ) ]
oxidos consistvente esencialmente, en tanto por ciento en

Deso, en:

3i02 4363
A1203 1425
Ca0 0-30
1iz0 0-20

-39 - 337162
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Cal y Mg0 total, expresado co-
mo equivalente molar de Cal

Oxido de metal alecalino total,

expresado como equivalente

molar de Nago 515
y la viscosidad logaritmica del vidrio, = su temperatura
de liquidus, es al menos 2,3; y consistente preferiblemen
te on, esencialmente:
A1203 15-22

5i0

Cal y Lig0 total, expresado
comno equivalente molar de Ca0 10-22

Ma,0 y E,0 total, expresado co
mg equifalente molar de Na20 T-14

y la viscosidad logaritwica es al menos 3,4.
Fl vidrio que es especialmente preferidv es la
composicidn que consiste esencialmente an:
810, 5463
A1203 1T=22

0a0 y MgO total, expresade co-
mo equivalente molar de Cal 10-12

an0 y K,0 total, expresado co
u squifalente molar de Ne,0  8-13

y la viscosidad logaritimica es al menos 4.

Ejemplo 6
Se hizo un vidrio en un gran depdsito u hormo
continuo, forrado de refractario con mucha alumina (Mong
frox L), para hacer un producto v{treo.prensado. Ll vidﬁio
tenfa la siguiente composicidn, analizada en tanto por -

clento en peso:

510, 70,4
Alo04 15,8
g0 4
Liy04

o 337162
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Zr0 1
) 2 ’3

110, 1,8
P205 1,5
F 0,09
Hla.,0 0,5
A3203 0,15

Bl vidrio se hizo fundiendo a una temperatura de 15932C,
dur-nte aproximadamente 43 horasz, una mezcla de la si-
suiente tanda de materiales, usando un ligero exceso de
aire con atmdsfera oxidante: petalita (que contiens 77,7%
de 310,; 16,25 de A1505; 4,2% de Liy0; ¥ pequeiias canti-
dadaes de otros dxidos de metal alecalino y otras impure-
zas); flintglas (mds del 99,9% de 3102), alimina 4lcoa -
A=10 (99,5% de A1203 ¥ pequefias impurezas); periclasa -
(95, 3% de g0, 0,55 de Fep0y 2,85 de 8i0,, 0,37 de Al,05,
1,15 de Ca0); ciredn de Florida (665 de 24r0,, 33,57 de SiO,,
0,25% de 2105, 014 de Eezos); titanox (T102 sustancialmen
te puro); metafosfato de aluminio (sustancialmente puro,
excopbo por aproximadaments 1% de pérdida por imicidn);
fluoruro de litio (LiF esencialmente puro); tridxido de
arsénico, nitro y agua.

Iste vidrio tenfa un punto de recocido de apro-
xinadamente 6602C. Se obtuvo vara por estiramiento de esta
nasa de vidrio fundido, v se prepard con la vara un cier-
4o nimero de varillas de vidrio, de aproximadamente 4,8 mm
de digmetro. Estas varillas, a temperaturas de 371 a 4859C,
fueron sometidas a pulverizacidn con una solucidn acuoss
saturada de eloruro sddico, produciendo un revestimlento
delgado, muy fino, de cloruro sdédico sobre las varillas.

Las varillas revestidas fueron calentadas durante 1 hora

-n- 337162



10

15

20

25

30

1504.67

a 4859(. Se enfriaron lentaéénte las verillas, v luego se
lavaron con agua, para eliminar la capa de sal. Tuvo lugar
un intercambio de iones, con lo que los ioneg 1itio del -
vidrio fueron reemplazados por iones sodio. La profundidad
de la capa superficial de tensidn de compresidn fué de -
aproxinadamente 50 micras. Se halld que estas varillas'-
tenfan una resistencia media a la flexidn iguwal a 3170 ks/
pmz, mientras que las varillas de vidrio que no fueron -
sometidas al tratamiento con cloruro sédico, a la fenpera
tura elevada, tenfan une resistencia media a la flexidn -
de solo 1400 kg/cmg. Winguna de estas varillas fué someti
da a ningln tratamiento de abrasidn, antes de determinar
su resistencia.

El vidrio de la composicidn de este ejemplo es
crigtalizable térmicamente. Este vidrio ha sido sometido
a intercambio de iones usando un baiio fundido de nitrato
sddico, mantsnido a 399¢C durante media hora y durante 3
horas. El intercambio de iones de este Hipo de vidrio cerd
mico, y el producto de intercambio de iones, estdn expues
tos y reivindicados en la solicitud de patente EE.UU. pen
diente, serie nf? 362.481, presentada el 24 de abril de -
1964 por Robert R. Demman, con cesionario comin, y titula
da "Productos cerdmicos y método". Este tipo de vidrio -
ceramico, su método de manufactura, y el vidrio cristaliza
ble térmicaments con el gue se hace, estdn expuestos con
mayor amplitud y reivindicados en la solicitud de patente
FE.UU. pendiente, serie n? 371.089, presentada el 28 de -
mayo de 1964, por William E. Smith, con cesionario comin,
vy titulada "Vidrio, productos cerdmicos y método". Ias -

exposiciones de dichas solicitudes de patente n® 362.481

. 337162



v 371.089 son incorporadas agui por referencia.
Liemplo 7
Los materiales de tanda de la columna correspon

diente de la Tabla 1 (Ejemplo 7) fueron fundidoz y refinag
5 dos con agitaoién mecénica, en un crisol de nlatino, bajo

condiciones oxidantes, en un homo des llama de pas, a -

159380 durante aproxinmadonente 20 horas. Se obbuvo vara

por estirembnto del vidrio fundido homogéneo, despuds de

haberdgdo fundido vy refinado. Las muestras ds vara, que

10 tenfa un didmetro medio de aproximedemente 5 mm, fueron
cortadas en longitudes de eproximademente 127 mm, para -

- hacer varillas de muestra. Varias de estas varillas fueron
procalentadas a 3718C y sometidas a pulverizacidn con di-
versas soluciones acuosas de K HPO,, y tratadas tErmica~

15 mente, y sometides a ensayo como se indica a continuacidn
en la Tabla 3. El aparato de pulverizacidn utilizado fué
una pistola pulverizadors manual, usando aire comprimido
como impulsor. Ilas vorillas precalentadas se hicieron gi-
rar lentamente mientras gse pulverizaba el KZHPO4 sobre -

20 los varillas calientes. A medida que la pulverizacidn en-
traba en contacto con las varillag, se evaporaba el agua,
depositando wn revestimiento uniforme de sal potdsica sobre
las varillas. Ia aplicacidn de la pulverizacidn requirid
menos de 30 seg para consegulr el espesor deseado de reves

25 timiento de sal. Iuwego se trataron térmicamente las vari-
llas, poniéndolas en un horno precalentado, segin el pro-
grama de tiempos expuesto a continuacidn en la Tabla 3.

Una vez terminado el tratamiento térmico, se re
tiraron las varillas del horno, se enfriaron hasta tempera

30 tura ambiente, y se lavaron con agua, para eliminar la -
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capa de sal adherida. Las varillas tratadas eran transpa-
rentes y brillantes, y tenfan aspecto ds vidrio no trata-
do.
Ias varillas de muestra se cortaron en trozos,
5 por seceidn transversal, y se examinaron por técnicas dp-
ticas bien conocidas, para determinar la profundidad, +ipo
y grado de tensidn en toda la seccidn transversal. Las'cg
racteristicas de tensidn Ffueron medidas en funcién de la
birrefringsncia, usando un prisma de cuarzo graduado, ca
10 librado en milimicras. Los trozos de seccidn transversal
de las varillas sometidas a intercambio de iones fueron
cortados de las varillas usando una sierra circular de -
diamante, corriente. Tales sierras son corrientes en la
industria del vidrio. El espesor del trozo de sezcidn trans
15 versal se midid en la direceidn paralels al eje original
de la nuestra de varilla. EL trozo de seccidn transverssl,
medido, fué montado luego en un fluldo de {ndice coineci-
dente (por ejemplo un aceits que tiene el mismo {ndice de
refraceion que el vidrio), en la platina de unmicroscopio
20 petrozrdfico, de manera que la luz polorizada pase a tra-
vés de la dimensidn medida. El polarizador estaba conteni
do en el gistema dptico, debajo de la platina del microsco
plo.
La luz polarizada que pasaba por la pieza de en
25 sayo de secciln transversal medida fué recibida en una -
pieza ocular, equipada con el prisma de cuarzo calibrado.
Bl desfase dptico (rotraso), expresado en milimicras de -~
retraso por unidad de espesor de seccidn transversal de

la probeta de ensayo, se obtuvo lusgo por lectura en el
4wy P :~ e
30 prisma calibrado. 3 é i “é @ ‘Z
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Ia profundidad de la capa de tensiénrse midid -
hasta el eje neutro de temsidn, con un ocular calibrado
en micras.

