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Este invento se refiere a un procedimiento
para el tratamiento del cristal, con el fin de aumen
tar su resistencia mecanica y al cristal reforzado
por el nuevo procedimiento.

5, Esta solicitud es una contimmacidn,en parte
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de la solicitud pendiente de mimero de serie 540.080,

registrada el 4 de abril de 1966.

De una forma més particular, el invento se
refiere al tratamiento de articulos de cristal con
cloruro cuproso, CuCl, expresado también en ocasiones
como Cu2012 ¥ otros haluros cuprosos. El reforzamien-
0 se efectia dotando al artfculo de cristal de una
capa superficial delgada enriquecida con iones de co-
bre, halléndose dicha capa sometide a compresion a la
temperatura ambiente.

La resistencia a la traccion del cristal
perfecto es muy elevada si, pero solo si, la super-
ficie del cristal se halla completamente libre de
abrasion o deterioros. El mds leve arafiazo reduce la
resistencia a la traccidn a una fraceion de la que
tiene el cristal libre de arafiazo o desgaste y en la
practica se puede decir que, fuera del laboratorio,
no existen articulos de cristal totelmente libres de
arafiazos. Ineviteblemente, un art{culo de cristal se
arafia 1o suficiente por el manejo ordinario que im-~
plica su mamfactura, embalaje y uso que, para todo
fin préectico, se debe comsiderar como erosionado y,
por consiguiente, con una resistencia a la traccion
de bajo grado en comparacién con el cristal sin ero-
sién de composicidn similar.

Se sabe que se puede reforzar el cristel y
hacerlo mis resistente a los efectos de la abrasion
imprimiéndole una tensidn superficiel. Dicho refuerzo
se ha realizado hasta ahora mediante temple, o sea,

calentanio el articulo de cristal y enfriéndolo despuds
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sibitamente. NO obsténte, el aumento de resistencis
obtenido por el procedimiento de temple no suele
ser permansnte y se puede perder si al utilizar el
articulo se calienta a um temperatura elevada dvran
te un cierto tiempo por debajo de su punto de reco-
cido., Aun mds, la resistencia maxima a la traceidn
que se puede obtener en muchos tipos de articulos de
cristal mediante temple es relativamente baja en com
paracion con las resistencias que se pueden conseguir
mediante el presente invento.

Otro método empleado para reforzar el cris
tal, descrito en la patente de Hood et al nimeroc
2.779.136, se realiza poniendo en contacto los ar-
t{culos de cristal de ciertas composicionss con sales
de litio furdidas. Como consecuencia de que el proce-
dimiento exige la immersion del articulo en un bafio
de tratamiento en fase liquida a elevada temperatura,
resulta relativemente molesto en comparacion con el
procedimiento presente, que proporciona un tratamien-
to en fase de vapor.

Se ha descublerto ahors un nmaevo procedi-
miento para revestir un articulo de cristal con una
capa bajo tensidn superficiasl, con la gue se eliminan
los inconvenientes que tenfan los procedimientos em-
pleados hasta ahora y cuyos articulos de cristal pue-
den producirse poseyendo resistencias a la traccidn
de hasta cuatro veces més que un articulo no sometido
a este tratamiento. AUn més, el procedimiento presen—
te es aplicable a articulos de cristal formado por

sopladura, premsado, estirado, laminado y una amplia
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variedad de otros métodos conocidos.

A

Este invento se basa en el descubrimiento
y determinacidn empirica de que uma capa superficial
rica en iones de cobre, producida por el desplazamien
to de ciertos iones metdlicos en la superficie de ux
articulo de cristal mediante iones de cobre y con un
grosor mayor que el corte abrasivo normal al que la
superficie del cristal se ve sometida en su uso nor=-
mal, puede hacerse, mediante un cierto tratamiento
del articulo, que se conduzca como si tuviera un coe-
ficiente de dilatacion térmica inferior al de la par-
te interior del articulo de cristal en la que no han
penetrado los ionss de cobre. Se ha descubierto que
si se da al articulo de eristal un cierto tratamien-
to, simulténeamente con la impregnacion de cobre de
la superficie o despuds de esa impregnacidn, resulta
una capa bajo tensidn superficial que dobla, triplica
o ain cuadruplica la resistencia a le traceidn del
mismo articulo si hubiera sufrido abrasidn. Ademéds,
esta capa superficial rica en ionss de cobre hace al
eristal mas resistente al choque térmico y mds resis—
tente al ataque quimico por lixiviacidn de &lcali del
eristal, )

Simplemente, dotendo a la superficie de cris
tal de una capa rica en iones de cobre no se comsigue
eate propésito ni se obtienen mejores resultados. El
cristal con la capa superficial rica en iones de co-
bre debe someterse a un tratamiento que, sin reducir
los iones de cobre a cobre metdlico, se cree que li-

bera tensiones dentro del cristal a una temperatura
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elevada de tratamiento, de modo que, el enfriamiente
ulterior a la tempsratura ambiente pons a la capa
superficial rica en iones de cobre bajo com.presién°
Este compresidn se produce por el hecho de que la
cape superficial modificada del articulo tiene apa-
rentemente un menor coeficiente de dilatacidn que el
interior del art{culo entre la temperatura critica
del tratamiento y la temperatura ambiente; de aqui
que se pueda pensar que el interior del articulo tien
da & encogerse mas al enfriarse que la capa de super—
ficie rica en iones de cobre poniendo asi a la capa
superficigl bajo compresion.

