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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafie & la soliecitud de

UNA PATENTE TE INVENCION

a favor de BROCKWAY GIASS COMPANY, Inc., de Brockway, Pene

gylvania, Corporzcidn de Nueve York,
por

YPROCEDIMIENTO PARA REFORZAR OBJEIOS DE VIDRICY,
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Ia presente invencidn concierne a un procedimien~
t0o para reforzar objetos de vidrio aumentendo la viscosidad
de uns ceps de vidrio superficial con respecto al resto del
objeto en su conjunto, produciendo el enfriamiento del obje
to desgde el campo de temperatura de recocido hasta los pun-
tos de deformacion de la capas superficial del vidrio y del
objeto de vidrio, un esfuerzo de compresidn en la capa su -
perficial. La viscosidad de la capa superficial es alterada
poniendo iones de flior en sustitucidn de iones de oxigeno
y/o de hidroxilo en la capa superficial del vidrio hasta
une profundidad suficiente pars producir una capa superfi-

cial de vidrio mdis viscoso de un espesor suficiente para
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crear ung capa de esfuerzo de compresion. Son materizles re-

presentativos de los aplicados a la superficie de vidrio ca-
liente los fldoboratos de egtafio, de plomo y de cinc, el flup
ruro estannoso y el tetrafluoruro de titanio.

Ie presente invencidn concierne un procedimiento
para reforzer articulos u objetos de vidrio produciendo en
la superficie del vidrio una capa de esfuerzo de compresion.

En la especialidad de la fabricacidn de vidrio,
constituye un hecho bien conocido que los objetos de vidrio
son reforzados considerablemente traténdolos de mode que se
produzca esfuerzo de compresidn en una capa superficial del
vidrio, siendo conocldo dicho tratamiento con el nombre de
temple en la especialidad. E1 procedimiento de temple de vi-
drio mejor conocido es el gue emplea un temple térmico ¥y en
el cual el vidrio Bs enfriado rapidamente desde una tempera-
tura superior a su punto de recocido hasta una temperatura
inferior al punto de deformacidn, por lo cual el vidrio de
la superficie se enfria y se solidifica antes que el vidrio
interior. Bl enfriamiento sucesivo del vidrioe interior con
su confraccién consiguiente produce un esfuerzo de compre-
gion en la capa superficial del vidrio con un esfuerzo de
traccién interno equilibrador. En el temple térmico, el gra-
do del mismo depende de la rapldez de enfrismiento del vidrio
a través de los puntos de recocido y de deformacion, por lo
cual dicha rapidez de enfriamiento tiene que ser controlada
con cuidado.

Bl vidrio es templado también por tratamiento qui-
wico, modificandose quimicamente la capa superficial del vi-
drio para alterar su coeficiente de expansion. El trataemien-
t0 de la capa superficial del vidrio es realizado por encima

del punto de deformacidn del vidrio ¥ es tal que reduce su
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coeficiente de expansién en comparacidn con el coeficlente

de expansidén del vidrio interior, por lo cual, a medida que
el vidrio se enfria desde uma temperatura superior a su pun
to de deformecidn, la cape superficial del vidrio tiende a
contraerse menos que el vidrio interior, por lo cual se de-
sarrolla en el objeto de vidrio un esfuerzo de traccidn con
un esfuerzo concomltante de compresidn en la cape superfi- .
cial, El temple quimico de este tipo requiere una férmila
egpecial del vidrio, por lo cual no es posible con vidiios
corriente cal sodada como los empleados en la fabricasidn

de recipientes y otros articulos de vidrio de un coste re-
lativamente bajo. Ademds, el temple por este método general re
quiere factores de tiempo y procedimientos de control del en-
frismiento similares a los requeridos por el temple térmico
clasico.

Ia cantidad de esfuerzo que puede ser creada por
el temple quimico que implica un intercambio de cationes
depende de la profundidad de la capa de difusicdn, la cual,
naturaelmente, es una funcidn del tiempo de difusién. Pare
desarrollar por este procedimiento esfuerzos de compresién
suficientemente importantes para traducirse en una mejora de
la resistencia, se requieren tiempos de tratamliento del ore
den de horas. Esto hace que tal técnica no resulte préctica
para los art{culos de vidrio como los reciplentes y tubos
que, normalmente, son producidos a grandes velocidades.

