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MEMORIA DESCRIPPIVA
que se acompafia a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCIOH

a favor de BROCKWAY GLASS COMPARY, Inc., de nacionalidad

norteamericana, residente en Brockway, Pensylvania, U.S.A.,
por

WPROCEDIMIENTO PARA AUMENTAR IA DURACION DE IA SUPERFICIE
DE VIDRIOS DE CAL SODADA".
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Ia presente invencion se refiere al tratamiento
de superficies de vidrio de reciente produccidn para sumen—
tar la resistencia a los ataques quimicos de tales super-
ficies y hacerlas mis resistentes a lz corrosion.

Los vidrios silficeos de cal sodada del comercio,
tales como se usan corrientemente en la fabricacidn de re-
cipientes y otros productos de vidrio, inelufdos los vidrios
pare ventanas, son corrofdos hasta cierto punto por el con-

tacto del agua u otros liquidos. Er sabido, en la especieli-
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dad, que el agua ataca el vidrio de cal sodada extrayenég de:
¢l l1a sosa., Recorociendo este inconveniente, se han puesto
en practica varios recursos para remediarlo.

Ia duracidn del vidrio puede ser mejorada medlanie
camnbios de su composicion quimica, como por ejemplo mediante
la adicion de alumina, borato y/o una reduceion del conten1-{
do alealino del vidrio. Sln embargo, estos cambiog de’ la ‘con
posicidn quimica sumentan las dlfleultaaes de fusidn y de
conformacidn del.vidrio, lo cual limita grandemente el grado
en el cual puede ser asi modificada la composicién quiﬁiea.

Ia relativa inercia de los vidrios silfceos de cal
sodada o los ataques por el agua y las soluciones acidas se
he traducido en el empleo de vidrios»sih{ceos de cal sodada
para recipientes destinados & contener muchos productos.
Cuando se desea una inercia muy grande, pueden emplearse Vi-
drios especiales, de un contenido de sflice my elevado y de
un contenido de &lcali muy bajo, como por ejemplo el Vycor o
el Pyrex de la Corning Glass Cbmpany._Sin enbargo, dichos
vidrios son extremadamenté diffciles de fundir y de elabo-
rar, por lo cual no sor practicos o econdmicos pare la méyou
ria de las eplicaciones comerciales como recipientes de vi-
drio. Debe quedar entendido que el término "vidrio de cal so-
dada", tal como se usa en la presente Mbmoria, no incluye di-

chos‘vidrios especiales de elevado contenido de cilice, ya.

que tales vidrios no contienen gleali extraible; por lo cual

no presentan el problema de la corrosidn de que se ha habla-
dos

Como el ataque por el agua del vidrio de cal sodada
se manifiesté por la extraccion de sosa del vidrio, un proce-
dimiento para aumentar la duracion del vidrio en este sentido
es el de desalcalinizar la superficie del vidrio mediante trag

tamiento con azufre durante el recocido (1). Durante dicho
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proceso, se hace pasar dioxido de azufre gase0s0 sobfe;iaﬂ.
superficie de vidrio muy caliente, reaccionando dicho gas -
con el alcali disponible y formando sulfato de sodio, que
aparsce en le superficié del vidrio en forma de "flores",

o de pelicula que puede ser eliminada enjuagando con agﬁa.
Ia supefficie resultante posee un contenido de alcali infe-
rior al del cuerpo principal del vidrio y de la superficié
originél. Por consiguiente, la superficie presenta una ma-
yor resistencia a la corrosion por el agua y por los dcidos,
cuando menos en lo que concierne a la eliminacidn del Slcali
procedente del vidrio, Sin embargo, este tratamiento ticne
0tros inconvenientes, y particularmente su resistencia a las
soluciones alcalinas no anmenta, y probablemente disminuye
en realidad.