Bl grado de tensidn superficial se hasd aproxi-
madonente on la suposicidn de que el coeficiente dptico =
de tensidn para las composiciones estudiadas era de apro-
ximadamente 0,358 kg/(qp) (cm). Por tanto, el grado de ten
sién superficial indicado en la PTabla 3 es solo una aproxi
macidn, ya que se sabe que el coeficiente dptico de ten-
sidn depende de la composicidén del vidrio, y hay un gra-
diente de composicidn estableecido por el propio tratamien
to de intercambio de iomes. Por tanto, el cdleulo (ue ex—
vresa el zrado de tensidn se puede expresar de la ziguien
te forma:

Tensidn (kg/cmz) = retraso éptico (mp/cm) x coeficiente -
Sptico de tensidn (0,358 kg/@r.cm)

Ias varillas de muestra tratadas fusron ensaya-
das con ¥ sin abrasidn vrevia, para determinar su mdédulo
de rotura.

Il método de abrasidn consiste en voltear varias
varillas de muestra durante 15 min, en un molino dc¢ bolas,
en contacto {ntimo con granulos de carburo de silicio del
n® 30. Lstas son condiciones de abrasidn muy severas, y -
son mds drdasticas que cl maltrato que se cuncuentra en la
mayoria de las aplicaciones comerciales.

Los valores de registencia a la flexidn (mddulo
de rotura) se determinaron usando una mdjuina de ensayos
finius-Olsen. IEsta mdquina aplicd uns carga medida, nor -
dos bordes de cuchilla separados 1,27 cm entre si, alcen-—

tro de la varilla de muestra, soportada sobre dos bordes

5-337 1
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de cuchilla =eparados 11,5 cm entre si (earga en 4 puntos).
La carga se aplica a veloeidad constante des 11 ke/min, -
hasta que tiene lugar el fallo, con un indicador ¢ue marca
la mdxzima carga aplicada en el punto de fallo. Je usa un
nicrdmetro de esfera, calibrado en cmy y provisto de wn =~
contacto de barra en vez de contacto de punta, »ara medir
los didmetros mdximo y minimo en el centro de la muestfa,
con exactitud de 0,0127.mn. Dado ue nocas varas de mues-
tra son perfectamente redondas, la carga se aplica en sen
tido normal al didmetro mdximo, y se usa la Fdérmule normal
de secoidn transversal elipiice pars caleular ol mdédulo

de rotura (IR) de la forma siguiente:

IR = CArse (kg) x 6 x separacidn (cn)

( 3312::132 )T
En esta férmuls, el mddulo de rotura da la resictencia a
la flexidn, en kg/cm2 de drea de la seccidn tronsversal,
al fallar. Los resultcdos de estos ensayos se exponen en
la Tabla 3. Para fines de comparacidn, los cinco wvidrios

relacionados cn estas tablas, sin ningin trotamiento de

intercesbio de iones, tendrian valores del médulo de rotu

o

a de aproximadamente 705 a 850 kg/cmz, despuds de haber
sido sometidos al método de abrasidn auwbes descrito.

Para demostrar mds los principios de la presente
invencidn, las diversas- composiciones de vidrio deseritas
en las tablas, en lag columnas tituladas Ejemplo &, Djom—
plo 9y Bjemplo 10, fueron preparadas y tratadas segin -
los nétodos del Ejemnlo T. Betos ejemplos ilustran la -
aplicabilidadds la invencidn a un amplio intervalo de com
posiciones de vidrio ¢ue vueden intercauabiar iones.. Los

Ljemplos 7 y 9 son composicionss de aldminosilicato de -
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6zido sddico, el Ejemplo 8 es una composicidn de Sxido sd

dico, 6zido do magnesio y silicato, mientras que el Ejem-
plo 10 es una composicidn de dxido sddico, cal y silice.

Laz vropicdades, composiciones y resultados se
relacionan en leg Tablas 1, 2 y 3, ¥ cl coapordaaionto de
un vidrio orvdinario de 6xido sddico, cal y silice e in-
cluye en las ¥Tablas 2 y 3, debido a su imporbancia comer-—
cial,

Tabla 1

materiales de tanda paro ejemplos de vidrios

Laterial Ei. 7 Lije O Li. 9
Sienita nefelinica 3826,5 635,6 -
Poriclasa 104,3 511,2 -
Arena (nds del 99,5% de
SiOz) 667,3 3213,2  2090,0
Zor:to sdédico (anhidro) 256,2 - —
Jarbonato sédico 318,6 1144,7 910,5
Altnina (mdo del ?9,rﬁ
de 41,0, 0,5 - 887,3
Antimoniato sddico —_— — 47,4
Pabla 2

Somposicibn tedrica y propicdades de ejemplos de vidrios

Congstituyrente 3. 7 Tie 8 Ti. 9 Ej. 10
510, 59,45 71,85  59,5% 72,05
Ale3 18,0 3,0 25,2 2,0
Hg0 2,0 10,0 - 3,5
Cal - - —— 10,0
Nazo 13,2 14,6 15,3 12,0
X,0 3,7 0,6 - 0,5
Sb203 — —— 1,0 —~—
13203 3,5 — — -



Tiquidus (2C) 941 963 1085 1060

Log = 4 (2C) 1177 1066 1454 982
Punto de recocido (8() —- - T47 552
Tabla 3
5 Resamen de & jemplos de resultados
Biemolo T

Mrataniento de intercamhio de

iones
Concentracidn E,HPO, en
10 agua {(g/cc H,0) 0,1 0,2 0,4 0,7 1,0 1,3
Temperatura de tratamien
to “térmico, 2C 552 552 552 552 552 552
Tienpo de tratamiento -
térmico, min 5 5 5 5 5 5
15 Propiedades dpticas de vidrios

sometidos a intercambio

e f e ’ o
Haximo retraso optico -

en mu/mm 0 335 1020 1040 1240 1040

Tensidn de compresidn

©
=

perficial aproximada, en
2
20 leg/en C 1200 3670 3730 4430 3730
Profundidad de la tensidn

de compresidn en micras - 19 39 44 42 39

Médulo de rotura, de resistencia

8 la flexidn, de vidrios sogeti

dos a intercambio, en kg/em®
25 (valor medio de 5 muestras)

Registencia a la flexidn

(sin abrasidn) - 1180 3700 3390 3490 3430

Resistencia a la flexidn

(con abragidn) ~ 650 1150 945 1330 980
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Tabla 3 (continuacidn)

Resumen de ejemnlos de resultados

Coneentracidn K HPO, en -
agua (s/oc Hy0)
Tanperatora de tratamiento
tdrmico, 2C

Tiempo de tratamiento téxr-

nico, nmin

iaximo retraso dptico, en
mf/hm

. P , F
Tgnoion de compresion supsr
P . e/ 2
ficial aproximada, en kg/cm
Profundidad de la tensidn de

coipresidn, en micras

Rooistencia a la flexidn -
. « P

(sin abrasidn)

Resistencia a la flexidn -

(con abrazidn)

- 4-9

Ljemplo 8

Iratamiento de intercambio de

iones

0,1 0,2 0,4 0,7 1,0 1,3

527 521 527 527 527 527

5 5 5 5 5 5
Propiedades dpticas de vidrios

sometidog a intercambio

O 118 355 355 355 433
0 420 1270 1270 1270 1550

- 12 20 10 15 21
Médulo de rotura, de roesisten-
cia a la flexidn, de vidrios
sometidos o intercambio, en
Ke/cm®

(valor medio de 5 muestras)

1050 1085 2220 3975 2880 2200

485 570 790 960 730 1090

- 337162
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Table 3 (continvacidn)

Resumen de ajemplos de resultados

Concentracidn K2HPO4 en -
agua (g/cc Hy0)
Temperatura de bratamiento
térmico, 2C

Tiempo de trataniento tér

mico, min

oy .' ’ .

Maximo retraso optico en
mu,/mm

Tensién de compresidn super
o \ 2
Ticial aproximada, en kg/cm
Profundidad de la tensidn de

compresidn, en micras

Resistencia a la flexién -
(gin abrasidn)
Rgsistencia a la flexidn -

(con abrasidn)

Ejemplo 9

Trotaniento de intercambio de

iones

0,1 0,2 0,4 0,7 1,0 1,3
554 554 554 554 554 554
30 30 30 30 30 30

Propiedades dpticas de vidrios

sometidos a intercambio

0 0 315 275 433 630

- 1130 985 1550 2250

t

0 0 78 62 16 64
Iiddulo de rotura, de resisten~
cia a la flexidn, de vidrios
sometidos a intercambio, en
k.g/cm2 (valor medic de 5 mues

tras)

1150 1390 2810 2520 3730 3110

780 755 2200 1920 2620 2630
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Ljemplo 10 B

Para demostrar mds los principios de la presen
te invencidn, ze 1llevd a la prdctica la tdenica de intor
combio de iones con vidrio ordinario de dxido sédico-cal.
3¢ debe observar que el vidrio de Sxido zddico-cal, por
g1 mismo, tiene muy malas propiedades de intercambio de
iones, pero de todas formas fué posible consegulr por la
presente tdcnica de pulverizacidn un intercambio de iones
que es conparable al intercambio de iones conseguido Dor
la %écnica del bafio fundido.