Otro procedimiento de temple de vidrio consiste en
sugtitulr los iones superficiales de un objeto de vidrio con
iones de mayor didmetro atdmico, siendo as{ "comprimida® la
superficie del vidrio por los iones nés gran&es que proéucen
un esfuerzo de compresidn superficial. Bsta substitucidn de

iones més pequefios por iones mds grandes en la superficie
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del vidrio tiene que ser realizada por debajo del pgﬁtofﬁé
deformacidn del vidrio y despuds del recocido, ya que, de
otro modo, el efecto de "eompresion" de los iones mds gran
des quedar{s emulado por la fluencia pldstica en el objeto
de vidrio, exactamente lo mismo que los esfuerzos inseraos
son anulados por el recocido en los objetos de vidrio.
Egte proceso es practicado por intercamblo de ca-
tiones, es decir por le sustitucién de iones de sodio del
vidrio con iones de potasio, es relativamente lento y ro
préctico como medio para endurecer articulos de vidrio pro-
ducidos en maga, como los recipienfes ¥ los tubog de vidrio.
Los métodos conoqidos parzs endurecer vidrio por temple qui-

mico, para modificar el coeficiente de expansion en la capa

. superficial del vidrio de la maners descrita anteriormente,

son realizados asimismo por intercambio de catiomes.

1 presente invencidn proporeions un procedimien—
to para reforzar vidrio bésicamente nuevo y que comprende
un tratamiento de una capa superficial de un objeto de vie
drio que sumenta la viscosidad de dicha capa superficial con
respecto al vidrio interior. Ias temperaturas de recocido y
de punto de deformacion de los vidrios son determinados por
sus viscosidades, estando constitufdo el punto de recocido
por la temperatﬁra g la cual el vidrio tiene una viscodidad
de 10 134 poises y siendo el punto de deformacidn la tempe-
raturg a la cual el vidrio tiene una viscosidad de 10 14.6
poises. Por consiguiente, el asumento de la viscosidad del
vidrio surte el efecto de elevar sus temperaturas de reco-
cido y de punto de deformacidn.

Por lo anteriormente dicho, se verd que, en un ob-
Jeto de vidrio en el cual una bapa superficial del vidrio es

de una viscosidad superior a la del vidrio interior, la capa
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superficial tendrs temmperaturas de recocido y de punto de
deformacién correspondientemente superiores a las del vi -
drio interior. Por consiguiente, cuando un tal vidrio es
enfriado pasando por sus dos temperaturas de punto de de -
formacidn (capa superficial e interior), la capa superfi-
clal = independientemente de la velocidad de enfriamiento -
aleanzard su temperatura de punto de deformacion Yy se soliw~
dificard as{ cuando el vidrio interior sigue encontrdaZose
en el campo de recocido. Notese que esto es verdad aungue
la rapidez de enfriamiento sea tan baja que no haya diferen—
cia alguna o s0lo haya poca diferencis entre las temperatu-
ras de superficie e interior instentaneas del objeto de vi-
drio. Asi puede obtenerse un temple esencialmente uniforme
aunque la rapidez de enfriamiento, en el casgo de una plura-
lidad de objetos o articulos de vidrio, pueda variar esen~
cialmente entre un articulo y otro.

Bl objeto de la presente invencidn estd constitui-
do por un procedimiento para reforzar un articulo de vidrio
mediante un tratamiento quimico que produce un aumento de la
viscosidad del vidrio en una capa superficial del articulo.
Este accion de refuerzo no depende de diferencias entre las
temperaturas de la superficie y del interlor del vidrio, ni
de diferencias entre el coeficiente de expansi6n de' la super-
ficie y del interior del objeto. Por estas razones, la pre-
sente invencidn constituye une tépnice nueva y original para

crear los egfuerzos deseados en objetos de vidrio durante su

" fabricacidn.

Para le mejor comprension de cuanto antecede, se
aconmpaiian unos gréficos en los que con referencia a unos ejes
coordinados, se llustran unos ejemplos de ensayos, represen-

tandose en dichos ejes el modulo de rotura en abscisas y la
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frecuencia en ordenadas.

Ta figura 1%, es un grafico de barras que miestra
los resultados obtenidos en enssyos de roturs realizados
con una serie de tubos de vidrio sin tratar, y

Las figuras 22 a 78, son gréficos de barras que

mestran los resultados obtenidos con tubos de vidrio simi;
lares, tratados de acuerdo con verias formas de realizacion
de la presente invencion.