Otra variante que también extrae dlcali de la su-
perficie del® vidrio comprende un proceso de cambio de base
mediante arcilla hidrogenada, o incluso mediante electroli-
sis (2). _ 7

En estos distintos procesos de deselealinizacidn,
se cree que el idn de sodio (Na+) es cambiado por un ion de
hidrdgeno o protdén (H+), de la siguiente menera

Vidrio de Na* + arcilla de B —svidrio de B + ar-
cille de Nat de modo que se conserva la electroneutralidad.
En el caso del tratamiento con didxido de azufre, se obtiene
el idn de hidrdgeno del agua contenida en el aire o en los
gases de combustion ~ que se combina con el didxido de azu-
fre, de modo que el gas reactivo es efectivamente vapor de
gcido sulfirico -~ de la siguiente manera :

vidrio de 2 Na* + vapor de H,50, —» vidrio 2 H¥ + Na,S0,¥
Eg sabido que el vapor de agua mismo reacciona con

'y o Y . - ,r
la superficie del vidrio. No se esta de acuerdo acerca del me-
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canismo de esta reaccion, aunque el concepto clasico es que

la reaccién del agua implica el cambio de un protén propg@gnu
%5 ' te del agua con un ién de sodio de la superficie de vidrio,

con la formacidn de hidréxido de s0dio,- extralble més é&éién~

te de la superflcle de v1drlo.

Vidrio de Na * hOH —» vidrio de H # NaOH _
Cuando una superficie de vidrio es reciente,.como

80 cuando se acaba de fabricar,_en estado de fusiodn, o cuando

se acaba de fracturar, se compone en primer lugar de iones

de ox{geno ouya electroneutralidad no he sido satisfechs., Di-

che superficie es extremadamente reactiva y, corrientemente,

és hecha eléctricamente neutra por hidratacidn, de modo que
85 se considera que dicha superficie de vidrio esté constituida

por una cape de sflice hidratads, llemeda a memudo estructu—

ra de gel de s{lice, que se expresa como sigue :

2 hOH * —Sl—O ~Si- -51-0H HO -Sl-

Aun cuando el resultado flnal esta constituido por
80 una capa superficial de OH, es evidente que no interviene si-
no un protén en la reaccion con el ox{geno sin saturar. En
las reacciones sucesivas con la.superficie, el idn de -hidro-
geno es el ion activo, que permite el enlace de varios gru-
pos reactivos con este mismo ion de oxigeno mediante una reac~
95 cidn de condensacion.

Otra posibilidad de puede presentarse es la reac-
cion del vapor de agua con vidrio siliceo a elevadas tempe~
raturas, que se traduce en la reduccion parcial por el hidro-
geno del idn de Si4+ al estado Si3+, siendo agimilado el DPro-

100 +tén en el campo del idn de silicio (3). El grupo hidroxilo
restante es asociado también a le estructura, cusando una ro-
tura en el reticulo tridimensional Si-0-Si normal, dando ori-

gen a un oxigeno sin enlazar (con silicio) como defecto, o
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asociado con un catidn alealino o alcalinotérreo, segun la
reaccidn siguiente :

sitt 20% 4 128, —57t 0%

oH)™

Es probable que tengan lugar todas estas reacciones,
congtituyendo la temperatura el factor determinante de cual
de ellaes tiene 1ﬁgar. E1l hecho de que el idn de OH es asimi~

lado en la estructura a temperaturas de fusion puede der de-

mostrado facilmente por el cambio de la absoreion infrarroja

a 2,8 micras. Se ha comprobado que esta absorcidn es detida
a la resonancia del grupo enlazado O-H en la estructura del
gilicato.

Una cosa comin a todas estas reacciones en las que
interviene agua o vapor de agua en su dependencia del ion de
hidrdgeno o protén obtenido por la disociacidn de la molécu-
la de agua. La facilidad con la cual estas reacciones tienen
luger incluso a temperatura ambiente pareceria indicar un
efecto catalitico de la estructura del silicato en la descom—
posicidn del agua. Es probable que se produzea a elevadas
temperaturas una reaccidén o camnio de estructura que haga mas
vulnerable el vidrio a las reacciones de iqtercambio iénico
a bajas temperaturas. Se cree que estos puntos estructurales
débiles y vulnerables consisten en los iones de oxigeno que
no forman puente, a los cuales ha sido enlazado un proton.