Unos pequeflos tarros de vidrio de dxido sédico-
cal, de disefio usual, similares a los usados para envasar
alimento para nifios, fueron formedos en el oqﬁipo usual -
para Fformar articulos de vidrio, y fueron sometidos a pul
verizacidn con una solucidn acuosa de I{S,HPO4 (1,3 g de -

2
X AP0, por cc de H20) inmediatamente después de su forma-

277y
cidn, y antes de su recocido, Ia semperatura de los ta-
rros, en el punto de aplicacidn, fué de aproximadamente
371 a 4859C. Los tarros calientes revestidos, recientemen
te Formados, fueron llevados luego por cl tunel de recoci
do, nara recibir el tratamiento normal a la temperatura -
de recocido que reciben las botellas en su manufactura.
Se ha determinado un perfil de temperaturas en
este tinel de recocido, usando un termopar que se despla-
zaba unido al fondo de uma botella. Esta determinacidn -
del perfil de temperaturasAindica que durante aproximada-
mente la mitad de los 5 minutos iniciales, la temperatura
del fondo de la botella se estaba elevando desde aproximg
damente 5272C, y luego, en los 5 min siguientes, el fondo

de la botella estaba a una temperatura de 538 a 5522C,
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Despuds de los 10 min primeros, desciende la temperatura.
Al cabo de aproximadamente 15 min globalss la temperatursa
se habia reducido a 4852C, y al cabo de 20 min globales
se redujo a aproximadamente 315°C, sesuido avn por mds en
friamiento. El tiempo total de desplazamiento por el tnel
es de aproximadamente 40 min. La temperatura de la porqién
de pared lateral de la botella que pasaba por el tunel -
seria mayor que la temperatura del fondo, durante el peripo
do de calentamiento, y conservaria la temperaturs del fon
do durante el periodo de enfriamiento.

Fl vidrio de estas botellas tiense un punto de -~
recocido de aproximadamente 5542C y un punto de tensidn -
de 5279C. Este vidrio tiene la siguiente composiciér ted-

rica, expresada como éxidos, en tanto por ciento en peso:

8102 72,0
A1203 1,9
Ca0 9,6
g0 4,2
Na20 11,5
K20 0,4

Se trata de un vidrio usual pars recipientes, de dxido qé
dico-cal-silice. Su manufactura estd descrita en muchos si
tios, en la literatura, tal como el "handbook of Glass il
nufacture’ (Manual de la manufactura del vidrio), de Too-
ley, publicado en 1953. Una composicidn de tanda tfpica -

para este vidrio es la siguiente, en tanto por ciento en

peso:
Arena 5741
Carbonato sdédico 15,8
Cal con mucha calcita 5,9 jy T )
9471627
Dolomita eruda 14,6

- 52 -
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Sienita nefelinica- Gy 1

Torta de sal 0,5

Los tarros, despuds de salir del tumel de reco
cido y de onfriarse hasta la temperatura ambiente, se la-
varon con agua del grifo. Los tarros tratndos fueron trang
parentes y brillantes, y en gencral tenfan el aspecto de
tarros no tratados.

La capa de compresidn superficial de los tarros
tratados fué evaluada por los métodos antes descritos. Se
observé una capa de tensidn de compresidn de aproximadamen
te 10 micras de profundidad, con un retraso dptico mdximo
de aproximadamente 3,93 u/cm. Esto equivale a una tensidn
de compresidn de aproximadamente 1410 kg/bme. En €l sarro
de vidrio tratado se observd un aumento correspondiente -~
de la resistencia.

Tl pmeedimiento de la presents invencidn uo esta
linitado 2 las composiciones especificas de vidrio que se
usaron para los ejemplos anteriores. Tl procedimiento es
aplicable a muchos otros tipos de vidrios que han sido so
meticos a intercambio de iones, usando sales de metal al-
calino de adcidos inorzdnicos, en Fforma fundida, y a otros
tipos de vidrio, especialmente vidrio de silicato que con
tiene iones de metal alcalino capaces de experimentar in-
tercambio de iones.

W.A. Yoyl y E.C. Marboe, en su libro titulado -
"The constitution of Glass" (Ia constitucidn del vidrio),
vol. II, parte 12, publicado en 1964 por Interscience Pu
blishers, divisidn de John Wiley & Son, Inc., de Hew York,
Hew York, presentan informacidn reltaiva a muchos tipos de

vidrios inorgénicos representativos. Un cierlo nimero de

- 53 - :5 :5 ;7 ‘1 (s 2!



10

15

20

25

estos tipos de vidrios inorgdnicos no son el vidrio usado
en la presente invencidn, ya que no contienen 6xido de mne
tal alcalino y, por tanto, no son utiles en la presente -
invencidn, que requiere un Oxido de metal alealino, es de
cir, un metal alcalino unido a través de un oxigeno a la
estructura bdsica formadora del vidrio. Los vidrios repre
sentativos Utiles en la presents invencion son los vidrios
de silicato de metal alcalino, conteniendo los silieatos
de metal alealino dxido u dxzidos alealinotérreos en canti
tad sustancial, lo que Weyl y Marboe denominan siiicatos
alealino-alcalinotérreos, aluminosilicatos alcalinos y bo
rogilicatos alcalinos. Entre otros vidrios de silicato -~
Utiles en la yresenteinvencidn se incluyen los vidrios -
de dxido de metal alcalino~d6xido de circonio-silice, vi
drios de d6xido de metal alcalino-éxido de titanio-silice,
asd{ como los vidrios de plomo-silicato alecalino mencicna-
dos en la pdg. 4 del libro de £.B., Shand, antes mencionado.
Algunos de los vidrios de fosfato contienen Sxido de metal
alcalino, como se puede ver en la pds. 581 del libro Veyl
y ilarboe, antes menclonado, y tales vidrios pueden. ser -
tratados por el procedimiento de la prescnte invenciodn,
para formar articulos de la invencidn.

Por lo gue untecede ge vé que hay muchos tipos
de vidrios de silicato que contienen silice y oxido de me
tal alcalino. Algunos contienen otro u otros dxidos adicip
nales, que son formadores reales o probables de vidrio, ¥
algunos contienen otros dxidos como modificadores del vi-
drio, sexzin es usado este tdrmino por VWeyl y lerboe. Tales
elementos quimicos se muestran en la Tabla XIIT de la pde.

225 del vol,I (publicado en 1962) de su libro, antes men-
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cionado. Alzunos contienen tonto otros formadores de vi-
drio como otros modificadores del wvidrio. Eatos vidrios -
de silicoto que contienen 6xido de metal aleolino tionen
conposiciones gque contienen los sisuientes componentes,
en .08 intervalos indicados de btanto por cientbo:

% en_peso

510 35-08
2
MZO 1-48
A1203 0-40
€a0 0-15
Hgo 0-28
320 015
50 0-15
3203 0-15
ZrO2 0-25
T102 0-12
SnO2 0-2
P205 0-10
3205 0-3
S'b205 0-3

donde HZO se refiere a la totalidad de dxido dec metal —
alcalino, y cuando el dxido de metal alealino ¢z éxido de
1itio, Sxido potdaico, Sxido de rubidio w’dzido de ccsio,
congtituye como mdximo aproximadamente el 250 en neso de
la composicidn de vidrio. Bl contenido de éxido de metal
alealino <ue ha de ser al menos parcialmente recuplazado
en una capa superficial por otro 6xido de metel alcalino,
constituye preferiblemente al menos el 2¢%, ¥ para vidrios
que no sean vidrios ceramicos se vrefiere espccialmente

e iz £ ‘,—{v, ;"‘)
que constituya al menos el 5. ‘53 ! *E U &

Para aquellas composiciones de vidrio qué son
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‘carémicos,
el dxido de antimonio u éxido de arsénico forma parte del
material de fanda para formar el vidrio. Se usa nasta apro
ximadamente 1% en peso de cualquiera de éllos, o del total
de é1los. Se usan como agente de afinacidn o agente de oxi
dacidn. Ia mayoria de estos dxidos se pierden nor evapora
cién en el horno de hacer el vidrio, de manera que la com

pogicidn final de vidrio contendrd realmente come mdximo

solo unas pocas ddcimas, como Panto por ciento. CGuando se
usa Oxido de arsémico como agente de afinacidn, general-
mente se usa también en la tanda una pequefla cantidad de
nitrato sddico, pero no se indica.

