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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

que se acompaña a la solicitud de 

UNA. PATENTE DE INVENCIÓN

a favor de BROCKWAY GIASS COMPANY, In c ., de Brockway, Pen- 

sylvania, Corporación de Nueva York,

por

"PROCEDIMIENTO PARA REFORZAR OBJETOS DE VIDRIO".

La presente invención concierne a un procedimien­

to para reforzar objetos de vidrio aumentando la  viscosidad 

de una capa de vidrio superficial con respecto a l resto del 

objeto en su conjunto, produciendo e l enfriamiento del obje 

5 to desde e l campo de temperatura de recocido hasta los pun­

tos de deformación de la  capa superficial del vidrio y del 

objeto de vid rio , un esfuerzo de compresión en la  capa su -  

p e r fic ia l. La viscosidad de la  capa superficial es alterada 

poniendo iones de flúor en sustitución de iones de oxigeno 

10 y/o de hidroxilo en la  capa superficial del vidrio hasta 

una profundidad suficiente para producir una capa superfi­

c ia l de vidrio más viscoso de un espesor suficiente para
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orear una capa de esfuerzo de compresión. Son materiales re­

presentativos de los aplicados a la  superficie de vidrio ca­

lien te los flúoboratos de estaño, de plomo y de cinc, e l fluo 

raro estannoso y e l tetrafluoruro de titan io .

La presente invención concierne un procedimiento 

para reforzar artículos u objetos de vidrio  produciendo en 

la  superficie del vidrio una capa de esfuerzo de compresión.

En la  especialidad de la  fabricación de v id rio , 

constituye un hecho bien conocido que los objetos de vidrio 

son reforzados considerablemente tratándolos de modo que se 

produzca esfuerzo de compresión en una capa superficial del 

v id rio , siendo conocido dicho tratamiento con e l nombre de 

temple en la  especialidad. El procedimiento de temple de v i­

drio mejor conocido es e l que emplea un temple térmico y en 

e l cual e l vidrio es enfriado rápidamente desde una tempera­

tura superior a su punto de recocido hasta una temperatura 

in ferior a l punto de deformación, por lo  cual e l vidrio  de 

la  superficie se enfría y se so lid ifica  antes que e l  vidrio 

in terio r. El enfriamiento sucesivo del vidrio in terior con 

su contracción consiguiente produce un esfuerzo de compre­

sión en la  capa superficial del vidrio con un esfuerzo de 

tracción interno equilibrador. En e l temple térmico, e l gra­

do del mismo depende de la  rapidez de enfriamiento del vidrio 

a través de los puntos de recocido y de deformación, por lo  

cual dicha rapidez de enfriamiento tiene que ser controlada 

con cuidado.

El vidrio es templado también por tratamiento quí­

mico, modificándose químicamente la  capa superficial del v i­

drio para a lterar su coeficiente de expansión. El tratamien­

to de la  capa superficial del v id rio  es realizado por encima 

del punto de deformación del vidrio y es ta l que reduce su
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coeficiente de expansión en comparación con e l coeficiente 

de expansión del vidrio in terior, por lo  cual, a medida que 

e l vidrio se enfría desde una temperatura superior a su pun 

to de deformación, la  capa superficial del vidrio tiende a 

contraerse menos que e l vidrio in terior, por lo  cual se de­

sarrolla en e l objeto de vidrio un esfuerzo de tracción con 

un esfuerzo concomitante de compresión en la  capa superfi­

c ia l. El temple químico de este tipo requiere una fónxhla 

especial del v id rio , por lo  cual no es posible con vidrios 

corriente cal sodada como los empleados en la  fabricación 

de recipientes y otros artículos de vidrio de un coste re­

lativamente bajo. Además, e l temple por este método general re 

quiere factores de tiempo y procedimientos de control del en­

friamiento similares a los requeridos por e l temple térmico 

clásico.

La cantidad de esfuerzo que puede ser creada por 

e l temple químico que implica un intercambio de cationes 

depende de la  profundidad de la  capa de difusión, la  cual, 

naturalmente, es una función del tiempo de difusión. Para 

desarrollar por este procedimiento esfuerzos de compresión 

suficientemente importantes para traducirse en una mejora de 

la resistencia, se requieren tiempos de tratamiento del or­

den de horas. Esto hace que ta l técnica no resulte práctica 

para los artículos de vidrio como los recipientes y tubos 

que, normalmente, son producidos a grandes velocidades.