Se ha llegado & la conclusidn de que, en vigta de
lo anferiormente expuesto, el intercambio de estos grupos OH
por un idn monovelente inerte del mismo tamafio, o la sustitu-
cidn del idn 02 antes de la reaccidn del protén, se traducird
en unz estructura menos vulnerable al ataque por el agua.

Dentro ce emplios 1imites, la presente invencion
comprende la sustitucion de los iones 02 divalentes o grupos
CH en la superficle del vidrio por lones monovalentes, por lo

cual la electroneutralidad del sistema es satisfecha y no ha-



140

145

150

155

160

165

bré desequilibrio alguno, tendiente a producir un intercem-
bio entre protones del agua en oontacto con la superflcle‘
de vidrio y los iones de sodio del vidrio. Desarrollando la
invencion, sustituimos los iones de ox{geno o los grupos‘OH
dé la superficie del vidrio con iones de fluor. o

Como el ién de fllor es muy aproxinadamente deuia
misma magnitud que el idn de hidrdgeno, la sustitucidn ds
lbs iones 02 o grupos EH por 5 no es dificil de conseguir°
Sin embargo, se cree que la modificacion quimica de unu szu-
perficie de vidrio de acuerdo con lo anteriormente expuesto
congtituye un procedimiento fundamentalmente nuevo para hacer
una superficie de vidrio micho mis resistente a la corrosion
de 1o que ser{a de otro modo.

Al llegar al anterior procédimiento tedrico para
la modificacidn guimice de superficies de vidrio, se ha lle-
gadora le conclusidén de que la fuerza motriz que hace extraer
el £lcali por el agua no es la tendencia del idn de £lcali
a dejar Ja estrucﬁura del vidrio ¥y entrar en la solucidn
acuosa, sino més bien la tendencia del protdn contenido en -
el agua a crear un ambiente energdticamente mis favorable in-
tercambiando lag posiciones con un ion de sodio en el vidrio.
De aguerdo con esta hipéetesis, el ién de sodio es expelido
del vidrio por la tendencia del sistema a reducir su energia
libre de acuerdo con las reacclones szgulentes'

% off 4 -s:. -0 -s:. - -Sl ~OH HO -Si -
0
- 1 t 1 t
B OF 4 ~81 =0 =Si ~O-Ng —s-S5i =0-Si OH + NaCH
1 ! 1 | ]

Sin embargo, hemos comprobado que si el ibn de oxi-
geno divalente gue no forma puente, normalmente coordinado

< ¢ N . . :
con el ion de sodio, es sustitufdo con un idn de fldor mono-
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valente, cueds satisfecha la electroneuntralidad del siéte

y el intercambio de protones no se produce cuando la fuersza
motriz de la reaccidn no existe ya, expreséndose como sigue
la reaccidn :

- ' ' ' v
2F + -§i -0 O'—§i - ~——>'—§i- PF -?i -+ 0y

Dicho de otro modo, el idn de £lidor no es tan pola=-
rizable como el idn de oxigeno. Por esta razdn, la energla
libre del sistems vidrio-agua no es reducida por el protén
gue sale del agua y entra en la estructura.

Como los iones de Nat no pueden ser extraidos por
agua 0 vapor incluso de 126'5 2C, resulta que se difundeen
la egtructura del vidrio para Euscar nuevos lugares de enla-

Cee
- 1 1} 1 L}
P 4 -5i- 0 -8i- O-Na —> -Si- 0 -Si-F + W 4 1/2 0,
1

o se combinan con el fluoruroc en excego produciendo fluoruro

de sodio, cue tiene una baja solubilidad en agua
2F 4 8L -0-5i-0-Na—»8i-0-Si~F#HNaF +1/20,

mis bien que volatilizdndose del vidrio. A

Como se describiré detalladamente.ﬁés adelante, es-
ta reaccidn con el flior se desarrolla ficilmente en 10s Vie
driog de silicato a tem@eraturés ambiente o a las elevadas
temperaturas que se encuentran normalmente en las operacio-
nes de cénformacién del‘vidrio; Cuando los grupos OR han sido
sustituidos por iones de F~, la nueva superficie del vidrio
no es atacada ya por el agua, sino gue resulta completanente
inerte aunque el mismo vidrio, antes de la sustitucidn por
el flﬁor, hubiera resulitado no particularmente resistente a
la corrosion.