Bl fluvor, como sal, se usa corrientemente en el
maferial de tenda, como aditivo, en cantidad que zereral-
mente no excede do 0,3% en peso sobre la coamposicién Fi-
nal. 38 cree que el fluor ayuda a la eristalisacidn, pero
su contenido en la composicidn estd limitado o un élor
bajo, debido a gue acelera la cristalizacidn, a veces con
un efecto exotérmico indescable,

Dentro de osta composicidn de vidrio, serd evi-
dente para las personas versadas en la téenica gue hay 11
mites mds estrechos para los intervalos de los Oxidog in-
dividuales, segin cuales estén presentes para fofmar una,
mezcla compatible, en forme de masa fundida, yue cuando
se enfris se convierta en un vidrio. Por si mismos, estos
vidrios no son porte de la presente inveneidn. En vez de
8llo, szon 193 materiales que son ‘tratados por el procedi
miento de la invencidn para formar los articulos perfeceig

nados de vidrio.Sin embargo, mds adelante se presentan di

versas clages de vidrios, dentro de este tipo amplio, con
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ol fin de ilustrar la variacidn citada de vidrios dtiles
en la presente invencidn.
El vidrio de silicato mds sencillo que contiene
dxido de metal alcalino es el tipo binario. Como se indi-
5 ca en-la pig. 17 del libro titulado "Glass-Ceramics" (Vi-
drios cerdmicos), de P.W. McMillan, publicado en 1964 co-
mo edicidn de los EE. UU., por Academic Press Inc., de
New York, New York, se pueden preparar vidrios dp,@gs com g
ponentes por combinaciones de dxidos de metal aléalino
10 con silice, dxido bdrico o pentdxido de fdsforo. En‘el ca
so de la silice, hay la siguisnte limitacidn del mﬁximo
tanto por ciento en moles de dxido de metal alcaliﬁé;lo%
para el Sxido de litio; 47% para el Oxido sédico,,yiﬁo%
para el Oxido potdsico. Con mayor contenido de 6xidq de
15 metal alealino, habrd cristalizacidén o desvitrifiocacidn
durante ol enfriamiento de la masa fundida. En tales vi-
drios binaribs, -} sustituoiéﬁ.de parte de un metal alea-
lino por otro, segin el prodedimiento de la presente in-
vencidn, requerirfa usualmente factores de tiempo ¥y tem-
20 peratura econdmicamente no factibles actualmente. Ademﬁs,
las mezclas de 6xidds de metal aicalino en vidrios bina-
rios de éxido de metal alcalino-sflice tieneh coeficien~
tes de expansidén que musstran un mdximo para una relacidn
especifica y el intercambio parcial de un metal alcalino
25 con otro no producirfa refuerzo del vidrio. De nuevo es
evidente que el tanto por ciento en moles de silice no de
be cer demasiado alto ni demasiado bajo, 2l menos en 6l
cazo de la sustitucidn de sodio por potasio. Tales coefi~
clentes de expensidn se muestran en la Tabla III, pdg. 496
30 - del libro de Veyl y Marboe antes mencionado, 3 7 '
15.4.67 - 57 = 3 1 6 2
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En vista de lo que antecede en relacidn con un
sistema binario, los vidrios preferidos usados en la prg
sente invencidn son aquellos gue contienen otros dxidos
metdlicos y/o otros formadores de reticula de vidrio adg
mds de dxido de metal alecalino y silice. En lo que sigue
se pregentan diversos ejemplog e sistemas de vidrio de
componentes miltiples. '

Un ejemplo es la clase de vidrios compuestos -
por silice, uno o mis oxidos de metal alcalino y uno o
mds Oxidos de metal alcalinotérreo. Un vidrio corriente,
gque representa a ssta clase, es el vidrio de dlecali-cal-
silice, tal como el usado para vidrio para cristales de
ventanas, vidrio de placas y vidrio de recivientes. En
estos vidrios comerciales, el contenido de dxido de metal
alcalinotérreo es ususlmente cal o una mezela de Sxido -
cdlcico y magnésico, tal como la presente en unz cal dolo
mitica. La composicidn aproximada de tales vidrios comer-
ciales, en tanto por ciento, es la sizuiente: T70-74% de -
silice, 12-16% de dxido sddico, 10-13 de total de dxido
edleico mds megndsico, o 8-12¢% de dxido edleico y 1-45¢ de
Sxido magndoico. La alimina estd presentc en aproximadamen
te 0,5-1,5% en peso, para el vidrio de cristales y de pla
cas, mientras que pars el vidrio de recipientes es usual-
mente 1,5-2,5%, poro en algunos casos 68 MAYOr Jue Dk, LS
te vidrio de bajo contenido de alimina susde ser sometido
e intercanbio de ioneg, para perfecclonar su resictencia,
como lo ponen en ovidencia algunos de los ejomplos anterio
reH.

Lo solicitud de naetente BE.UU. serie nim.
504,160, antes mencionada, expone que eg vogible pro-

porcionar un vidrio de dzido de metal alcalino-dxido de
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metal alcalinotérreo-uilice, que contiene una cantidad
de alumina +tan pequefia (o que no contiene alumina) que
por intercambio de iones tilene una resistencia perfeccig
nada, incluso Gespuds de wn zrado susiancial de abrasidn.
5 £l verfececionanmiento de lz resistencia a 1: flexidn de tal
vidrio, usando ¢l procedimiento de la presente inveneidn,
oi dlustrade por el snterior IDjemnlo 3.
Otra clase de vidrios dentro del amplio tipo de
vidrios de silicato de metal plcalino es el vidrio de plo
10 mo=-silicato de metal alealino, en el que el Jxido de me--
tal =lcalino es éxido potdzico, molo o con dxido zddico,
cono se muestra en la Tabla I:1, pdz. 4, del libro Je
Shend antes mencionado. Andlogamente, oire claose de vi-
driog es el sistema'dg vidrio e borogilicato, ilustrado
15 por los vidrios nf 10, 11 y 12 de la Tabla I-1.

Yra clase de vidrios Util en la presente inven
cidn son las composiciones de vidrio de aluminosilicato
alcalino, expuestas en la solicitud de patente Lu.UU. se-
rie n? 181.887, presentada el 23 de marzo de 1.962, en la

20 que ge basan en pérte la patente francesa n? 1.329.124 y
la patente sudafricana n® 62/2353. En esta solicitud de
patente EE.UU. se expone el amplio intervalo de tal com-
posicidn, en tanto por ciento en peso: 50-75% de silice;
al menos 5% y preferiblemente 10-25% de aliumina; y al me-

25 nos 5%, preferiblemente 10-25¢% de Nap0, conztituyendo pre
feriblemente el contenido de alimina y Hay0 al menos el
15¢% de la composicidn de vidrio y constituyendo estos dos
mes la silice, al menos el 85¢% de la composicién de vidrio.
Se indica que los dxidos metdlicos divalentes, oxido potd

30 sico, 6xido de boro, dxido de titanio, pentéxido de f£ésfo
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dividual mdximo del 10%, y colectivamente hasta un mdximo

del 15%, También se indica que puede haber dxido de litio
presente, pero no debe exceder del 1%. Debido & que algu-
nas de estas limitaciones estdn basadas en que se consiga
la gran resistencia incluso despuds de. la abrasidn, tal
limitacidn, aunque preferida, no es lipitacién de la pfe—
gente invenciodn.

Otra clase de vidrios del amplio tipo da oOxido
de metal alcalino-sflice, es el vidrio de silicato de 1i
tio descrito en la solicitud de patente EE.UU. serie no
181,886, presentada el 23 de marzo de 1962, en la que -
se basan la patente francesa n? 1.329.125 y la patente -
sudafricana n? 62/2352. La solicitud EE.UU. expons que
este vidrio contiene, en peso, 46-88% de silice y 4.-29%
de dxido de litio. Bste vidrio puede contener alimira,
que constituye el resto, si nay, pero la relacidn eatre
silice y alUmina debe ser al menos 2:1. Asi se ve que -
esta clase de vidrios puede ser el tipo binario antes
mencionado, pero cuando hay alimina presente es el alumi
nosilicato de metal alcalino también mencionado antes.

BEn vez de alumina, o de parte de élla, puede estar pre-
sente uno o mds de los siguientes constituyentes: dxido
de circonio, dxido de titanio y Jdxido de boro. Ademds,
pusden estar presentes otros éxidos de metal alcalino,
concretamnente 6xido sddico y dxido potdsico, junto con
dxido de plomo (Pb0) y fluor, hasta wn total de 15% en
moles. Desde luego, algsunas de estas limitaciones se re-
fieren a composiciones que proporcionan la mdxima resis-

tencia mecdnica después de la abrasidn, pero é1llo no es
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limitacidn de la yresente invencion, eh su sentido mds -
anplio.

Otra clase de vidrios que contienen iones de me
tal alcalino intercambiables es la composicidn de vidrio
expucsta en la golicitud de patente EE.UU. serie n? 181,888,
presentada el 23 de marzo de 1962, en la gue se basan la
vatente francesa n¢ 1.329.126 y la patente sudafricana -~
ne 62/2354. En esta solicitud EE.UU., esta composicidn
de vidrio se describe como constituida por al menos 10%,
oreforiblemente al menos 20% en peso de dxido sddico, al
nenos 5% en peso de dOxido de circonio, y el resto de sil;
ce, salvo por el déxido de litio, si lo hay, que normalmen
te no debe exceder de 1% en peso, y salvo por ingredientes
compatibles opcionales, incluyendo metales u dxidos Giva
lentes, 6xido potdsico, dxido de boro, pentdxido de fdsfo
ro, Oxido de titanio y Ffluor, gque individualmente rusden
estar presentes en cantidad de hasta 10% en peso, ¥ colec
tivamente pueden estar presentes en cantidad de hasta 15¢
en peso. Bn el sistema termario de vidrio, la composicidn
nuede ser, por ejemplo, de 6O a T75% en peso de silice, de
5 a 20% en meso de 6xido de circonio, y 205 en peso de -
dxido sdédico. De nuevo, algunas de estas limitaciones, que
no se refieren & la formscidn del vilrio, no son limitacig
nes precicas en relacidn con la presente invencidn.