Otro procedimiento de temple de vidrio consiste en 

sustituir los iones superficiales de un objeto de vidrio con 

iones de mayor diámetro atómico, siendo así "comprimida" la 

superficie del vidrio por los iones más grandes que producen 

un esfuerzo de compresión superficia l. Esta substitución de 

iones más pequeüos por iones más grandes en la  superficie
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del vidrio  tiene que ser realizada por debago del punto de 

deformación del vidrio y después del recocido, ya que, de 

otro modo, e l efecto de "compresión" de los iones más gran 

des quedaría anulado por la  fluencia plástica en e l objeto 

de v id rio , exactamente lo  mismo que los esfuerzos internos 

son anulados por e l recocido en los objetos de v id rio .

Este proceso es practicado por intercambio de ca­

tiones, es decir por la  sustitución de iones de sodio del 

vidrio con iones de potasio, es relativamente lento y no 

práctico como medio para endurecer artículos de vidrio pro­

ducidos en masa, como los recipientes y los tubos de v id rio . 

Los métodos oonocidos para endurecer vidrio  por temple quí­

mico, para modificar e l coeficiente de expansión en la  capa 

superficial del vidrio de la  manera descrita anteriormente, 

son realizados asimismo por intercambio de cationes.

La presente invención proporciona un procedimien­

to para reforzar vidrio básicamente nuevo y que comprende 

un tratamiento de una capa superficial de un objeto de v i­

drio que aumenta la  viscosidad de dicha capa superficial con 

respecto a l vidrio in terio r. Las temperaturas de recocido y 

de punto de deformación de los vidrios son determinados por 

sus viscosidades, estando constituido e l punto de recocido 

por la temperatura a la  cual e l  v idrio  tiene una viscoáidad 

de 10 -**3*4 poises y siendo e l punto de deformación la  tempe­

ratura a la  cual e l vidrio tiene una viscosidad de 10 

poises. Por consiguiente, e l aumento de la  viscosidad del 

vidrio surte e l efecto de elevar sus temperaturas de reco­

cido y de punto de deformación.

Por lo  anteriormente dicho, se verá que, en un ob­

jeto de vidrio  en e l cual una capa superficial del vidrio  es 

de una viscosidad superior a la del vidrio in terior, la  capa
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superficial tendrá temperaturas de recocido y de punto de 

deformación correspondientemente superiores a las del v i -  

drlo in terior. Por consiguiente, cuando un ta l vidrio es 

enfriado pasando por sus dos temperaturas de punto de de - 

formación (capa superficial e in te r io r ), la  capa superfi­

c ia l -  independientemente de la  velocidad de enfriamiento -  

alcanzará su temperatura de punto de deformación y se so li­

d ificará asi cuando e l vidrio in terior sigue encontrándose 

en e l campo de recocido. Nótese que esto es verdad aunque 

la  rapidez de enfriamiento sea tan "baja que no haya diferen­

cia alguna o sólo haya poca diferencia entre las temperatu­

ras de superficie e in terior instantáneas del objeto de v i­

drio. Asi puede obtenerse un temple esencialmente uniforme 

aunque la  rapidez de enfriamiento, en e l caso de una plura­

lidad de objetos o artículos de v id rio , pueda variar esen­

cialmente entre un artículo y otro.

El objeto de la  presente invención está constitui­

do por un procedimiento para reforzar un artículo de vidrio 

mediante un tratamiento químico que produce un aumento de la  

viscosidad del vidrio en una capa superficial del artícu lo. 

Esta acción de refuerzo no depende de diferencias entre las 

temperaturas de la  superficie y del in terior del v id rio , ni 

de diferencias entre e l  coeficiente de expansión de la  super­

f ic ie  y del in terior del objeto. Por estas razones, la  pre­

sente invención constituye una técnica nueva y original para 

crear los esfuerzos deseados en objetos de vidrio durante su 

fabricación.

Para la  mejor comprensión de cuanto antecede, se 

acompasan unos gráficos en los que con referencia a unos ejes 

coordinados, se ilustran unos ejemplos de ensayos, represen­

tándose en dichos ejes e l módulo de rotura en abscisas y la
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frecuencia en ordenadas.