Puesto que el radio del ion de cobre mono-
velente Gu+ es de 0,96 unidades angstrom y que los
iones de sodio monovelente es de 0,95 unidades angs-
trom, es dificil calcular el cambio del coeficiente
de dilatecidn de la cape superficial modificada, so-
bre una base de reemplazo del cobre por sodio. Cuando
los iones sustituldos tienen sproximadamente el mismo
tamafio que los reemplazados, no se podrie predecir
que tuviera lugar un cambio de importancia en la es-
tructura del cristal,

Expuesto de una forma general, el procedi-
miento de este invembto, comprende la operacidn de
formar un articulo de cristal que contenga iones de
metal alcalino reemplazebles y calentar el artfculo
en presencia de un haluro cuproso, es decir, cloruro
cuproso, bromuro cuproso, ioduro cuproso o fluoruro
cuproso, en condiciones en que los iones cuprosos no

se reduzcan a metal, para hacer que 1los iones de cobre
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emigren de la superficie a una zoma subyacente a la

superficie en permutacidén parcisl con los iones de
metal alcalino del cristal. El ciclo de calentamien-
to debera alcanzar una temperatura cr{tica que se
halle por encima de la temperatura de recocido, perco
que no sea tan elevada que llegara a producir una de-
Formacidn indesesble en el artfculo, El calentamien-~
t0 se realiza durante un.periodo suficiente para que
la cape rice en iones de cobre adquiera una tensidn
superfiocial cuanio se enfrie ulteriormente el articulo.
El término "punto o temperatura de recocido",
segun lo define la Sociedad Americana para Pruebas de
Materiales, es aquella temperatura s la que un cristal
dedo tiene una viscosidad de 1013 poises. La tempera-—
tura de recocido puede determinarse por el procedimien
to de ASTM C336-54T, segun se describe en ASTM Stan-
derds on Glass and Glass Products (Normas ASTM relati-

vas al cristal y articulos de cristal), "lMethods of
Testing Specifications" (Especificacionss de 1los mé-
todos de pruebas), 59 edicidn, diciembre 1962.

El procedimiento de este invento es aplica-
ble en general al tratamiento de composiciones de
cristal que comprenden de un 7 a un 25% de oxido de
metal alcalino, Na,0, y de un 45 a un 80% en peso de
Sioz. Se prefiere emplear cristales que comprendan
de un 57 a un T4 en peso de 8i0,, de un 9 a un 17%
de Nay0, de un 4,5 & un 12% total de (Cal + Mg0) y
hasta un 12% de A1,05. Se hallan comprenmdidos en este
tipo los cristales comerciales sodicocdlcicos, que

comprenden con mucho el meyor grupo de todos los cris-
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tales en términos de produccidn amuel y de los que

se hacen cominmente los cristales para ventanas,
recipientes de cristal y articulos por el estilo,
compreniiendo aproximadamente de un 65 a un 74% de
Si0,, de un 14 a un 17% de Na,0, de un 7 a un 124

de (Mg0 + Ca0), y hasta un 3% de A1,05.

BEste procedimiento difiere de la produccidn
de rubies de cobre corrientes, en la que se forma el
rubi sometiendo el articulo a uma etapa de reduceidn
a temperaturas relativamente bajas, por lo que se
desarrolla el color rojo. Los productos de este in-
vento no se reducen y no muestran coloracidon alguna
roja o de rub{. De ordinario los productos del pre-
sente invento muestran esencialmente el mismo color
o transparencia después del tratamiento con cobre
que tenian antes del tratamiento; por ejemplo, si la
composicidn original del cristal tiene un color ver-
de, ese color sera esencialmente el mismo antes ¥y
después del tratamiento, al menos cuando seveel ar-
ticulo en direccidn perpendicular a la superficie
tratada. Con concentraciones muy altas de cobre se
puede ver en ocasionss una débil sombra azulada. Aln
mds, estos productos muestran una resistencia notable-~
mente més elevada en razdn a la btensidn superficiel
que se les imprima.

Segin se describiré més edelante con mayor
detalle, el procedimiento de este invento puede rea-
lizarse poniendo en contacto el articulo de cristal
con el haluro cuproso que se puede hallar en estado

solido, 1{quido o gaseoso; no obstante debido a la
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sencillez y eficacia del tratamiento en fase vepox,
éste constituye el método preferide de tratamiento.
El cloruro cuproso es solido a temperatura ambiente,
¥y se vaporiza en proporciones Utiles a temperaturas
ligeramente superiores a 3999C a presidn etmosférica
v se funde & 4228C, Las presiones de vapor relativas
del cloruro cuproso, bromuro cuproso (CuBr) y ioduro
cuproso (CuIl) se dan en la tabla siguiente:

CuCl CuBr Cul

Tegp. a la que la pre-
sion del vapor es de ,
1 mm, Hg. 5462C 572 solido
Temp. a la que la pre-
sion del vapor es de
10 mm. Hg. T7029C 718 656
Cuando un cristal con contenido de metal
glcalino se calienta a unos 426,59°C en presencia de
un haluro cuproso, los iones de cobre emigran de la
superficie del cristal hacia su interior desplazando
iones de metal alcalino de la misma, El desplazamien-
to de iones de sodio, por ejemplo, mediante este pro-
cedimiento, puede detectarse facilmente por la forma-
cidén de una pelicula del halurc correspondiente de
sodio sobre la superficie de los articulos. Ia presen
cia de cobre en la superficie del cristal se ha con
firmado mediante andlisis de fluorescencia de rayos X.
La practica del invento puede ilustrarse de
ura forme adicional mediante los ejemplos siguientes
¥y el dibujo adjunto, en el que:

La figura 1 es un esquema del proceso de

fabricacion que ilustra un procedimiento de preferencia
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con cloruro cuproso de articulos de cristal sodico-
cdleicos en tandas, en la que la etapa 1, represen-
ta el calentamiento del articulo de cristal sodico-
cdleico a 5932C durante 1 hora bajo circulacidn de
aire con un punto de condensacion de 4'42C conte-
niendo vapor de ClCu; la etapes 2 se mantiens a 593%C
durante media hora; en la etepa 3 termina la exposi-
cién al vapor de ClCu; en la etapa 4, se efectia un
enfriemiento en aire y en la etapa 5 se retira la
pelicula de sal,

La figura 2, es un corte vertical del apa-
rato en el gue se puede llevar a la préctica el pro-
cedimiento de este invento a bese de tandas.