Ia solicitud de patente EE.UU. serie n? 228,255,
presentada el 4 de octubre de 1962, en la que se vasa la
patente francesa n? 1.375.995, expone que los vidrios de
silicato alcalino-alcalinotérreos, que pueden contener —
aldmina, dzido de boro y diversos dxidos inor;inicos compa

tibles, se pueden someter & intercngiOc%e(%o%gszzsando
3/ 10
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sales de metal aloalino. Estos vidrios contienen, en peso,
mds de 40%, por ejemplo 65-75% de silice, 0~15% de dxido
de boro, 0-35% de alimina, 0-25/ de dxido cdleico, dxido
de magnesio, 6xido de estroncio, dxido de bario, 6xido de
plomo y/o éxido de cinc, ¥y combinaciones de éllos, 0-10%
de éxido de titanio, 0-10% de éxido potdsico y 2-20 de
éxido sddico y/o Sxido de litio. Se describen composicig
nes tipicas de vidrios, que son sometidas a intercambio

de iones para reforzar al vidrio.

La solicitud de mtente EE.UU. serie n® 249.790,
presenitada el 7 de enero de 1.963, en la que se basza en
parte la patente sudafricana n? 63/5619, expone compcsi-
ciones de vidrio, similares @ las de la anterior solici-
tud de ratente EE.UU. en la gue se basa la patente Jrance
ga n? 1.375.995, como capaces de intercambio de iones,
Egtas composiciones contienen, en peso, 65-75% de silice,
10-205 de éxildo sdédico, 0-5¢% de dxido potdsico, 3-15% de
Sxido cdleico, 0-10% de Jxido magndsico, 0-5% de alumina
y 0-5% de éxido de bario. Algo del dxido sdédico puede ser
raenplazado por dxido potdsico adiecional.

La solicitud de potente EE.UU. serie nf 252.324,
presentada el 18 de encro de 1963, en la que se basa en
parte la ratente sudafricana n? 63/5747, expone otra cla-
se de comwogiclonesg de vidrio que son silicatos alcalinos
que conmtienen dxido masmésico y/o Gxido de cine, con o sin
alumina. %n estas composicionss puede no haber didos de
aetal alealinotérreos. Se dice que estos vidrios contionen,
en peso, mds de 40%, por ejemplo 55-755% de silice, 0-403
de alimina, 0-25% de dxido edlcico, Sxido mosmdsico, dxido

de estroncio, Oxido de bario, dxido de plomo y/o dxido de
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cine, 7 combinaciones de éllos, 0-105 de dxido de *itanio,
0-10y5 de dxido potdsico y 2-205 de ézido sddico ¥/o dxido
de litio. El sijuicnte es un intervalo representativo de
tal coupocicidn de vidrio:

% en peso

510, 55-70
A1,04 o 1-30
120 y/o Zn0 3-10
L120 2-8
NaaO 4=3
K,0 0-2

Ta solicitud de patente EE.UU. serie n? 264.708,
aresentada el 12 de :nrzo de 1953, en 1o aue so basa on
rte,ls ratente sudefricana n? 63/5619, se refiere a com
rogiciones similares de vidrio, en laz que se reguicere

que contengan Sxido de litio. El siguionte es un interva-

lo venresentativo de tal composicidn de vidrio:

< en cen
SiO2 55-T5
L120 3-20
Hazo 1-22, si lo hubo
‘e e £y
~20 0-5
A1203 10-30, =i lo aubo
150 y/o n0 0-5
ZrOZ 3-20, zi lo hubo
A1203 vy ZrO2 13-33

siondo la relacidn mol:r de Lis0 a May0 de 0,231 a 5:i1, y
cuando hay alimina presente hay fluor presente, como agen
%6 4o afinacidn. Adends de los dxidos anteriores, tales -

vidrios pueden contener, en eso, 0-10i de dxido de Hita
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nio, 0-3% de dxido de bario y/o Sxido de plomo, y 0-1%
de Sb203, As,04, ventdxido de fésforo v fluor. Fuede ha-
ber éxido cgleio presente, en cantidad no indicada. Usual
mente, cuando hay presente tanto dxido de litio como 6x;
5 do sddico, su total combinado estd comprendido entre 5 y
25¢% en DEE0. .
Todasg las anteriores clasgeg de vidrio szon el -
prinero de los tres tipos de vidrio antes mencionados en
la desecripecidn del término "vidrio" que mmtecede. Dlas com
10 posiciones de vidrio del segundo y tercer tipos de tal -
definicdén se describen a comtinuacidn, noro alsuwnas de
ellas, como los vidrios cerdmicos, resultantes al menos
de un tratomiento témmico espocifico, pucden no ser s0me
tidas a intercambio de iones, aungue son sometidas a in-
15 tercambio de iones como la composicidn de vidrio tdrmica
mente cristalizable. Esta limitacidn no es peculiar al
presente procedimiento. En vez de ello, ha gido dezcubier
4o como limitacidn cuando se usd el procedimicnto usual
de intercambio de iones, en el que se utlliza wn nitrato
20 de nmetal alcalino fundido.
Los vidrios cerdmicos usados preferiblemente
en la presente invencidn son opacos o trenslicidos. Son
especialmente preferidos los vidrios corémicos opacos =
que contienen una multiplicidad de cristales en una ma-
25 triz de vidrio, donde el didmetro medio de los cristales
opacos individualeg es menor que apyroxzimmdamente 30 mi-
cras, segin la direccidn mds grande. El coeficicnte Li-
neal medio de expansién térmica de estos vidrios cerdmi
cos opacos es generalmente menor de aproximadamente 20 x
30 1077/2C (entre 25 y 30020). A

)
¥rT969
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Bn la patente EE.UU. nt 2.920.971, ce dan ejom
?los de composiciones de vidrios de silicato térmicamente
cristelizables. Sobre la bage de los contenidos reales -
de diversos ingredientes en estos vidrios presentados en
tal patente, el intervalo de composiciones es el siguien-

te:

5 on 0eso
5102 56,1 - 73,1
A12O3 12,1 - 15,3
L120 3,0 - 5,2

2

Cal 0 - 11,1
T102 4,5 ~ 13,8
ZI‘OZ 0 - 3’9

En algunas de egtas composiciones hay fluor presente, como
agente de afinacion. Estas composiciones, tras cristaliza
cidn térmica controlada, son vidrios cerémicos, y algunas
de ellag, con tal de que haya un tratamiento térnico ade-
cuado, son capaces de intercambiar iones litio del vidrio
cerdmico con un metal alcalino de un bafio de sal inorgdni
ca, y por tanto son capaces de ser sometldas a inteicambio
de iones por el método de la presente invencidn.

En da patente BE.UU. n? 3.157.522 me expone una
clase de vidrio, y vidrios ceramicos del mizmo. El interva

lo de composicidn es el siguientes

% en peso
8102 55-75
A1,0, 12-36
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Lizo 2-15
Ti0, 3~7

constituyendo los ingredientes indicados al menos el 95%
de la composicidn, y estando comprendida la relacidn en -
peso de Ligo a A1203 entre 0,131 y 0,6:1. |
Otra clase de composicidn de vidrio térmicamen—
te cristalizable que se puede someter a inbercaubio.de io
nes en la forma de vidrio, y qus por tratamiento térmico
adecuado se puede someter a intercambio como vidrio cersd,
mico, se expone en la patente japonesa Showa 37-1532C, pre

sentada el 27 de septiembre de 962. El intervalo de asta

composicidn es el siguiente:

AN

er aso
5102 48-T73
A1203 14-35
Li20 4~10
ZrO2 26

y donde lz suma de los ingredientes indicados,
aparte del 6xido de circonio, es mayor que sl 85% de la -
composicidn.

IEn la patente belga nf 609.529 se¢ describe otra
composicién de vidrio térmicemente cristalizable, que tie

ne la siguiente composicidn:

% an peso
Sio2 48~173
A1203 14-25
Li20 : 4-10
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%5 en peso

ZrO2 2-6
donde el total de los ingredientes indicados, aparte dsl
oxido de titanio y’éxido de circonlo, constituye al menos
el 85% del vidrio. liuchas de lags composiciones especificas
expuestas contienen 3j en peso de B, 3

En la patente belga n® 633,889 se exponen compo
siciones de vidrio térmicamente cristalizables, y vidrios
ceramicos de ellas, pudiéndose someter ambos a intercambio
de iones para reemplazar un ién de metal alcalino'por otro.
Tales composiciones contienen silice, alimina, éxido de 1i
ti0, 6xido de boro y 3=7% en peso de g0 y/o Zn0, mds uma
pequeiia cantidad de un agente de nucleacidn. El intervalo
tipico de composiciones indica que el contenido de sflice
serfn de 55 a 66% en peso, el contenido de alumina seria
de 13 a 22% en peso, y el contenido de dxido de litio se-
ria de 2,5 a 5% en peso.

Otra clase de composgiciones de vidrio térmicameg
te cristalizables que se pueden someter a inbercambio de -
iones estd expuesta en la patente EE.UU. n¢ 3.170.805, en
la que los principales constituyentes son silice, oxido de
litio y dxido de cinc, en los intervalos, en tanto por -
ciento en peso, de 34-81, 2-27 y 10-59 respectivamente.
Pueden estar presentes otros constituyentes que se indican,
y P205 en contidad de 0,5 a 65 en peso, cuando se usan =
agentes de nucleacidn metdlicos.