La figura IB , es un gráfico de barras que muestra 

los resultados obtenidos en ensayos de rotura realizados 

con una serie de tubos de vidrio sin tratar, y

Las fisuras 2& a 7&. son gráficos de barras que 

muestran los resultados obtenidos con tubos de vidrio simi­

lares, tratados de acuerdo con varias formas de realización 

de la  presente invención.

Las c ifras indicadoras en los gráficos correspon­

den a centenas de libras por pulgada cuadrada, por lo  que 

la indicación en kgs. por cm2 corresponde a 7,031 por uni­

dad representada en los gráficos.

En e l  modo siguiente representativo de la  puesta 

en práctica de la  presente invención, se obtiene e l cambio 

deseado de la  viscosidad de la  capa superficial del v id rio  

soplando o rociando con un gas o líquido que contienen flúor 

una superficie de vidrio caliente, lo  cual se traduce en un 

intercambio de aniones y produce así un cambio de la  visco­

sidad del vidrio en una capa superficial de un objeto o ar­

tícu lo . Esta reacción puede ser ejecutada rápidamente (en mi­

nutos en lugar de horas), prestándose así para ser empleadas 

en la  producción en masa de artículos u objetos de v id rio , 

como por ejemplo recipientes o tubos de vid rio .

Para obtener e l aumento deseado de la  viscosidad 

de la  capa superficial de un objeto de v id rio , se sustituyen 

iones de oxígeno y/o o de hidroxilo con iones de flúor y es­

ta sustitución tiene que ser efectuada en un grado o a una 

profundidad con respecto a la  superficie de v id rio , suficien 

te para obtener una capa de vidrio de mayor viscosidad y pro. 

ducir una capa de esfuerzo de compresión de espesor suficien 

te para reforzar notablemente e l objeto de v id rio .
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Se ha comprobado que puede obtenerse una profun­

didad o grado de sustitución por iones de flúor suficientes 

para producir un importante refuerzo del vidrio sometiendo 

la  superficie del vidrio a un tratamiento reiterado e inter­

mitente con flúor, o sometiendo dicha superficie a un trata­

miento continuo a una velocidad lenta y controlada, evitán­

dose así todo mordentado, realizando la  sustitución con 

flúor de manera intermitente o continua, ya que se desarro­

llan  iones lib res o de hidroxilo en la  superficie de vidrio , 

o migran a e lla  desde partes internas adyacentes del ouerpo 

de v id rio . Sin embargo, este tratamiento, aunque e ficaz, es 

tan lento y requiere tanto tiempo que puede ser usado sólo 

en circunstancias en las cuales e l coste no constituye un 

factor importante, es decir para e l refuerzo de artículos de 

vidrio relativamente caros.

Se ha comprobado que a l someter superficies de v i­

drio a ciertos fluoruros metálicos se produce una profundidad 

de sustitución de iones de flúor que se traduce en un notable 

refuerzo del vidrio por e l mencionado aumento de viscosidad 

de la  capa superficial del vidrio mismo. Con e l presente tra­

tamiento, la  capa de vidrio sustituida con iones de flúor 

tiene un espesor ta l que aumenta varias veces rápidamente 

-  y sin mordentado -  la  resistencia del vid rio .

El elemento metálico de la  substancia de tratamien 

to no interviene directamente en la  reacción de la  capa su­

p e r fic ia l, sino que se cree que sirve oomo "trampa de oxígeno". 

En todo caso, e l metal, tanto que se desarrolle desde e l v i­

drio en forma de óxido como que se deposite sobre la  super­

f ic ie  de vid rio , no afecta e l objeto básico de la  sustitución 

por iones de flúor y parece servir de catalizador, permitien­

do sustituir con iones de flúor a los iones de oxígeno y de
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hidroxilo en una profundidad suficiente para producir una 

considerable capa superficial de vidrio de una viscosidad 

superior a la  del objeto principal de v id rio .

la  función teórica exacta del componente meta -  

l ic o  no es conocida con seguridad, pero es evidente que 

la  aplicación de flúor en forma de sal metálica produce una 

penetración muoho más profunda y una capa de vidrio más vis 

coso es una pequeña fracción del tiempo requerido cuando el 

flúor es aplicado a la  superficie de vidrio por otros proce 

dimientos.