Las composiciones siguientes de cristal,
dadas en partes en peso segﬁn analisis, son ilus-
trativas de los diversos tipos de cristales que se
pueden utilizar para llevar el muevo procedimiento

al campo de la practicas
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Oxido 1 2 3 4 5
S:i.()2 72.79 67.94 70.85 59.82 70.3
Nen0 14.74  15.82 15,05  9.38  16.0
K,0 0.26 0.48 0.20 1.87 0.2
1\.11.203 1.24 2.85 1.82 10,14 1.0
13203 - 1.69 - 1.10 -
F8203 00026 00035 0:04'0 0.04‘8 001
Ba0 0,24 2.05 0.41 - 0.5
Ca0 6-23 5053 6-96 4-085 902
Me0 3.88 3.75 4,18 0.04 2.5
L;1.20 - trazas - - -
T102 00008 00023 Oc027 - -
803 0.20 0.25 0.17 - 0.2
Cr203 - - - - 0.13
Punto o tem
pereturs de
recocido,2C 6§22'7 52211 52218 53419 5276
Punto o tem
peratura de
reblandeci~
miento, ¢C 7133 70243 710 T74*S TO4r 6
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Los 6riét§§e; que Se han de someter a tra.
tamiento son cristales oxidados, o sea, cristales que
ejercen un efecto oxidante sobre los iones de cut oxd,
dando al menos una parte de los iones de Gu* que emi-
gran al cristal. Dichos cristales se elaboran simple-
mente fundiendo el lote o tanda en una atmosfera de
aire o cualquier otra atmosfera oxidante o incorpo-
rando un agente oxidante en el lote original. Segin
se define en ASTM Cl62-52, un "agente oxidante" es un
compuesto que se descompone durante la fusion o 1la
eliminacidén de burbujas de gas de la tanda o lote de
partida para suministrar oxigeno a los demds materia-
les de esa tanda., Son agentes oxidantes comunes los
nitratos de sodio y potasio (que normalmente se incor
poran en la tanda con oxido de arsénico) y los sulfa-
tos de sodio, calecio o barioc.

La temperatura o punto de reblandecimiento
se define como aquella temperatura a la que el cris-

07'6 poises

tal especifico tiene una viscosided de 1
¥y puede determinarse por el método de ASTM C338-57
descrito en la citada edicion "ASTM Standards on
Glass and Glass Products, Methods of Testing Specifi-
cetions", 58 edicidn, diciembre 1962.

La composicidn 1 es un cristal tipico sodi-
cocélcico, mientras que les composiciones 2 y 3 son
varieciones del tipo general sodicocalecico, La formula
4 representa un cristal del tipo de opalo de fluoruro

¥y la férmula 5 es un cristal para recipientes colorea-

do al verde cromo.
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Se colocaron unas varilles de cristal de

EJEMPLO 1 -

aproximademente 4,7 mm x 114,3 mm, de la composicidn
1, en un recipiente cerrado de acero inoxidable o
camara del tipo disefiado en 1 de la figura 2, que, a
su vez, se colocd en un horno eléetrico 2. La cémere
1 tenfa aproximadamente 114,3 mm de alto, 165 mm de
ancho y 355,6 mm de largo. Dos tubos 3 y 4 salian de
su cierre delantero, Uno de estos tubos, un conducto
de admision de ges 3, terminsba en la parte frontal

5 de la cémare y el segundo tubo, un conducto de es-
cape 4 del gas al exterior, se extendia hacia la par-
te trasera de la cémara 6. Se colocaron ladrillos re—
fractarios 7 dentro del panel desmontable 8 de la
cémare de tratamiento para asegurer una tempsratura
uniforme en la parte trasera de la cémara, en la que
se habian colocado las varilles de cristal 10 para
ser sometidas al tratamiento, sostenidas a aproxima-
damente 38 mm por encima del fordo de 1la camara sobre
barras refractarias 11,

Antes del caldeo, se colocd en el foxdo de
la cdmara un crisol refractario 12 que contenia CuCl
en polvo, junto a las varillas 10. La superficie ex-
puesta 13 del CuCl del crisol 12 era un circulo de
aproximedamente 31,75 mm de didmetro y se acortd la
pared lateral del crisol en altura para que la super-
ficie 13 del CuCl se hallara a unos 38 mm del borde
del erisol. Se introdujo aire que tenfa un punto de
condensacion de 4,42C en la cémara de tratamiento por

via del tubo de admision 3 a una velocided de flujo
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constante de 0,1416 m por hora.

Con el CuCl en polvo en el horno, Se calen=
0 el horno a su velocidad inherente de calde¢ de una
temperatura inferior a 3712C hasta unos 5930C eu un
periodo de aproximademente 1 hora. ILa temperatura se
mantuvo durante media hora s unos 5932C. Duraxntc este
tiempo el CuCl volatilizd e una velocidad de anroxi-
medamente 0,16 gramos por hora y penetré en la camara
de tratamiento, siendo una parte del mismo expulsada
de la cémara de reaccidn por via del tubo 4. Lus mo-
léculas gaseosas del CuCl vaporizado se pusieron en
contacto con la superficie de las varillas 10 snbre
la que se depositaron. Una pequefia proporeidn del co-
bre depositado de este modo emigré de la superficie
penetrando en la estructura del cristal y desplazando
iones de sodio de la misma. Al final de este periodo
de tratamiento se saco el crisol de CuCl de la cémara
y se did por terminado el flujo de aire. Se colocd un
ladrillo refractario 7 en la entrada 5 de la camers y
se dej6 enfriar el horno a su velocidad de enfriamien
to normal (por espacio de una hora aproximadamente)
hasta unos 426,52C, en cuyo momento se sacaron las
varillas de cristal.