Feturalmente, el dcido fluorh{drico es el medio cld

sico para graber el vidrio, pero debe quedar entendido que el
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tratamiento con fldor de las superficies de vidrio aqui con—
sideradas es de un orden enteramente distinto del tratamlen~
4o con HF, empleado para grabar vidrio. Ias cantidades de
fluor empleadas en la presente invencidn ¥y su grado de rgaé-
cion con:el vidrio es_infinitesimal en comparaci én con las
reaceciones que intervienen en el grabado del vidwio. »

El grado de, exp091clon al fllor segin la presente
invencién es muy inferior al requerido para un notable o apre
ciable grabado del vidrio, y suficiente so0lo para producir .
uns notable reacclon de intercambio de iones, en la que 1onés
de fldor son intercambiados por iones de oxi{geno o hidroxilo.

Si el intercambio de iones de fluor es reallzado =)

bre vidrio frio, los iones de ox{geno en la superficie del

vidrio serdn hidratedos en iones de hidroxilo Yy en este caso,

" los iones de fldor se intercambian con los iones ée hidroxiloo

Si el tra tamiento se verifica a elévadas temperaturas, como
lzs de une mdquins conformadora de vidrio, los iones de oxi-
geno libres en la superficie serdn sustituidos directamente
por iones de -fldor y la sustitucidn. incluird tembién los io-
nes dé oxigeno que no forman puente. Hablando en general, se
cree que el intercambio de iones de fluor comprende todos los
iones de ox{geno o hidroxilo dispdnibles,en la superficie del
vidrio. . '

Ia Tabla I que sigue mestra que la cantidad de reag
tivo 4cido, necesaria para neutralizar el dlcali extraido de
un determinado recipiente de vidrio sin tratar de 124 grs.,
es de 2,00 ml. Puede considerarse ésta como una norma de com~
paracidn que indica la susceptibilidad del vidrio de cel so-
dada del comercio, sin tratar, de ser corxddo por el agua. Si
se llena un tal recipiente con une solucidn de HF al 5% duran
te 5 minutos; ¥ luego se enjuaga en agua destilads antes de

realizar el ensayo standard de duracion, la cantidad del reac
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Se hace aqui referencia al ensayo standard estedounidense de

durecidn quimica de las botellas de vidrio segin el que se
llens de agua destilada la botella enjuagade y se trata“?n‘
autoclave a una temperatura mixima de 125¢ C. y a una presion
de 1,055 kilos por cent{metro cuadrado, durante 1 hora. Luego,
ge titula el agua y la cantidad de reactivo £cido neceserio
para neutralizar el glcali contenido en el agua constituye la
medida de la corrosidn que se ha producido en el ensayo.’

En el segundo tratamiento registrado en la Tabla I,
se vertid en la botella una solucidn de HF mucho mis dilufde
(10 pepem.) y se tratd en autoclave a 1252 C. durante 1 hora.
Egte tratamiento demuestra el notable efecto de aumentar la
temperatura y el tiempo, ya que a pesar de la solucidn alte-
mente diluida de HF, se necesitaron sélo 0,51 ml de 0,02
N H, 804 para realizar la neutralizacidn del alcali asi ex-
trafdo de la superficie del vidrio, en comparacidn con los
1,75 nl. del ejemplo anterior,

El tercer tratamiento segin la presente invencién-
enplea cualquiera de los varios gases del tipo del Freon co-
mo fuente de fluor y es ejecutado en una méquina de haber bo-~
tellas de vidrio o tubos de vidrio. En el caso de una maquina
de hscer botellas de vidrio, se introduce con el aire de in-
suflacidn un gas Fredn, como por ejemplo (C4F8’ CF,, CClF3 0
02F4), en una cantided de aproximadamente el 2-1/2% del volu-
men, que se traduce en aproximadamente 14 partes de fldor por
millén que tocan efectivamente la superficie del vidrio a las
temperaturas de insuflacidn ded vidrio. Ia pirdlisis del gas
Fredn, a la temperature alcanzada por contacto con el vidrio
caliente, hace disponible para la reaccion un idén de fludor.