Las sales de flúor que han sido empleadas con 

éxito por e l presente procedimiento son las de estaño, plo­

mo, cinc y titan io . En la  mayoría de los casos, los materia 

les  de tratamiento han incluido los flúóboratos y, aun cuan 

do se han obtenido excelentes resultados en tales tratamien 

tos, la  función del boro no está concretamente conocida. En 

cuando menos dos ejemplos, se han obtenido buenos resulta -  

dos, como muestran los ejemplos siguientes, con fluoruro 

estannoso y tetrafluoruro de titan io .

Se hará ahora referencia a los tratamientos espe­

c íficos  de reforzamiento registrados, en sus resultados, en 

los gráficos de barras de las figuras 23 a 73. Una serie de 

tubos de vidrio de cal sodada, cada uno de un diámetro ex­

ter io r 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

tración de esfuerzos. Estas piezas de ensayo fueron tratadas 

de distinta manera, como se describirá más adelante..

Dichas muestras de ensayo fueron divididas en se­

r ies  de 50 cada una, recociéndose una serie que se dejó por 

lo  demás sin tratar para que sirviera  de control. Otras 6 

series fueron tratadas mediante la aplicación de soluciones
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pulverizadas durante 20 segundos a una temperatura <3el v i­

drio de aproximadamente 6503 C., siendo las soluciones em­

pleadas, con referencia a las figuras 29 a 73 respectiva -  

mente, soluciones de fluoborato de estaño, fluoruro estannoso, 

fluoborato de plomo, fluoborato de cinc (figuras 5* y 63) y 

tetrafluoruro de titan io .

Después de las anteriores aplicaciones por pulve­

rización, las piezas de ensayo fueron inmediatamente trata­

das a l fuego para elevar su temperatura aproximadamente a 

su temperatura in ic ia l, para compensar la  pérdida de calor 

durante la  pulverización y completar a s i.la  reacción del ma­

te r ia l pulverizado con e l vidrio caliente.

Las distintas muestras de ensayo fueron sometidas 

entonces a un esfuerzo de flexión  aplicando cargas a las 

partes centrales estrechadas de cada una de e llas y se cal­

culó e l módulo de rotura de cada muestra empleando las fó r­

mulas corrientes para barras sencillas de sección transver­

sal cilindrica hueca con una carga aplicada en su centro.

A continuación puede verse un resumen de los re­

sultados de ensayo de resistencia en términos del módulo ¡te­

dio de rotura de los ejemplares mencionados anteriormente y 

representados en las figuras 13 a 73.

Material que contenía flúor Módulo medio de rotura. kg/cm2.

Standard recocido sin tratar 

Fluoborato de estaño 

255 Fluoruro estannoso 

Fluoborato de plomo 

Fluoborato de cinc ( f i g .  5) 

Fluoborato de cinc ( f i g .  6) 

Tetrafluoruro de titan io

536

1.720

1.513

1.347 

1.797 

1.807

1.348

260 El examen polariscópico de los ejemplares trata-
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dos revela "bandas de esfuerzo de compresión de una profun­

didad comprendida entre 2 y 3 mieras. Todas las ejecuciones 

descritas anteriormente del procedimiento de reforzamiento 

de la  presente invención, cuyos resultados de ensayo están 

ilustrados en las figuras 28 a 78, fueron realizadas todas 

en condiciones de recocido, es decir que los ejemplares, 

después del tratamiento, fueron enfriados con una lentitud 

suficiente para producir vidrio recocido y evitar todo efec­

to del temple térmico clásico'. A sí, los  efectos de reforza- 

miento indicados por los ensayos son debidos enteramente a l 

cambio de viscosidad de la  capa superficia l, como se ha di­

cho anteriormente.

El vidrio sometido a la  sustitución por iones de 

flúor de la  presente invención puede tambir ser enfriado más 

rápidamente para producir un temple térmico convencional y 

aumentar e l efeoto de la  capa superficial de compresión pro­

ducida por e l cambio de viscosidad de la  capa superficial de 

la  presente invención.

El temple térmico clásico no es corrientemente 

práctico en e l caso de vidrio de paredes delgadas y se emplea 

más corrientemente para objetos de vidrio de paredes gruesas. 