Se exponen composiciones de vidrio térmicamente
cristalizables, y vidrios cerdmicos de ellas, en la soliei
tud de patents EE.UU. serie n? 464.147, presentada el 15

de junio de 1965, por Clarence L. Babcock, Robert A. Bus—
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diecker y Erwin C. Hagedorn, con ceslonario comin, titula
da "Producto vy procedimiento psra formarlo". Esta clase -

de composicidn de vidrio contiens los sigulentes ingredien

tes:

% _en peso
SiO2 50-75
A1203 16-35
Li,0 3-5,5
Agente de nucleacidn variable
L120 vy agente de nuclea
eidn al menos 5,5

La exposieidn, enaiento a la aplicacion de materiales de
tanda y método de manufactura del vidrio, el tratamiento
térmico del vidrio para obtener vidrios cerdmicos, se in-
corpora aqui por referencia. ‘

Ia cantidad de agente de nucleacidn, tal como -~
6xido de titanio y dxido de circonio, depende de la compo
sicidén concreta y del agente de nucleacidn comereto, o -
combinacidn de agentes de nucleacidn, etc. Pusde haber -
éxidos metdlicos presentes como colorantes, en cantidad -
de 0,005 a 2% en peso. Para proporcionar caracteristicas
menores de expansidn al vidrio cerdmico que se puede for-

mar con la composicidn de vidrio, los componentes son los

siguientes:
% en peso
Si02 56-68
A1203 ' 18-27
11,50 314445
Cal 0~-3
Zn0 0~2

R £ S EY Y
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¢ en peso

BZO3 O=4
TiO2 0-6
Zr0,, 0-3
Hg0 0-3
Na20 0-1
P205 0-3

(Sio2 ¥ A1203) al menos 82
(510,, 41,0

3’
By03 ¥ P205) 86-91
(CaO, MgO, Zn0 ¥y
Nazo) 2,56
(SiOQ, A1203, P205
¥ Lis0) no mds de 93

cuando la relacidn entre el conjunto de CaO, M0, ZnO,
Na.,0 mas ByO3 7 el Li,0 es menor que 2,4, ¥ la relacidn -
entre SiO2 v A1203 no es mayor que 3,3, y preferiblemente
no mayor que 3,8.

Otra clase de composiciones de vidrio, como vi-
drio térmicamente cristalizable y vidrios cerdmicos, es -
el tema de dicha solicitud de patente EE.UU. serie n? -
352,958, El intercambio de iones en esta composicidn, como
vidrio térmicamente cristalizable, es ilustrado por el an
terior Ejemplo 6. La composicidn, en tanto por ciento en

bezo, consiste esencialmente ent

Li20 2y5-4

Mgz0 3=T7,7 y T g £ )
Z2x746¢
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ZrO2 1-1,7 1
40, 1-£1,9
Sn02 0-1,7
PZOS 0-3
5 Ba0 0-5
Zn0 0-3

donde el tanto por ciento total, en peso, de Zr02, TiOz,

S_no2 y P es al menos 2,8, y el tanto por ciento total,

2%
en peso, de L120 vy Mg es de 6,3 a 10,5,

10 Tag composiciones de vidrio de las solicitudes
de patente EE.UU. que se presentan en los pdrrafos imnme-
diatamnente anteribres, forman vidrios cerdmicos gque con=-
tienen beta-sucriptita y/o beta-espodimeno.Se han desarro
llado composiciones de vidrioc, para vidrios cerdmicos tér

15 micamente cristalizables, donde log cristales o crishali
tos, u otros materiales, incluyendo aquellos en qua-la -
fase cristalina es nefelina. Tales composiciones de vidrio
pueden ger sometidas a intercambilo de iones, al menos co~
mo vidrio térmicamente cristalizable. Una clase de tales

20 composiciones estd expuesta y reivindicada en la solicitud
pendiente de patente EEL.UU, serie n? 371.089, presentada
el 28 de mayo de 1964, por Villiam E. Smith, con cesiona-
rio comin, y titulada "Vidrio, productos cerdmicos y méto

do", ¥sta composicidén contiene los siguientes ingredien-

25 tes:
% _en peso
510, 44-52
A1203 22-29
Na20 15-22
30 ' 30, 612

15.4.67 - 70 - 337162
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% en Deso

K0 0-3
)
$10, 7 41,0, 69-76

Ta,0 ¥ K,0 17-22

2

donde la relacidn en peso entre Si0, v el conjunto de -

2
NaO2 ¥ K2O estd comprendida entre 2,1 ¥ 3, ¥ la relacidn

molar entre el conjunto de Na,0 mds K20 ¥ A1203 es al mo

2
nos igual a 1,02, Bl intefvalo de Na20 usvalmente preferi
do ¢z de 16 a 21% en peso. En la solicitud, la exmosicldn
de materiales de tanda y método de manufscitura del vidrio,
los trotamientos térmicos del vidrio para obtener vidrios
ceramicos, son incorporados aqui por refercncia.

Otra clase de composiciones de vidrio gque Forman
nefelina como fase cristalina en un vidrio cerdmico, ‘con-
tiene los sigulentes ingiredientes:

¢ en neso

510, R 45-57
41,0, 29-38
a0 1322
. - 3%
T102 1=3
Zr0 1-4%

2 3
Ba0 2-14%
510y, 41,05 ¥ Na,0 al menos 95
¥

Bn exceso sobre el 1004 de la suma de Si02,

AlZO3 ¥y Hazo. El LiOz, KzO, P2

te nueden estar presentes en un total de menos de Btve

Op y 6xidos de metal bivalen
) —

En la patente britdnica n? 369.328 se exponen -
composiciones de vidrio que se pueden somether a intercam-
bio de ioncs por suztitucidn de un idn de metal alcalino.

. 2 0 . 4 0] o .
Tal sistema de vidrio contiene déxido sddico, alimino y -
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sflice, con dxido de titanio como agente de nucleacidn,
en combinacidn con unc o mds agentes adicionales. El con
tenido de Na20 es de 7 a 34% en moles. Los Jxidos metdli-
cos usados en combinacidn con el oxido de titanio se rela
cionan en la patente britdnica, y se indica que deben -
constituir al menos el 1,95 en moles por encima del to?al
de moles de silice, alumina, 6xido sddico, Sxido potdsico
y Oxido cdlcico de la composicidn de vidrio, para propor
cionar un vidrio térmicamente cristalizable de forma con-
trolada. Una vez crisitalizado, el vidrio cerdmico coatie-
ne una fase cristalina nefelinica.

La patente belga no 6180538, aue reivindica una
prioridad besada en la solicitud de patente EE.UU. n¥ -
162,075, presentada el 23 de marzo de 1962, se roficre a
un procedimiento en el que se evita el uso de un bafio de
sales fundidas para intercambiar iones de un metal alcali
no, de un vidrio que tiene gron contenido de alimina, con
un metal alcalino diferente, de una sal o mescla de sales.
Los contenidos de alimina de log vidrios tratados en log
ejemplos son mayores que el 15% on peso, caleculado sobre
el vidrio. Se indica gue los nitrotos de metal alealino -
son rarticularmente adecuados como componentes intercambia
doreg de loneg, de la pasta, Se usa un fluido inerte. Je
indica que el revestimiento seco obtenido con la pasta con
tiene al menos 10%, en seneral 25¢%, vy ureferiblenmente de
50 a 75% en peso de la sal de metal alcalino, %ul como -
nitrato de metal alecalino. El resto del revestimiento se-
co es preferiblementes un material tipo arcilla, a2l como
ocre (mezela do arcilla y dxido de hierro), debido a que
forma un revestimiento adherente zobre el vidrio. 3e ense

W o Y4 Wz
e 967102



10

15

25

30

15.4.67

i ol uso de carbonatos de bario y aluminio, como sustitu
tos de todo o arte del oorec. Aparentemente, las tempera-
turas usadas en el procedimiento de intercambio szon meno-
res oue log puntos de tensidn del vidrio, pero estdn por
encima de los puntos de fusidn de los nitratos de metal
alealino usados. Aparentemente, el oere, u otro material
comparable, asegura simplemente que el nitreto de metal
alcalino permanece en contacto con la superficie del vi-
dric. Despuén del tratamiento de intercambio de iones, el
revestimiento es eliminado mecdnicamente, t2l como frotan
do la superficie del vidrio, aparentemente dsebido a que -~
la arcilla queds cocida sobre el vidrio. En el procedimien
to de la wnresente invencidn, la capa de material se pusde
eliminar, despuds del tratamiento de intercambio de jones,
simplemente lavando con agua, en algunos casos, y en otros
cosos con scido nitrico dilufdo.

Cuande se hacen recipientes de vidrio por la -
téenica de formacidn de soplado y soplado, partiendo de
une. masa extruida de vidrio fundido, la capa superficial
interior estd sustancialmente exenta de defectos superfi-
ciales, y se puede considerar como superficie pristina.

51 tal recipiente ez sometido o inbtercambio de iones por
imaersidn en un bafio de sal fundida, para poner en contac
to con sal la superficie exterior, los vanvores de la sal
entrardan en contacto con la superficie interior del reci
piente, si no estd cerrado. El resultado sers la obben—
cidn de uma botella mds débil, ya que el intercambio de -
jones de la superficie pristina debilitard a aquella su-
perficie. Este indeseable intercambio de iones en la su-

perficie interior no tiens lugar en el vresente procedi-
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niento.