Al sacarse las varillas de cristal del hor
no, se pudo ver una pelicula de polvo blanco sobre
su superficie. Esa pelicula se pudo hacer desaparecer
fécilmente aclarando las varillas con ague y, &l ana-
lizerla, se pudo identificar como una sal comin de
cloruro sédico. Las varillas de cristal eran transpa-

rentes (incolovas) vistas en direccidn perpendicular
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con cobre de la superficie no la habia dado un co-
lor sensible, Cuando se miraba en direccidn paralsla
a8 la superficie tratada, se pod{a adivinar un ligero
color relativamenbte azulado o verdoso azulado, espe~
cialmente al compararlo con una pieza similar de orig
tal sin tratar. Se cree que esta coloracidn se debe a
la presencia de cobre oxldado posiblemente en estado
idnico Cu*t,

Después de enfriar y aclarar las vari-
llas, se sometieron a una prueba para determinar su
resistencia en estado esmerilado. Este procedimiento
de prueba se realizd colocando las varillas en un
recipiente que conten{a carburo de silicona de 150
mallas, Se hizo girar el recipiente a 86 rpm en un
bastidor de un molino de bolas durante cinco mimtos,
Se sometieron las varillas a tension aplicando uns
carga en el centro de un vano de 50,8 mm a la velo-
cidad de 3,628 kgs. por sezundo hasta llegar = la
rotura. Se averigud que la resistencim por término
medio en kgs/cm®, celculados a partir de la seccidn
transversal de las varillas tratadas, era de 5,230
kgs/bm?, comparado con un valor de resistencia de
1,624 kgs/em® de las verillas esmeriledas no someti-
des al tratamiento,

EJEVMPLO 2 -

Se trataron varillas de cristal de com-
posicidn 1 de la forma general especificada en el
Ejemplo 1, pero no sin que hubiera presente CuCl en

la cémara y no se hizo circular atmésfera externa
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por la cémara durente el caldeo hasta los 593°C,

Cuando 12 temperatura en la camera alcanzd 10s
59320, se colocd un erisol que contenia CuCl en la
cémara y se hizo circuler sire con un punto de con
densacidn de 24,42C a una velocided de 0,1416 m3
por hora. Al cabo de media hora de haber mantemido
la temperatura a 5932C, se dejé enfriar la cémara
a la velocidad de enfriamiento normal del horno has
ta una temperatura inferior a 426,52C., EL crisol
de CuCl permenmecié en la cdmaras y se hizo circular
une atmosfera de aire durante el periodo de enfria-
miento.

Laes varillas tratadas de este modo tenian
una pelicula de sal visible de color blanco, facil
de quitar, eran transparentes y carecian de mdcula
elguna que pudiera haber sido producida por su con-
tenido de cobre., Tenian una resistencia a la trac-
cidn por término medio de 5.097 Kgs/cuw® medidos por
el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, compara-
dos con los 1.624 kgs/bm? de las varillaes de la mis-
ma composicidn que no hebian sido sometidas al tra-
tamiento.

EJEMPTO 3 -

Se colocaron varillas dedristal de la com-
posicidn 2, de seccidn transversal circular muy uni-
forme, en la cémara de reaccion y se trataron de la
manera descrita en el Ejemplo 2, & excepcién de que
en este tratamiento el crisol que comtenfa Cull se
sacé de la camara y se detuvo el flujo de aire al

cabo de media hora de haberse mantenido la tempera-
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riladas era de 4.120 kgs/cm®, comparado con el valor
de 1z resistencia de 1.406 kgs/cm® de las varillas
de la mismas composicidn, pers que no habfan sido so-

metidas al tratamiento de CuCl,

EJEMPLO 4 -

Se sometieron al tratamiento unas varillas
de cristal de composicidén 1 de una mansra similar al
Ejemplo 1, a excepcidn de que se hizo circula:r aire
que tenfa un punto de condensacidon de =34,42C a ana
velocidad de 0,1416 n3 por hora. Las varillas trata-
das de este modo tenfan una resistencia de 5.271

kgs/bm?.

EJEMPIO 5 ~

Se sometieron al tratamiento térmico con
CuCl descrito en el Ejemplo 3, unas varillas de oris-
tel de composicion 1, & excepcidn de que en lugar de
gire, se introdujo nitrogeno industrial burbujeado
en agua para que diera un punto de conlensacidén de
unos 24,420, en la cémara de reaceidn a una veloeidad
de 0,1416 m3 por hora. Las varillas asi tratadas mos-
traron una resistencia de 3.965 kgs/em®.
EJEMPLO 6 =

Se trataron varillas de composicidn 1 de
la forma descrita en el Ejemplo 2, a excepcidn de que
en lugar de aire se introdujo oxigeno industrial en
la cémara de tratamiento a una velocidad de 0,1416
m3 por hora. Estas varillas tenfan una resistencia de
2,931 kgs/en?,
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Un grupo de varillas que tenfan 1a compo-
sicidén de la formula 1 se colocd en el horno de tra-
temiento a aproximadamente 38 mm por encima del fon-
do de la camara, mientras gque un segundo grupo de
varillas de la misma composicidn se colocaba més al—
to, cerca de la parte superior del horno = uncs 76 mm
por encima del primer grupo. Se inbtrodujo aire con un
punto de condensacion de 4,42C s una velocidad cons-
tante de 0,0283 m> por hora. El ciclo térmico ifue de
otro modo similar al descrito en el Ejemplo 1.

Después de haberse enfriado, las varillas
del grupo que se habia sometido &l tratamiento junto
a la parte superior de la cémara mostré una resisten
cia después de esmeriladas de 3.430 kgs/cm?, mientras
que las que habian sido sometidas al tratamiento en
la parte inferior de la cémara mostraron una resis-
tencia de 3.893 kgs/cm?, indicando que existid un
gradiente de concentracidn de vapor de CuCl dentro
de la camara y que Se obtenia una resistencia Supe-
rior con la mayor concentracidm de CuCl junto el
fondo de la cémarsa.

Con el fin de producir articulos con propie
dades mas consistentes de resistencia s la traccidn o
para tratar el interior de articulos huscos de cris-
taleria a una velocidad rdpida de produccidn al par

que se evita la formacion de depdsitos de vapor exce—

sivos en puntos localizados de la superficie, se puede
hacer mds uniforme la distribucidn de vapor de CuCl en

30. la atmosfersbomprendida dentro de le camara mediante
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una suave circulacion de la misma por tode la cémara.

EJEMPLO 8 -

Se sometieron varillas de cristal de compo-
sicidn 1 al tratamiento descrito en el Ejemplo 1, a
excepcion de que la velocidad del flujo de aire fue
de 0,2832 m3 por hora durante el perfodo de caldeo y
de la media hora de mantenimiento de la temperatura
a 59320, Las varillas as{ tratadas mostraron una re-
sistencia después de sometidas a abrasidn de 2,381
kgs/bm?.