Ias cifras indicadoras en los graficos correspon-
den a centenas de libras por pulgada cuadradé, por Lo que
la indicacion en kgs. por cm2 corresponde a'7,031 por uni-
dad representada en los grificos.

Fn el modo siguiente representativo de la puesia
en préctica de la presente invencion, se obtiene el cambio
deseado de la viscosidad de la capa superficial del vidrio
soplando o rociando con un a8 o liquido que contienen fluor
ung superficle de vidrio caliente, lo cual se traduce en un
intercambio de aniones y produce asi un cambio de la visco-
gidad del vidrio en una capa superficial de un objeto o ar-
t{culo. Esta reaccion puede ser ejecutada rapidamente (en mi-
nutos en lugar de horas), prestandose asi para ser empleadas
en la produccidn en masa de articulos u objetos de vidrio,
como por ejemplo recipientes o tubos de vidrio.

Para obtener el aumento deseado de ia viscosidad
de la capa superficial de un objeto de vidrio, se sﬁstituyen
iones de oxigeno y/o o de hidroxilo con iones de fldor y es~
ta sustitucion tiene que ser efectuada en un grado © a una
profundidad con respecto a la superficie de vidrio, suficien
te para obtener una capa de vidrio de mayor viscosidad ¥y pro
ducir una capa de esfuerzo de compresidn de espesor suficien

te para reforzar notablemente el objeto de vidrio.
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Se ha comprobado que puede obtenerse una profun-
didad o grado de sustitucidn por iones de fluor suficientes
para producir un importante refuerzo del vidrio sometiendo
la superficie del vidrio g un tratamiento reiterado e inter-
mitente con fluor, o sometiendo dicha superficie a urn trata=-
miento continuo a una velocidad lenmta y controlada, evitdn-
dose as{ todo mordentado, realizando la sustitucion con
fllor de manera intermitente o cont{nuae, ya que se desarro-
llan iones litres o de hidroxilo en la superficie de vidrio,
0 migran g ella desde partes internas adyacentes del cuerpo
de vidrio. Sin embargo, este tratamiento, aunque eficaz, es
tan lento y requiere tanto tiempo que puede ser usado s0lo
en circunstanclas en las cuales el coste no constituye un
factor importante, es decir para el refuerzo de articulos de
vidrio relativamente caros.

Se ha comprobado que al someier superficies de vi=-
drio a clertos fluoruros metalicos se produce una profundidad
de sustitucidn de iones de fluor que se traduce en un notable
refuerzo del vidrio por el mencionado aumento de viscosidad
de la caps superficial del vidrio mlsmo, Con el presente tra-
tamiento, la capa de vidrio sustitufda con iones de fluor
tiene un espesor tal que aumenta varlas veces répidamente
~ ¥ sin mordentado - la resistencia del vidrio.

Bl elemento metdlico de la substancia de tratamien
t0 no interviene directamente en la reaccion de la capa Sue
perficial, sino que se cree que sirve como "“trampa de oxigeno".
En {todo caso, el metal, tanto que se desarrolle desde el Vi
drio en forme de 0xido como que se deposite sobre la super=
ficie de vidrio, no afecta el objeto bdsico de la sustitucion
por iones de fluor ¥y parece servir de catalizador, permitien=-

do sustitulr con iones de flior a los iones de oxigeno ¥y de
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hidrozilo en una profundidad suficiente para producir ura
congiderable capa superficial de vidrio de una viscosidad
superior a la del objeto principel de vidrio.

Ia funcidn tedrica exacta del componente mets ~
lico no es conocida con seguridad, pero es evidente que
la aplicacidn de fldor en forma de sal metdlica produce una
penetracidn mucho mis profunda y una capa de vidrio nds vig
coso es uns pequefia fraccion del tiempo requerido cuando el
flior es aplicado a la superficie de vidrio por otros proce
dimientos.

‘Tas sales de fldor que han sido empleadas con
exito por el presente procedimiento son las de egtafio, plo-
mo, cine y titanio. En la mayoris de los casos, los materia
les de tratamiento han inclufdo los fludboratos ¥y aun cuan
do se han obtenido excelentes resultados en tales tratamien
tos, la funcion del boro no esta concretamente conocida. En
cuando menos dos ejemplos, se han obtenido buenos resulta -
dos, como muestran los ejemplos siguientes, con fluoruro
estannoso y tetrafluoruro de titanio.