Le pulverizacidn usada en los ejemplos se obtu-
vo usando una pistola manual De Vilbiss (tipo n? P-EGA-
502-390F), hecha por De Vilbiss Co., y usando aire a pre-

5 gidn como gas vehiculo,

Cuando el procedimiento ds intercambio de iones
de la presente invencidn se efectia pulverizando, para For
mar la capa, mientras el vidrio estd en o cerca de su pun
to de recocido, y manteniéndolo luego a agquealla femperatg

10 ra, tiene lugar algo de ataque quimico del vidrio si la -
sal es carbonato potdsico, y el vidrio es vidrio flintglas
usnal, como se usa en los Ejemplos 1, 2 y 4. Bsto s¢ puede
evitar o reducir al minimo de un cierto numero de maneras.
Una manera es usar las composiciones de vidrio de la soli

15 citud de patente EE.UU., serie n? 504.160, mencionada en
el Ejenplo 3, y alguna de lag composiciones de la sovlici-
tud de patente mencionada en el Ejemplo 5, es decir, ague
llas composiciones que estdn sustancialmente exentias de —
cel. Otra forma es usar una mezcla de carbonato de metal

20 alecalino y otra sal del metal alcalino, ior ejemnlo el -
cloruro. Otre téonica consiste en someter el vidrio a pul
verizacidén mientras estd a una temperatura sustancialmen-
te menor, y elevar luego su temperatura para el intercam-
bio de iones. Aun obra forme consiste en usar une tempera

25 tura menor para el tratamiento de intercanbio de iones.
Ademds, la aparicién de una superficie atacada quimicamen
te, si es indeseable para ciertos productos, sc vuede per
feccionar por un revestimiento de un material oradnico de
indice de refraccidn sustancialmente andlogo.Ademds, para

30 ciertos productos, la corrosidn en dreas predeterminadas,
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%
por este procedimiento, es posible y dard wna resistencisa

roforzada en aquellas dreas, y/o efectos ornamentales ro-
forzados.

EL procedimiento de la presente invencidn puede
proporcionar, ademds de la resistencia perfocecionada, uma
coloracidn del vidrio. Egta coloracidn se consigue incor-
porando, en la capa de material consistente esencialmente
en sal o soles de metal alcalino, segin ce han definido
antes, una sal de un idn metdlico pesado colorsado, tal
como cobalto, que proporcionard una difusién del mewal
coloreado vor el vidrio, durante el tratamiento a tempe~-
ratura elevada para el intercambio de iones, preferible-
mente con la sal de metal alcalino (carbonato) y a 1& tem
peratura del intercambio de iones con atague quimico, co-
mo e ha mencionado antes. Otros metales pesadogs son sl —
hierro y niquel. Sus sales pesadas, que se usan, no Sun-—
den a la temperatura elevada usada para el intercambio de
iones. As{, sus sales coloreadas scn, por ejemplo, cloru-
ros, carbonatos y sulfatos de metales pegsados. Tales sales
constituyen menos de aproximadamente 10p, y preferiblemen
te menos de aproximadamente 5%, en peso, del contenido de
sal de metal alcalino.en la capa solida formada sobre el
vidrio en la primera etapa del procedimiento de intercam—
bio de iones.

Se ha mencionado en diversos cjemplos el dcido
nitrico diluido como agente usado para eliminar el carbo-
nato de metal alecalino, especificamente carbonato pobdsi-
co, de la superficie del vidrio, después del intercambio
de iones. Fué dcido nitrico 3. Se han usado otras concen

traciones de dcido nitrico acuoso. De hecho, el carbonato
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con agua, pero tal eliminacidn requiere mis tiempo, y se

usa mayor volimen de 1{quido de lavado. Por tanto, desde

luego, la concentracidn de deido nitrico se puede hacer -
variar mucho, para proporcionar una eliminacidn sencilla

de la capa de sal de la superficie del vidrio.’

Para las persomas versadas en la tdcnica serdn
evidentes modificaciones de la presente invencidn. Por tan:
t0, la descripeidn anterior se ha presentado con Iines de
ilustracidn, y no con el fin de limitar la invencidn, que
solo estd limitada por las reivindicaciones siguientss.

Le pressnte solicitud, que corresponde a la yre
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 23 de feo-—
brero de 1.966, bajo el mimero 529.215 y 23 de diciambre
de 1.966 bajo el numero 604,169, se acoze a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propisdad Indus

trial.
NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los si-
guisntes:

1o~ Procedimiento para tratar un articulo com-
puesto por wn vidrio inorgdnico gue contiene iones de un
nmetal aloalino, expresado como 6xido, que comprende: (1)

formar sobre al menos una zona de una superficie de dicho
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vidrio del articulo una capa, sustancialmeﬁte'continua,
de un material consistente esencialmente en wna sal de -
un metal alecalino diferente, estando presente en dicho -
vidrio dicho dxido de metal alcalino, que estd en dicho
vidrio al menos en una capa superficial en dicha zZona,
en cantidad de al menos aproximadamente 2% en pPeso, ex-
presado como equivalentes molares de 6xido sdédico; (2)
mantener dicha zona superiicial de vidrio y dicha capa
de material a una temperatura elevada, suficientemnente
alta y durante un periodo de tiempo suficiente solo para

4

que algo de dicho metal alcalino del vidrio, que eocta

en la capa guperficial del vidrio, sea intercambiado con
dicho metal alcalino diferente, proporcionando una capa
superficial con tensidn de compresidn en el articulo de
vidrio, en dicha capa, pero durante un tiempo insuficien
te para proporcionar en grado sustancial tal intercawbio
de iones en la porcidn interior del vidrio del articulo,
¥y durante un tiempo insuficiente para proporcionar un re
lajamiento sustancial de tensiones en dicho vidrio, en -
dicha capa superficial de dicha zona; y (3) enfriar el
articulo de vidrio hasta wna temperatura a la gque no ten
ga lugar dicho intercembio de lones; siendo sdélida a di-
cha temperatura elevadae diche capa de material y dicha
sal de metal alecalino que estd en dlla, v giendo separa-
ble de dicho vidrio después de haberse mantenido a dicha
temperatura elevada.

2.~ Procedimiento sesin la reivindicacidn 1,
donde dicha sal de metal alcalino constituye al menos cl

905 en peso de dicha capa de material Fformada en dicha -

n- 337162
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3.- Procedimiento segun la reivindicacidn 2,

donde el vidrio inorgdnico es un vidrio ds silicato, ¥y
dicho dxido de metal alecalino de dicho vidrio constituye,
expresado como equivalente molar de dxido sddico, al me-
nos el 5% en peso del vidrio, en al menos dicha capa su-
perficial de dicha zona del vidrio.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3,
donde dicha temperatura elevada estd comprendida entre
aproximadamente 200¢C y aproximadamente 76020, y el ve-
riodo de tiempo estd comprendido entre unos pocos megun-—
dos ¥y aproximadamente 24 horas.

5.~ Proocedimiento segin la reivindicacidn 4,
donde dicho vidrio es distinto de un vidrio cerdmicu, ¥y
donde dicha temperatura elevada es menor gue el punto de
tensién del vidrio, y el periodo de tiempo estd conpren~
dido entre aproximadamente media hora y aproximadamerte
24 horas.

6.~ Procedimiento segun la reivindicacién 4,
donde dicho vidrio es distinto de un vidrio cerdmico, y
donde dicha temperatura elevada estd comprendida entre
el punto de tensidn del vidrio y una temperatura de apro
ximadamente 558C por encima del punto de recocido del vi-
drio.

T.- Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
donde el periodo de tienpo es mayor que 5 min y menor que
30 min, siendo la temperatura clevada aproximadamente -
igual al punto de recocido del vidrio.

8.~ Procedimiento sesin la reivindicacidn 7,
donde el 6xido de metal alcalino de al menos la zona su—

perficial del vidrio es Oxido sddico, v donde la sal de

- 337162
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netal alcalino de la capa formada sobre el vidrio, en di-
cha zZona, conticne corbonato votdsico, con una relacidn -
moloxr de al menos 1:5 entre ¢l carbonato notisico y el -
total de cualquisr otra sal potdsica cresente en la capa.
9.~ Procedinmiento sezin la reivindicacidn 2,
donde el vidrio inorgdnico ¢s un vidrio de silicato, ¥
donde el vidrio contiene como ingredientes, exvresszdos
cono 6xidos, los siguientes, en intervalos de tanto por
ciento en neso: , 35 a 88; Mzo, 1 a 48; A1203, 0 a 40;
a0y 0 a 15; g0, 0 a 28; Za0, O a 15; 3r0, 0 a 15; 3203,
0o 155 Zx0

s O0a 25; i0., 0 a 12; SnOz, 0a 2; PZOB’ 0

2 2
10; Aszol~ Oa 3 ¥ Sb205, 0 a 3, donde H20 se refiere
al total de Sxido de metal alcalino.

10.~ Procedimiento sezun le reivindicecidn 1,
donde dicha sal de un wetal alcolino diferente es aloali-
na en el asua,

11.~ Procediniento segin la reivindicacidn 10,
donde ¢l vidrio inorginico es un vidrio de gilicato, ¥
donde ol vidrio contiene como ingredientecs, cxurescdos -
cono Jxidos, los sizuientes, en intervalos de tantos por
cicnto en peso: 810,, 35 a 88; I,0, 1a 493 31203, 0 a 40;
Ja0, 0 a 155 Hz0, 0 a 28; ZaQ, 0 a 15; Sr0, O a 1
0 a 15; Zroz, 0 a 255 110,, 0 a 12; SnOZ, 0a 2; PQO,, 0
a 103 Asgos, Ca 3 ¥ 33205, 0 a 3, donde H20 se reficre
ol total de dxido de metal alecalino.