En los articulos tratados por el procedi-
miento de este invento, la capa superficial rica en
iones de cobre se halla bajo tension. Esto se puede
determinar examinando una muestra delgada seccionada
en direccidn de su canto bajo luz polarizada entre
prismas de Nicol cruzados en un microscopio, de acuer
do con la téenica conocida.

Los ejemplos anteriores 1 a 8 demuestran
que no tiene una importancia vital le naturaleza exac
ta de la atmosfera transportadora del haluro de cobre,
tanto si es aire, ox{geno, o nitrdgeno, para conseguir
las mejoras que proporciona este invento. No obstante,
la atmosfera no habra de ser una atmosfera que reduzca
los iones de cobre a estado metdlico. La reduccidn de
una proporecidn sensible del cobre emigrado produce un
color rojizo que se forma en el cristal, cambigndo el
color inicial de dicho cristal,

La presencia de vapor de agua en la atmds-
fera no tiene imporftancis vital para la consecueion

de las mejoras en resistencia que se haya de obtener,



5.

10.

15.

20,

25.

3C,

- 19 -

120248

pero el empleo de una’atmésfers con contenido de hu-

medad parece que produce resistencias mas elevadas,
por lo que en particular se prefiere llevar a cabo el
tratamiento en una atmésfera que tenga un contenido
de vapor de agua correspondiente a un punto de cou-
densacién de aproximadamente —1,12C o superior.

En cada uno le 1os Ejemplos 1-8 aparece una
pelicula visible de sal blanca sobre la superiicie
expuesta de las varillas sometidas al tratamiento.
Esto puede tomarse como una indicacion simple Ge que
el ciclo de caldeo ha hecho que el cobre despiace me-
tal alcaliro del cristal. Si se exponen lzs nmuestras
a vapor de CuCl con una concentracidn mayor a las in-
dicadas o por un espacio de tiempo més largo, pueden
ocurrir varias cosas. Como se ha explicado, cuando el
tratamiento se realiza al nivel mds util de CuCl, se
forman ligeros depdsitos de sal blanca visible sobre
lss varillas. Este depdsito se quita facilmente acle-
renlo las varillas en agua o disolviéndose mediante
un rociedo de lubricante y dejandose sobre la super-
ficie del cristal. A medida que auments la concentra-
cidn de CuCl, el revestimientc oscurece de color, pero
se quita fdcilmente aclarando el cristal y en general
no produce efecto desventajoso alguno., 4 niveles de
vapor aln més concemtrado, el vapor deja una capa 08—
cura sobre el articulo; en este caso el depésito pue-
de exigir alguna fuerza mecanica o abrasidn suave como
as{ tembién un aclarado para desaparecer de la super-
ficie del cristal, aunque de otro modo el depdsito

no resulta perjudicial. Una exposicidn aun mayor al
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CuCl deja un depdsito que no se puede lavar o qui-
tar, frotanio, de las varillas y que desde un punto
de vista comercial puede resultar indeseable Gepen-
diendo del uso & que se destine el cristal, aungue
a pesar de ello se obtiene una mejora de resisten-
cia sobre las varillas gue no se hayan sometido &
tratamiento.

Cuanio el tratamiento es ftal que unas pe-
quefias manchas oscuras de CuCl se funden con la va-
rilla, éstas producen una dismimucidn local de re-
sistencia en la varilla en el punto de fusion, por
1o que normalmente se habran de evitar. Se cree que
estas manchas son preoducidas a veces porque salpique
material del c¢risol en una especie de chisporroteo,
en cuyo caso puede evitarse frecuentemente colocando
un deflector refractario poroso sobre la parte supe—
rior del crisol que evitari el escape de pequefias
gotitas del mismo. Otra causa de formacidn de macu~
las es la condensacidn de superficies superiores del
horno relativamente frias.

Los Ejemplos 1-8 implican todos ellos tra=-
tamientos a temperaturas cumbre a las que les visco-
sidades de los cristales eran de aproximadamente

1011 polses,

EJEMPLO 9 -

Se colocaron varillas de cristal de compO-
sicidn 2, junto con un crisol que contenfa cloruro
de cobre, en un horno cerrado a una temperatura de
426,59C, bien por debajo del punto de recocido del

eristal, No se hizo cireular atmosfera algune admitida
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del exterior a través del horno. Al cabo de una hora
de temer el horno a 426,520 se sacd el crisol y se
elevd la temperatura del horno a 5938C y se manituvo
es{ por espacio de 1/2 hora. La resistencia de 198
varillas trataedas de este modo fue de 2,706 kgs/bmz.
EJENPLO 10 -

Se colocaron varillas de la composicion 2
en la céamare con un crisol que conten{a cloruro de
cobre & 4822C. Al cabo de una hore se sacé el crisol
de CuCl y se elevd la temperatura del horno a 6219C
y se mantuvo a ese temperatura por espacio de una
hora y cuarto. A esta temperatura la varilla se de-~
formo ligeramente, debido al soporte que era inade-
cuado por su configuracidon seccionsl. Ia resistencia
del articulo esmerilado tratado de este modo fue de
1.982 kgs/bm? comparado con la resistencia de 1.406
kgs/cm® de las varillas sometidas a abrasidn, pero
no al tratamiento.

Estos ejemplos 9 y 10 ilustran que no es
necesario exponer inicialmente los articulos al halu-
ro cuproso a una temperatura superior al punto de
recocido del cristal, en el supuesto que los iones de
cobre depositados sobre el articulo a esas temperatu~
ras inferiores se traten ulteriormente 2 una tempera-
tura superior gl punto de recocido. Si se ha de usar
la exposicion en fase de vepor, la temperastura habré
de ser lo suficientemente elevada para vaporizar el
haluro en proporciones que resulten de utilidad. Nor-
malmente estas temperaturas son del orden de 3999C o

mayores, Las presiones de vapor del haluro de aproxi-
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madamente 0,5-2 mm Hg son especialmente dtiles,
BEJEMPLO 11 -

Se trataron de una forma individual varias
varillas de un eristal de tipo comercial sodicecdleico
normal en un recipiente de cristal ceramico con la ta-
pa abierta unos 6 mm. El recipiente se colocod directa-
mente en un horno eléctrico con un crisol que conitenfa
CuCl dentro del recipiente. No se hizo circular atmés-
fera procedente del exterior.