Se hard ahora referencia a los tratamientos espe-
cificos de reforzamiento registrados, en sus resultados, en
los graficos de barras de las figuras 28 a 78, Una serie de
tubos de vidrio de cal sodada, cada uno de un dizmetro ex-
terior de 11,5 mm. y de un espesor de pared de 0,66 mm. fue-
ron estrechados en su centro para producir zonas de concen-
tracion de esfuerzos. Bstas pilezas de ensayo fueron tratadas
de distinta manera, como se deseribira mds adelante.:

Dichas muestras de ensayo fueron divididas en se-
ries de 50 cada una, recociéndose una serie que se dejo por
lo demds sin tratar para que sirviera de control. Otras 6

series fueron tratadas mediante la aplicacién de soluciones
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pulverigadas durente 20 segundos a uns temperaturaszi vi-
drio de aproximadamente 6502 C., siendo las soluciones em-
pleadas, con referencis a lés figuras 28 a T2 respectiva -
mente, soluciones de fluoborato de estafio, fluoruro estannoso,
fluoborato de plomo, fluoborato de cine (figuras 58 y 6#) y
tetrafluoruro de titanio.

Después de las anteriores aplicaciones por pulve-
rizacién, las plezas de ensayo fueron inmediatamente trata-
dag al fuego para elevar su temperatura aproximadamente a
su temperatura iniecial, pare compensar 1a'pérdida de calor
durante la pulverizacién ¥y completar asi la reaccion del me-
terial pulverizado con el vidrio caliente.

Iag distintas muiesiras de ensayo fuercn sometidas
entonces & un esfuerzo de flexidn aplicando cargas & las
prartes centrales esirechadas de cada una de ellas y se cale
culd el modulo de rotura de cada miestra empleando las for-
milas corrientes para barras sencillas de seccidn transver-
sal cilfndrica hueca con una carga aplicada en su centro.

A continuacion puede verse un resumen de 1los Tre=
sultados de ensayo de resistencia en términos del médulo Me-
dio de rotura de los ejemplares mencionados anteriormente y

representados en las figuras 1% a T8.

Moterial gue contenfe fldor Modulo medio de rotura, kg/cm2.

Standard recocido sin tratar 536
Fluoborato de estafio 1.720
Fluoruro estannoso 1.513
Fluoborato de plomo 1.347
Fluoborato de cinc (fig. 5) 1.797
Fluoborato de cine (fig, 6) 1.807
Tetrafluoruro de titanio 1.348

El examen polariscopico de los ejemplares trata-
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dided comprendida entre 2 y 3 micras. Todas las ejecuciones

degceritas anteriormente del procedimiento de reforzamiento
de la presente invencidn, cuyoes resultados de ensayo eatén
ilustrados en las figuras 28 a T2, fueron realizadas todas
en condiciones de recocido, es decir que los ejemplares,
despuéds del tratamiento, fueron enfriados con una lentitud
suficiente para producir vidrio recocido y evitar todo efec—
to del temple térmico cldsico. Asi, los efectos de reforza-
miento indicados por los ensayos son debidos enteramwente al
cambio de viscosgidad de la capa superficiel, como se ha di-
cho anteriormente.

Bl vidrio sometido a la sustitucidén por iones de
fldor de la presente invencidn puede tambir ser enfriado més
régpidamente para producir un temple térmico convencional y
aumentar el efecto de la capa superficial de compresidn pro-
ducida por el cambio de viscosidad de la cape superficial de
la presente invencion.

El temple térmico clasico no es corrientemente
practico en el caso de vidrio de paredes delgadas y se emplea
m&s corrientemente para objetos de vidrio de paredes gruesase.
Bl tratamiento con flior de la presente invencién, sin embar-
g0, €8 posible independientemente del espesor de pared del
vidrio y, por consiguiente, puede aplicarse con ﬁés emplitud
que el temple térmico clésico, pudiendo ser utilizado con
eficacia para ohjetos de paredes delgadas 0 gruesas. Adends,
el presente procedimiento produce una capa de esfuergo de
compresién uniforme en los objetos de vidrio de formas irre-
gulares con los que el temple térmico no es posible, ¢ pro-
duceAtensiones que no se encuentran distritufdes uniformemen-
te en lo superficie de los articulos.