Naturalmente, cuanto mds completo es el contacto con

el vidrio del aire uw otro fluido que contiene fldor, tanto nds
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dilufda puede ser la solucidn. Inversemente, cuanio mis con-
centrada estd la solucidn, tanto menor puede ser el tiempo
de contecto y mds baja la temperaturae, ya que tiene que eii-
tarse en todo caso el atabque del vidrio. En varias condicip
nes de tiempo; de temperatura'y de totalidad de oontacto,'dg
rén resuliados dtiles soluciones de fldor comprendidasfénire
un 0,05% y un 5,0%. -

En la mfquina corriente para la insuflacidn de re-
cipientes de vidrio, la temperatura del vidrio es corriente~
mente de 6502 C - ;602 C y puede hallarse en el campo_éeneral

comprendido entre 5372 C y 9812 C. En las miquinas para 1a

fabricacién de tubos de vidrio; la. temperatura de trabajo es- .-’°

tard comprendida generalmente entre 7602 C y 1.0922 C. Aestas
temperaturas de trabajo, la reaccién del fldor es esencialmen
te instantdnes y altemente efectiva. Se indican los resulia-

dos de ensayos realizados con botellas tratadas en los tres

ejemplos anteriores, y precisamente el tratamiento a tempera-
turas ambiente, el tratamiento en auto-clave y el tratamiento
e las temperaturas de elaboraciodn én una mdquins para la pro-

duceion de botellas de vidrio.

PTABLA I

1ML de § Héso4 0,02
necesarios para neutralizar

* Drotamiento el sodio extraido. -
Vidrio sin tratar (botella de 124 grs) 2,00
Enjuagado con HF al 5% a 21'12 C. du=~ -
rante 5 minutos 1,75

10 ppm de HF, en autoclave a 1259 Co
durante 1 hora 0,51

14 ppm de HF reaccion instantdnea a
750 - 760Q CQ 0,26

(insuflando sire que contenia un
2-1/2% de fluor)
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Por los datos anteriores, resulta evidente qu\

de ejecutarse la sustitucidn por el flﬁpr a cualquier tem§§rg
tura y con grados variables de eficacia. Sin embargo, como'en
la mayorfia de las reacciones quimices, se desarrolle mis rdpi
dqﬁente'cuanto se aumenta la temperaturz.

Ia Tabla siguiente demuesira la eficacia de una va-
riedad de compuestos de flior en la aplicacién del precedi-~
miento de la presente invencion. Resulta que puede emplearse
cualquier compuesto o sustancia que contenga fldor y que se:
descomponga cediendo iones de fluor a las temperaturas a las.
cuales tiene que aplicarse el presente procedimiento. En la
Tabla siguiente, se aplicd el procedimiento a recipientes de-
vidtio, a la salida de la miguina moldeadora, y exactamente
antes de su entrada en el horno de recocer contimmo, a tempe-
raturas comprendidas entre 53%5 C y 6502 C. Los materiales de
flior fueron introducidos a temperaturavambiente y el trata-
miento fué realizado de manera esencialmente instanténea. To-
dos los materiales de fluor indicados a continuacidn son ga-
ses, excepto los Tefldn, que son solidos en polvo, las solu-
ciones de HF y de bifluorurc amdnico, que son liguidos. EL
Teflén es introducido en forma de polvo, pero se piroliza
inme diatamente formendo un gas. Los gases y los liquidos fue-
ron introducidos en la botella durante los tiempos & las velo
cidedes de paso indicadas, o como un volumen especifico, como
se indica en la Tabla, habiéndose medido todos ellos en con-
diciones standard de presidn y de temperatura. Los dos prime-
ros articulos de la lista eran botellas sin trafar de 124 y
376 grse., para obtener de los ensayos de extraccidn realiza-
dos con estas botellas resultados que sirvieran como bese de
comparacidn, Ia razén de la cifra de extraccion mis elevada

en las botellas de 124 grs. que en las de 370 grs. es explica-
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dz. a continuvacidn.