Estes varillas se somebieron por grupos a

diferentes ciclos de tratamisnto, de la masnera si-

guiente:
Tempe- Viscosidad Tiempo de Resistencia
ratura del cris- retencidén por término
eC tal,poises medio, o
kgs/cm
Ciclo 1 538  1012°0 1 hora 118
Ciclo 2 566 10117 % hora 317
Giclo 3 593 1011.0 1/4 hora 441
Ciclo 4 593 " 2/3 hora 35
Ciclo 5 593 " 1 hora 2'8

Ademds de mejorar la resistencia mecanice
de los objetos de eristal, el tratamiento del presen-~
te invento, segin se ha podido averiguar, mejora su
resistencia sl chogue térmico. O sea, los articulos
tratados, de acuerdo con este invento, pueden resis-
tir mejor los cambios repentinos de temperatura que
un articulo gque no haya sido sometido a dicho trata-

miento. Esto se ilustra en el siguiente ejemplo.



5e

10.

15,

20.

25.

30.

- 23~ . -]

J100R8
EJEMPLO 12 - . o D

Se moldearon tapones de c?is»uk a cuerpo
cilindrico con la composicidén 3, de 10,92 mm de dig-
metro y 31,75 de largo. Un extremo del cilindro for-
meba un cono de 5,58 mm de altura y se formé un re-
borde circunferencial en el otro extremo de 1,52 mm de
ancho. Estos tapones, junto con un crisol que contenia
cloruro de cobre, se sometieron a tratamiento en prue-
bas separadas en una cémara del tipo descrito en el
Ejemplo 1, durante per:l'.odos de diferentes dursciones
y temperaturas, segun se indica mas adelante. Al fi-
nal del tratamiento a elevada temperatura se abrid la
cémara, se sacaron las muestras y se dejaron enfriar
al aire o, como variante, se enfriaron rapidamente
con chorro de aire.

Después de su enfriamiento, se sometieron
les muestras a un choque térmico de enfriamiento re-
pentino a una diferencial de 132°C calentédniolos a
una temperatura de 1329C por encima de la temperatura
ambiénte y sumergiéndolos entonces en sgua a tempera—
tura ambiente.

Los tiempos y temperaturas para esta serie

de pruebas fueron los siguientes:

Flujo de Enfriamiento

Tratamiento aire duren
te el tra-
tamiento
Ciclo 1 1/2 hora 5 Aire quieto
Ciclo 2 1/2 hora 56820 3 Aire quieto

1/4 hora 6072C
1/2 hora 6072C

Ciclo 3 1/2 hora 6072C ninguno Chorro de aire
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En cada caso el ecalentamiento a la temperatura de

tratamiento tuvo lugar en un perfodo de 1 hora apro-
ximademente. Cada uno de los tapones tratados de es-
te modo resistié un ciclo de choque térmico de enfria
miento de 13292C, por lo menos, cien veces, mientras
que otros tapones similares templados a 5932C, pero
gue no fueron tratados con CuCl, se rompieron inva-
risblemente al primer choque de temperatura subita de
enfriamiento de 132¢C.

El porcentaje en peso de cobre sobre la su-
perficie de piezas planas o lisas de cristales sodico-
célcicos para ventanas tratados mediante los tres ci-
clos del Bjemplo 12 se midid por el método de fluores-
cenclia de rayos X descrito por Shonebarger y Carr en

The Gless Industry, volumen 44, N2 10, pagina 557, de

octubre de 1963. El contenido de cobre impartido por
estos ciclos fue de 0,325, 0,546 y 0,365% respectiva-
mente. Otras muestras sometidas al tratamiento de
CuCl a 551,52C durante 1/2 hora contenian proporcio-
nes superficiales de cobre de un 0,093% por término
medio. Los tapones de la composicion 3 tratados segin
el ultimo de los ciclos pudieron resistir la prueba
de choque térmico de 1329C mejor gue los tapones que
no habian sido tratados, pero no resultaron tan bue-
nos como las muestras tratadas a 5682C y temperaturas
superiores en el Ejemplo 12, Actualmente, creemos que
les concentraciones en la capa superficial de compre-
sidn de aproximadamente 0,2 a un 3%, segin medidas
por fluorescencia de rayos X, son las més deseables.

La temperatura critica a la que cualguier
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eristal particular puede ser tratado con més efecti-
vidad depende de la forma del articulo fabricado con
ese cristal. En genersl el articulo no deberd tratar-
se a8 una temperatura supsrior & la que produzea la
deformacion o alabeo de los articulos hasta un grado
inieseable., Por ejemplo, los tapones a 10s que sg ha-
ce referencia en el Ejemplo 12, se trataron a tempe-
raturas de hasta 6072C, a la que la viscosidad del

eristal era de aproximadamente 101016

poises. A pesar
de que esa tempsratura era apropisda para art{cuios
de aquella forma particular, las formas mayores o

mée complejas del mismo cristal podrian deformarse
excesivamente a esa temperatura. Por otro lado, el
tratamiento a temperaturas mds elevadas (o menores
viscosidades) puede usarse para formas en las que su
deformacion no sea une restriccidn eritica de elabo-
racion como, por ejemplo, durante el estirado de cris
tal leminar, De ordinario, el tratamiento mds apropig
do es el realizado a viscosidades del orden de 101016
a 10,12’6 poises y el tratamiento a viscosidades de
aproximadamente 101140 5 101147 resulta particular-
mente util,