12,- Procedimiento sezfm la reivindicacidn 17,
donie la ool de dicho netol alenlino Jdiforeunts o un car-
vaomnte, 7y Jonde 1o ool de eial alesline de la cape con-
tienc Gicho carbonato en relacidn molar de al menos 1:5

reospecto al total de todas las otras sales de dicho metol
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alcalino diferente presentes en la capa.

13.~ Procedimiento sesin lo reivindicacidn 12,
donde el vidrio es un vidrio de dxido sddico-eal-silicae,
v dicho ecarbonato ¢ carbonato potdsico.

140~ Procedimiento segln la reivindicacidn 13,
donde dicha temperatura slevoda estd comprendida entre
el punto de tensidn del vidrio de dxido sddico-cal-silice
y una temperatura de aproximadamente 55¢C por encima del
nunto de recocido del vidrio.

15.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 14,
donde el periodo de tlempo es mayor gue 5 min y menor Jue
30 min, siendo la temperatura elevada aproximadanmeite -
igual al punto de recocido del vidrio,

16.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 15,
incluyendo ademds la separacidn de dicha capa de mmterial
de dicha zona superficial de vidrio, decpyués de haberse
mansenido a dicha temperatura elovada, por lavado con éqi
do nitrico dilufdo.

17.~ Procedimiento segim la reivindicacidn 16,
donde el dcido nitrico diluido es deido nitrico 3MN.

18.~ Procedimiento sezln la raivindicacidn 17,
donde la cape ds material ze forma sobre el articulo de -
vidrio avlicando una solucidn acuosa de carbonato potdaico
a la superficie del vidrio, mientras la solucidn acuosa -
estd a temperatura ambiente y el vidrio estd a una tempera
tura de 315 a 482eC.

19.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 17,
donde la solucidn acuosa de carbonato potdsico es una so-
lucidn saturada de carbonmato potdsico.

20,- Procedimiento segin la reivindicacidn 9,

oy e /B I
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donde la gal de dicho metal alenlino diforonve oo wa sal .
motdzica cue es alealina on el agua, y dicho vidrio inor-
sdnico esc una composicidn de vidrio de silieato olcalino-
alcalinotérreo, que comprende, en pezo, Ge aproximadamente
12 a aproximadamente 20% de NaQO, de aproximadamente 5 a
aproximadanente 209 de lig0, de aproximadamente 0 a menos

de 10% de A1,0,, de 0 a aproximadamente 2% de 1i,0, de O

37
a aproximadamente 5¢% de KQO, de 0 a aproximadamente 5% de

Ca0, y 8i0,, constituyendo dicho Nazo y Liz0 al menos el

2
23! del vidrio, constituyendo dicho an0, 1130, Al,/O3 y -

5102 al menos el 90% del vidrio, siendo la relacidn en -

veso enfre Cal y Mz0 izual a 1:1 como mdximo, siendo dicho
contenido de Li,0 igual o aproximadamente 1%, como mdximo,
en ausencia de A1203, vy ‘teniendo dicha composicidn de vi-

drio, en ausencia de A1,0., una relacion molar entre g0

3’
v Nazo comvrendida entre 0,4:1 vy 1,25:1, v, en nresenscisa
de Alzo

:&1203

4 A relacidn molar entre el total de Iiz0 mds -

v el Ha, O comprendida entre 0,5:1 y 1,25:1:

2
21.~ Perfeccionamientos en el procedimiento de
hacer botellas de vidrio para recipientes, que conbiene -~
iones sodio expresados como dxido sddico, Formando una bo
tella con una cierta cantidad de vidrio fundido, on un -
punto de formacidn; trensfiriendo la botella recientemente
formada a un puesto de recocido; haciendo que sze desplacen
laa botellas por el puesto de recocido, nara eliminar las
tensiones creadas en el vidrio por la operacidn de forma-
cidn de botellas; y enfriando la botella procedente del -
puesto de recocido, hasta una temperatura elevada moderada
que estd sustancialmente vor debajo del punto de tensidn

del vidrio; los cuales perfeccionamientos comprenden: (1)

-0- 337162



aplicar a la superficie exterior de la botella recviente-
mente formada, antes de su desplazamiento por el puesto -
de recocido, una solucidn acuosa de carbonato potdsico,
para proporcionar una capa de material consistente esen-
5 cialmente en carbonato potdsico; y (2) retirar esta capa
después del desplazamiento de la botella por el puesto de
recocido. .
22.- Procedimiento segin la reivindicacidn 21,
donde la solucidn acuosa se gplica como pulverizaoién,
10 en aire como gas portador.
23.~ Procedimiento segin el punto 22, donde el
vidrio tiene esencialmente la composicidn del cristsl para
recipientes.
24.- Procedimiento segin la reivindicacidn 22,
15 donde el vidrio es una composicidn de vidrio de silicato
alealino-alcalinotérreo, que comprende, en peso, ds apro-—
ximadamente 12 a aproximadamente 20% de Ha,0, de aprorima
damente 5 a aproximadamente 20% de Mg0, de aproximadamen-~
te 0 o menos de 10% de AL O

23’
20 de 11,0, de O a aproximadamente 5% de KZO’ de 0 a aproxi-

de O a aproximadamente 2%

madamente 5% de Cal, y 3102, constituyendo dicho Fa,0 y -
Iig0 al menos el 23 del vidrio, constituyendo dicho Na,0,
g0, A1203 y 810, al mencs el 90t del vidrio, sdendo la -
relacidn en peso entre Cal y Mgl igual a 1:1 coumo mdximo,
25 siendo el contenido de dicho LiO2 igual a aproximadamente
1%, como mdximo, en ausencia de A1203, y beniendo dicha -
composicidn de vidrio, en ausencia de A1203, una relacidn
molar entre HgO y Na,0 comprendida entre 0,4:1 y 1,25:1,
¥, en presencia de A1203, una relacidn molar entre sl to-

30 tal de g0 mds 01,0, y el Ba,0 comprendida entre 0,5:1 y

15.4.67 - 82 - 337'52
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1,25:1,
25,- Procedimiento sezin la reivindicacidn 22,

donde ¢l vidrio es un vidrio de 6xido sédico-0zido oleali

notérreo-silice, gue tiene una composicidn de éxidos con-

gictentes esencialmente, en tanto vor ciento en peso, en:

[ ols]

10,5, 43 a 63; A1203, 14 a 25; Cal, 0 a 30; Hz0, O a 20;
Cal y Hg0 totval, expresado como equivalente molar de CaO,
10 a 30; y Oxido de metal alcalino total, expresado como
equivalente molar de Fa,0, 5 a 15; y la viscosidad logarit
mica del vidrio a su temperatura de licuidus es al menos
243

26.~ Perfeccionamientos en el procedimiento de
reforzar un articulo de vidrio, a temperaturas elevadas,
donde los iones sodio de la capa superficial del vidrio
son reemnlazados por lones potasio procedentes de um -~
fuente exterior, los cuales perfeccionanientos comprenden
formar en la superficie de dicho articulo de vidrio una ca
pa de revestimiento sustancialmente continuo de la sal po
tdsica K, HPO,, mantencr el articulo de vidrio revestido
a una temperatura elevada, lo suficlentemente elevada y
durante un periode de tiempo suficiente para proporcionar
una capa superficial de tensidn de compresidn en el arti
culo de vidrio, pero durante un tiempo insuficlente para
proporcionar intercambio de iones sn srado sustancial en
la porcidn interior del vidrio del artfculo, y durante -
un tiempo insuficiente para proporcionar un relajemiento
sustancial de las tensiones de dicho vidrio en dicha capa
superficial, enfriar el articulo de vidrio hasta una tem—
peratura a la que no tiene lugar intercambio de iones,
retirar la sal potdsica, y producir asi un artfculo de -
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vidrio reforzado, transparente, sin turbidez.

27.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién
26, donde en la composicidn de vidrio se incluye al menos
25 en peso de dxido sddico (Na20), y la capa de revesti-
miento de sal potdsica se deposita desde una solucidn acuo
sa de KZHPO4, por evaporacidn del agua miertras estd en
presencia del articulo de vidrio a tratar.

28.- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
26, donde la capa des sal potdsica se retira por lavado -
del articulo de vidrio con agua.

29,- Perfeccionamientos segun la reivindicacidn
28, donde la concentracidn de la solucidn acuosa de K2HPO4
estd comprendida entre aproximadamente 0,1 y aproximsda-

nente 1,3 g de KéHPO por cc de agua.

4

30,— Perfeccionamientos seglin la reivindicacidn
29, donde el contenido de dxido sdédico en la conposicidn
de vidrio es mayor que aproximadamente 5% en peso, y la
concentracidn de la solucidn acuosa de KZHPO4 es de al -
menos 0,4 g por cc de agua.

31.~ Procedimiento para tratar un artfculo com
puesto por un vidrio inorsgnico que contiens iones de un
metal alcalino.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado.

Bota Memoria consta de ochenta y cinco hojas -

337162
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eseritas a mdcuina vor una sola de sus caras.

[adrid,

P. A. kdmiw
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