TABLA II

325 Material que contenia Tamafio de Duracidu -

fivor Cantidad - la botella ml de H) 2
Sin tratar . - 124 grs - 2,00
' Sin tratar - 370 grs ,1:30
Frody 12 CC1l,F, 10 CFH/1 seg. 370 grs . 0429
330 Teflgn CFo 20 mg. 370 grs : - 0413
Teflon ,  CF; 5 mge 124 grs - 0,17
Lcido fluor- :
nidrico (49%)HF - 1 ml de una di- 370 grs 0,26

lucion 1/100
335 Bifluoruro NH,HF,

de amonio 1 ml de una di- 370 ers . 0,33
, lueidn 1/1000
Fredn 14 CFy 2 CFH/5 seg. 370 grs . 0,25
Fluoruro de
340 sulfurilo S0,F, 6 CFH/4 seg. 370 grs - 0,22
Fredn C-318 C4Fg” 2 CFH/5 seg. 370 grs 0,25
Genetron 4152- :
A 0H3CHF2 2 CFH/5 seg. - 370 grs ‘ 0,24
Genetron L -
345 1132-4 CH,CF, 2 CFH/5 seg. 370 grs 0,55
Freon 13B-1 CB%F3 .2 GF§/5 seg. 370 grs 0,56
Frefn 23 CHF 2 CFH/5 sego 370 grs 0,30
Frégn 13 COlRy 6 CFH/5 sez. 370 avs 0,30
Freon 114 ~ CCIF5-CC1F, 1 CFH/5 seg. 370 grs 0,28

350 Fluoruro de

vinjlideno =CF, 1 CFH/5 seg. 370 grs 0,00
Frodn 25 GHOIRSZ & CFL/] sese 390 oro 0,15
Freon,115 CCle—CR3 6 CFH/1seg. 370 grs 0,16
Perfluopro— o ,

355 pang 0333 6 CFH/H seg. 370 grs 0,06
Fregn C-318 124 grs 0,07
Fregn 115 - C&lﬁa-CEB 2 Cc 124 £rs : 0,07 :
Fregn C-318 04F 2 cc 370 grs .0,12
Fregn C-318 61% 370 grs 0,08

360 Freon. 115 CCLE-C 4 CC 370 grs 0,11
Fregn 115 CClFa- g ¢C . 370 grs 0,08 -
Fregn C-318 $l§ 6 CC 803 grs 0,05
Freon 115 ¢ 2—-0]5‘3 803 grs 0,04

También se han hecho ensayos que demmestran qﬁe‘es-
365 te efecto de impedir o reducir la extraccién del €lcali no es
un efecto momenténeo que se produzca durante un sblo proceso
de ensayo de extraccidon. Ies botellas que han sido sometidas
a tratamiento con fluor como se describe en los ¢ jemplos an-
teriores revelan uns extraccién., de @lcali que, en un segun-
370 do ensayo, es inferior a la del primero. Por otra parte una

botella sin traitar seguird perdiendo le misme cantidad de 21~
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cali en cada ensayo sucesivo.
Se advertird que la cifra de extraccidn para bote-

llas sin tratar de 124 grs. es 2,00, mientras que la_cifra‘

de extraccion para botellas sin tratar de 370 grs. es 1,30:

Ia razdn de ello es que la superficie interior varfa en pro-

porcion al cuadrado de la dimensidn, (es decir, el diametro

del recipiente cilindrico), mientras Que el volumen varia en
proporcién al cubo de dicha dimensidn. Ia concentracién‘de :
alcali revelada por los ensayos varia como la relacidn entre
el area y el volumen, porque cada unidad del area de la su -
perficie produce una cantidad equivalente de élcali, mientras
que el volumen relativamente mis grande tiende a diluir el -
dlceli en los recipientes de mayores dimensiones,

Todas las cifras de extraccidn indicadas en la pré—
sente memoria son el resultado del'ensayo standard de dura-
cion de la USP, que se considera equivalente a un almacena-
miento e un 2fic (4). Intluso si se aumenta a 3 horas.el
tiempo del ensayo de duracidn, es decir a un tiempo equiva-
lenta a un almacenamiento de dos aﬁos, ﬁo ge produce diSminu—
cidn elguna de la duracidn en las botellas tratadas, mientras
que el dlcali extrafdo de muestras sin tratar resulta doble.