EJEMPLO 13 -

El tratamiento de tapones de cristal simi-
lares a los descritos en el Ejemplo 12 a base de fa-
bricacidn contimme puede realizarse, segun el proce-
dimiento siguiente. Después de moldear los tapones,
éstos se sostienen sobre sus rebordes periféricos en
unz placa perforala y la placa se coloca de lado =

lado de un recipiente abierto por su parte superior
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en el que se coloca un crisol que contenga CuCl de-
bajo de los tapones. El recipiente y los tapones se
hacen pasar por un horno de recocido continuo de

tipo industrial, en el que se calientan de unos 3712
& unos 5939C en un perfodo de 1/2 hora. Durante este
per{odo el cloruro de cobre del erisol se vaporiza,
deposita y emigra en la superficie expuesta de los
tapones por debajo de la placa por la gue van susten
tados, no halldniose expueste a la accion de los va-
pores la parte de los tapones situads por encima de
la placa. La temperatura se mantiene en el horno de
recocido contimo a 5932C durante media hora, segui-
do de lo cual se sacan la caja y los tapones. Mien-
tras se halla ain sostenidos en la placs, se enfrian
répidamente con aire impulsado por un ventilador.
Este enfriamiento corta la emigracion térmica adicio-
nal de cobre en el cristal y se pusde usar para re-
formar un poco més el articulo déndole un temple tér-
mico. Los taponss tratados segin este ciclo resistie-
ron ciclos repetidos de choque térmico de enfriaemien-
to de 222°0C,

EJEMPLO 14 -~

Se estiraron varillas de un eristal de la
composicidn 4 y se dejaron enfriar al sire. EL tér-
mino medio de estas varillas en estado estirado, sin
abrasién, era de 3.648 kgs/cm®. Otras varillas de la
misma composicidn se expusieron al vapor de CuCl en
unz atmosfera estacionaria de aire durante sl ealen~
tamiento a 614,59C y por espacio de 1/2 hora a 614,500,

a cuya temperatura su viscosidad era de 1011’2 poises,
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Se enfriaron las varillas gl aire a una veloeided
similar a la propia de la oPeracién inicial de 68w
tirado, La resistencia media de estas varillas era
de 6.292 kgs/bm?. Cuando se sometieron a abrasidn,
la resistencia de las varillas no tratadas dismima-
¥6 mucho més répidemente que la de las varillss tra
tadas, en virtud de la capa con tensidn superficial
alrededor de estas Wltimes que resisten mejor la
abrasidn.

EJEMPLO 15 -

Se preparé una mezcla compuesta por un 25%
en peso de cloruro de cobre particulado y un 75% de
caolin y se molidé en un molino de bolas hasta un ta-
mafio de particulas fines en presencia de agua en can
tidaed suficiente para hacer una pasta liquida fluida.
Se sumergieron varillas de cristal de composicidn 2
en esta pasta liquida para recubrirlas y se secaron
con el depdsito de cloruro de cobre-caolin adherido
a su superficile, Estas varillas fueron sometidas a
un tratamiento térmico calentdndolas a 5939C durante
una hora en una atmésfera de aire y después se manty
vieron a una temperature de 5932C durante media hora
seguido de su enfriamiento al aire a temperatura am-
biente. Al terminar el tratamiento se quitd el mate-
rial particulado adherido a las varillas, se sometie-
ron éstas a abrasion y se averigud que tenfan una re-
sistencia & la traccidn de 1.722 kgs/cm2 en compara-
cién a los 1.406 kgs/em® de las varillas que no he-

bian sido sometidas al tratamiento.
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Se colocaron botellas de color verde de

EJEMPLO 16 -

composicidn 5 en un horno calentado eléctricamente
de 609 x 609 x 457 mm de tamafio, cerca de dos criso-
les descubiertos que contenfan CuCl. El hornmo se ca-
lentd & una temperatura cumbre de 6322C a una velo-
cidad de 932C por hora y se mantuve a esa temperatu-
ra méxima por espacio de media hora y después se en-
friaron. Se empled un ventilador empelente en el hor
no para hacer circular los gases por el interior,
Después del tratamiento las botellas parecian tener
esencialmente el mismo color que al prineipio, pero
mostraron una presion de estallido hidrostdtica de
més de 35,78 kgs/cu® comtra los 23,41 kgs/om? de las
botellas que no habien sido tratedas y no se rompbron
a la presidén méxima de la prusba de 38,66 lkgs/cme.

EJEMPLO 17 -~

Unos tapones como los descrifos en sl Ejenm
plo 12 se expusieron a vapores de CuBr en el horno
descrito en el ejemplo 16, y se mentuvieron a una
temperatura méxima de 6109C durante 1/2 hora y se
snfriaron al aire & temperatura ambiente. El produce
to de reaccidn NaBr recubrid la superficie. Los ta-
pones resistieron un choque térmico de 194,52C cinco
veces sin romper,

EJEMPLO 18 -

Unos tapones de cristal como los deseritos
en el Ejemplo 12 se expusieron a la accion de vapo-
res de Cul en el horno descrito en el Ejemplo 16 y se

mantuvieron a una temperatura cumbre de 6102C durante
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1/2 hora y se enfriaron a temperatura smbiente., ILa
superficie se hallaba libre de pelicula blanca por-
que el producto de reaccidn Nal se habia volatili-
zado e la temperatura citeda, Los ftapones resistie-
ron choque térmico de 194,59C =l menos cinco veces.

EJEMPLO 19 -

Se calentaron dos piezas de cristal corrien
te para ventanas (sodicocdlcico) a 6499C y se samer-
gieron en CuCl fundido también a una temperatura de
6499C y se mantuvieron durante 1/2 hora a 649%C, Al
final del periodo de tratemiento de 1/2 hora,'se 8g-
caron las muestras y se dejaron enfriar al aire, El
CuCl adherido se elimind por inmersidn en una solu-
cion de HCL al 10%. Ia concentracidn de cobre de una
muestre se comprobd que era de un 6,48% mediante el
empleo de andlisis fluorescente de rayos X. La segun-
de muestira se recocio. EL color de esta muestra era
de un ligero azulado cuanio se miraba en direccidn
perpendicular a su superficie. Se descubrid que la
capa de compresion a lo largo de la superficie tra-
tada se extend{a a una profuniidad de 150 micras por
10 menos, observadas bajo microscopio Optico.