Ia forma, dimensiones y materieles podrdn ser varig
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bles y en general cuanto sea accesgorio o secundario, siempre
que no altere, cambie o modifique la esencialidad del objeto
que se describe. |

Los términos en que queda redactada esta Memoria
son ciertos y fiel reflejo del objeto descrito, debiéndose
tomer con cardcter amplio y nunca en formsa limitativa.

Ia entidad solicitante se reserva el derecho de
obtencidn de los oportunos Certificados de Adicidn comple-
mentarios por las mejoras o perfecclonamientos que en lo su-

cesivo pudiera aconsejar la praciica.

R OT A

Descrita suficientemente la naturaleze y alcance
de la presente invencién, as{ como la forma en que la mis-
me puede ser llevada a la préactica, se reivindican a titu-
lo privativo las siguientes particularidades caracteriatif
cas, sobre las cuales ha de recaer la concesidn del privi-
leglo de PATENTE DE INVENCION que se solicita.

1)« Procedimiento para reforzar objetos de vidrio,
mediente la produccién de una capa de compresicn en la super
ficie del objeto, para reforzar éste, caracteri za-
d o por comprender el itratamiento de dicha capa para aumen-
tar la viscosidad del vidrio que la constituye en compara-
eidn con le viscosidad del vidrio en el interior del objeto,
por lo cual la capa superficlal del vidrio tiene una tempe-
rature de punto de deformacidn mds elevada que el interior
del objeto de vidrio, por enfriarse luego el vidrio pasando.

por sus dos puntos de deformecidn, por lo cuel la caph. su-
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perficial del vidrio se solidifice antes que el vidrio )

terior, produciendo una tensidn de compresidn en la capa su-
perficial.

2). Procedimiento segin le reivindicacidn 1), ca-
racterizado por el hecho de que dicha mayor viscosidad es
obtenida mediante una esencial sustitucidn de iones de oxi-
geno y de hidroxilo de dicha capa superficilal por iones de
flvor.

- 3)e Procedimiento segin ls reivindicacion 1), ca-
racterizado por el hecho de obtenerse dicha mayor vi;uabidad
poniendo en contacto el objeto de vidrio con una sal de fluor
de un metal de la clase constitulda por el estefio, el plomo,
el cinc y el titanio, durante un tiempo y a una temperatura
suficientes para producir una importante sustitucidn de oxi-
geno e iones de hidroxilo por iones de fldor en dicha cepa
guperficial. ‘

4). Procedimiento segun la reivindicacién 1), ca-
racterizado por obtenerse dicha mayor viscosidad poniendo en
contacto el objeto de vidrio con un fluoborato de un metal
de la clase constitufda por el estafio, el plomo y el cine,
durante un tiempo y a una temperatura suficientes para pro-
ducir una esenciel sustitucion por iones de fldor de iones
de oxf{geno y de hidroxilo en dicha cape superficial.

5)« Procedimiento segin la reivindicacidn 1) ca-
racterizado por el hecho de que se obtiene dicha mayor vis-
cosidad poniendo en contacto el objeto de vidrio con ume
sal de flvor de un metal de la clase comstituida por estafio,
plomo; cinc y titanio, & una temperatura superior al punto
de deformacicn del vidrio, durante un tiempo suficiente pa-
re. producir una lmportante sustitucidn por iones de f£ldor
de iones de ox{geno y de hidroxilo en dicha capa. superficial.

6)+ Procedimiento segun la reivindicacién 1), ca-



raocterizado por el hecho de obtenerse dicha mayer vigaoeidad
poniendo en contaoto el objeto de vidrio con un fluoberato
de un metal de la clase constitufda por el estafio, el plomo
¥ ol ciney & una ‘temperatura superier al punto de deforma-
355 cidn del vidrio durente un tiempo suficiente para prodacir
" una esenoial mustitucidn por lones de fidor de ionss de ox{~
genf: y de hidroxilo en dicha capa superficial.
7)« "PROCEDIMIENTO PARA REFORZAR OBJETOS DB VIDRIO".

~ Todo segin queda expuesto en la presente Memoria,
que consta de trece hojas foliadas y mcanogmﬁédaa por une
sola care y dos hojas de ditujos que 86 agompafiane

MADRID, 10 de Julio de 14967,
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