Este dato estd indicado en la Tabla siguiente,
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TABLA TIT

ml de N.H,80, 0,02 °°
hecesarios para neutrali-

- Tratamiento (botella de 124 grs) zar el godio extraido

Tratada con fljor en la ?aqulna
1

conformadora (Tabla I, ea 4)
18 extracclon : . 0,26
28 extraceion 0,15

Botellas sin tratar (Tabla I, llnea 1)

18 extracclon ' 2 00
28 extracczon ) . ,98

Sin tratar 3 horas Engayo U.8.P,
(Tebla I, linea 1) 4,35

iratada con flvor 3 horas Ensayo U.S.P.
(Tabla I, 1£nea 4) 0,26

Se cree que los datos aniteriores muestran clara~
mente que la sustitucidn del ion de fluoruro descrita ante-
riormente es marcadamente eficaz y muy permanente.

Variando la concentracicn de los iones de fluoruro
y el tiempo y la temperatura de la exposicion del vidrio a
los iones de flior, es posible controlar la duracidn quimica
del vidrio tratado. Ia duracidn quimica puede as{ ser varia-
da de acuerdo con las necegidades, pu&iéndose emplear una
amplia serie de concentra-ciones de fldor y de factores de
tiempo y de temperatura.

’ Ademés de los compuestos de fldor a que se hace re~
ferencia anteriormente, pueden emplearse 6tros compuestos que
contienen fldor, como por ejemplo los fluoruros de amonio
NHyF y NHpHF, los fluoruros como CH3F, 02H5F, CglsF ¥ otrose
También pueden usarse (WH,) si Fgy BF3 ¥y AlF;. Cuando ello no
sea incompatible con los constituyentes no comunes del vidrio,
pueden usarse los fluoruros metalicos.,

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn
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del procedimiento descrito, vodrd ser objeto de modificacio-

nes y las cuestiones de forma, dispositivos y méquinas utili
zadas en la ejecucién de la invencidn, deberéq tomarse comd
de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que me jor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particula
ridades caracteristicas. ‘

Ie entidad solicitante se reserva el derecho Ge
obtencion de los oportunos Certificados de Adicién complemen—
tarios, por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesi

vo pudiera agconsejar la préoticaa

N 0o A& :

Descrita suficientemente la naturzleza y alcance
de 1a presente invencién, =s{ como la forma en que la mis-
ma puede ser llevada a la prdotica, se reivindicen a titu-
lo privativo las sigulentes particularidades caracteristi-
cas, sobre las cuales ha de recaer la concesidén del privi-
leglo de PATENTE DE INVENCION que se solicita:

1)+ Procedimiento para sumentar 1g duracién de la
superficie de vidrios de cal sodada, carecterizado '
por comprender la exposicién de dicha superficie a la accidn
de fluor en un grado suficiente para producir un intercambio
considerable de iones de fldor por iones de oxigeno y/o de
hidroxilo en la superficie del vidrio, sungue no suficiente
para producir un atague percepiible de dicha superficie.

2). Procedimiento segin le reivindicacidn 1), carac-
terizado por el hecho de que la concentracidn de fldor, la

temperatura en la superficie expuesta y la duracidn de la ex-
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posicidn, son, conjuntamente, suficientes para produci® L

cho intercambioc de iones, aunque no suficientes para produf
eir un ataque perceptible. ) .

3). Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por el hecho de que la exposicidn al fldor se
verifica por encima de la temperatura de deformacion del‘vi-
drio.

4), "PROCEDIMIENTO PARA AUMENTAR IA DURACI(')N DE 1A
SUPERFICIE B VIDRIOS DE CAL SODADA". .

Todo gegun queds expuesto en la presente Mémofia,
que consta de dieciseis hojas foliadas y mecanografiadas
por una.sola cara;

MADRID, 12 de Abril

1.967.
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