En general, para obtensr las resistencias
més elevadas es preferible que el desplazamiento de
iones de metal alcalino por los iomnes de cobre tengs
lugar muy rapidamente, por ejemplo, en periodos de
exposicién y difusidn que alcancen en total unos 3/4
de hora 0 menos a temperaturas de més de 27,782C por
encima de la temperatura de recocido y gque la tempe-

ratura oeritica wea lo més elevada posible sin que
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cause una deformscidn indeseable.

Bajo el microscopio, se han observado ca-
pas ricas en iomes de cobre de unas 30 a unas 500
micras de profundidad en muestras tratadas por este
procedimiento. Que se sepa esta profundidad no es
definitiva, porque existira una concentracidén mini-
me de cobre gue no sea visible en modo alguno. Mo
obstante, el grosor de le capa coun contenido de iones
de cobre debera exceder preferentemente la profundi-
dad de las fisuras de Griffith y de cualesquiera ara-
flazos a los que el articulo se pueda ver sometido en
su uso ordinario con el fin de evitar que la cupa de
compresidén se vea gravemente debilitada o cortada
por abrasiones que podrian dar por resultado una gra-
ve reduccion de resistencia del articulo.

A pesar de que los ejemplos anteriores ilus
tran la practicsle este invento, se debe entender que
debe quedar limitado & los mismos y que el invento
comprende también cualesquiera otras modificaciones
y modalidades gue queden comprendidas dentro del al-~
cance de las reivindicaciones adjuntas,

-NOTA-

Descrita suficientemente la naturalesza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc~
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificg-
ciones de detzlle en cuanto no alteren su principio
fundemental. También se hace constar que el invento
corresponde a dos solicitudes de patente presentadas

en Norteamérica, con fechas 4 de abril de 1966 y 17
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de Octubre de 1966, bajo los numsros 540.080 y
613.366, respectivamente, acogiéndose por lo tan-
to, a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo 1o que constituys
la esencia del referido invento y por 1o que se S0-
licita Patente de Invencidn, por 20 afios en Espafia:
"PROCEDINIENTO PARA AUMENTAR LA RESISTENCIA MECANICA
DE UN ARTICUIO DE CRISTAL"; caracterizaniose por 1o
siguiente:

12.~ Procedimiento para aumentar la resis-
teneia mecanica de un articulo de cristal, imcoloro
sédico cdlcico compuesto por una composicién oxidan-
te de cristal que comprende de un 45% a un 80% en

peso de S5i0, y de un 7% & un 25% de Na,0, caracteri-

2
zado porque comprende calentar dicho articulo en pre-
sencia de un haluro cuproso elegido del grupo consis-
tente en CuCl, CuBr, y CuI, durante un perfodo sufi-
ciente para formar una capa de superficie rica en
jones de cobre, calentar el articulo con la capa de
superficie rica en iones de cobre a una temperatura
eritica que se halle por encima del punto de recocido
del cristal, pero por debajo de la temperetura a lea
que el articulo se deforme, realizéndose dicho calen-
tamiento en condiciones en que no se reduzcan los ci-
tados iones de cobre; enfriar dicho articulo por de-
bajo del punto de recocido, en una etmosfera no re-
ductora, con lo que dicha capa rica en iones de cobre
se pone bajo compresiodn.

28,.~ Procedimiento, segin la reivindicacion

18, caracterizado porque dicho calentamiento se realiza
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r Fop . .
a temperaturas criticas a las que las viscosidades

de dicho cristal se hallan comprendidas entre
1010'6 ¥y 1012'6 poises.

38.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque dicho calentamiento se lleva
a cabo & temperaturas criticas en las que la viscosi-
dad del cristal se halla comprendida entre 1011,0 ¥y
10“’7 poises.

48 .~ Procedimiento, segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque dicho calentamiento se res-
liza & temperaturas erfticas de por lo menos, 27,72C
por encima del punto de recocido del cristal por un
periodo de 15 a 60 mimitos.

58,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque dicho periodo de calentamien
t0 es suficiente para formar una capa enriquecids en
iones de cobre cuya superficie al enfriarse contiene
aproximadamente de un 0,2 a un 7% de Cu, medido por
el método de fluorescencia de rayos X.

68.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque dicho artfculo se enfr{a en
condiciones de {emple.,

72.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque dicho calentamiento se rea-
liza en atmésfera de aire que contiens vapor de agua
correspondiente a un punto de condensacion de poY lo
menos -342C,

88,~ Procedimiento, segun la reivindicacion
18, caracterizado porque dicho calentamiento se lleva

a cabo en atmésfera de aire que contiene vapor de agua
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correspondiente a ﬁﬁfgin%g e condensacidn de apro-

ximadamente -12 a 102C,

9%,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque como haluro cuprogo
se emplea preferentemente el CuCl.

108,~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque dicho celentamiento se
lleva a cabo en presencia de vapor de CuCl durante
el referido periodo.

118,~ Procedimiento, segin la reivipiica-
cidn 102, caracterizedo porque dicho vapor de Cull
no se halla presente durante el citado enfriamiento.

128.~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidén 18, caracterizado porque el calentamiento se
lleva a cabo durante un per{odo suficiente para que
emigren dichos iones de cobre en la superficie del
citado articulo hasta una profundiidad meyor que la
profundidad de las fisuras de Griffith y de los ara-—
flazos normales a los que dicho articulo se halla
expuesto durante su uso.

138,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque dicho articulo se ca-
lienta & unos 5932C durante una hora, se mantiene
a 808 5932C durante media hora, se elimina dicho
vapor y se enfria el articulo = temperatura ambiente.

148,~ Procedimiento, segun las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque dicha capa
tiene una profundidad de aproximedamente de 30 a 500
nicras.

158,~ "Procedimiento para aumentar 1la
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resistencia mecanica de un articulo de cristal;

tal y como queda substancialmente descrito en la
presente Memoria e ilustrade en el dibujo que se

aconpefia.

J. GOMEZ ACERO Y MODET
B p. Flrmade: F. Haméndaz Rulz
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