El tratamiento con flúor de la  presente invención, sin embar­

go, es posible independientemente del espesor de pared del 

vidrio y,' por consiguiente, puede aplicarse con más amplitud 

que e l temple térmico clásico, pudiendo ser utilizado con 

eficacia  para objetos de paredes delgadas o gruesas. Además, 

e l  presente procedimiento produce una capa de esfuerzo de 

compresión uniforme en los objetos de vidrio  de formas ir re ­

gulares con los que e l temple térmico no es posible, o pro­

duce tensiones que no se encuentran distribuidas uniformemen­

te en la  superficie de los artículos.

La forma, dimensiones y materiales podrán ser varia
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bles y en general cuanto sea accesorio o secundario, siempre 

que no a ltere , cambie o modifique la  esencialidad del objeto 

295 que se describe.

los términos en que queda redactada esta Memoria 

son ciertos y f i e l  r e f le jo  del objeto descrito, debiéndose 

tomar con carácter amplio y nunca en forma lim itativa .

La entidad solicitante se reserva e l derecho de 

300 obtención de los oportunos Certificados de Adición comple­

mentarios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo  su­

cesivo pudiera aconsejar la  práctica.

N O T A ;

Descrita suficientemente la  naturaleza y alcance 

de la  presente invención, así como la  forma en que la  mis- 

305 ma puede ser llevada a la  práctica, se reivindican a t ítu ­

lo  privativo las siguientes particularidades característi­

cas, sobre las cuales ha de recaer la  concesión del p r iv i­

leg io  de PATENTE DE INVENCIÓN que se so lic ita .

1 ). Procedimiento para reforzar objetos de vidrio , 

310 mediante la  producción de una capa de compresión en la super 

f lc ie  del objeto, para reforzar éste, c a r a c t e r i z a -  

d o por comprender e l tratamiento de dicha capa para aumen­

tar la  viscosidad del vidrio que la  constituye en compara­

ción con la  viscosidad del vidrio en el in terior del objeto, 

315 por lo  cual la  capa superficial del vidrio  tiene una tempe­

ratura de punto de deformación más elevada que e l in terior 

del objeto de vid rio , por enfriarse luego e l vidrio pasando 

por sus dos puntos de deformación, por lo  cual la  capa, su-
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p e r fic ia l del vidrio se so lid ifica  antes que e l vidrio  in­

te r io r , produciendo una tensión de compresión en la  capa su­

p e r fic ia l.

2 ). Procedimiento según la  reivindicación 1 ), ca­

racterizado por e l hecho de que dicha mayor viscosidad es 

obtenida mediante una esencial sustitución de iones de oxí­

geno y de hidroxilo de dicha capa superficial por iones de 

flúor.

3 ) . Procedimiento según la  reivindicación 1 ), ca­

racterizado por e l hecho de obtenerse dicha mayor viscosidad 

poniendo en contacto e l objeto de vidrio con una sal de flúor 

de un metal de la  clase constituida por e l  estaño, e l plomo, 

e l cinc y e l titan io , durante un tiempo y a una temperatura 

suficientes para producir una importante sustitución de oxí­

geno e iones de hidroxilo por iones de flúor en dicha capa 

superficial.

4 ) . Procedimiento según la  reivindicación 1 ), ca­

racterizado por obtenerse dicha mayor viscosidad poniendo en 

contacto e l objeto de vidrio con un fluoborato de un metal 

de la  clase constituida por e l estaño, e l plomo y e l cinc, 

durante un tiempo y a una temperatura suficientes para pro­

ducir una esencial sustitución por iones de flúor de iones 

de oxígeno y de hidroxilo en dicha capa superficia l.

5 ) . Procedimiento según la  reivindicación 1) ca­

racterizado por e l hecho de que se obtiene dicha mayor v is­

cosidad poniendo en contacto e l objeto de vidrio con una 

sal de flúor de un metal de la  clase constituida por estaño,

plomo, cinc y titan io , a una temperatura superior a l punto 

de deformación del v id rio , durante un tiempo suficiente pa­

ra producir una importante sustitución por iones de flúor 

de iones de oxígeno y de hidroxilo en dicha capa superficial.

6 ) . Procedimiento según la  reivindicación 1 ), ca-
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m otorizado por e l hecho de obtenerse dicha mayar viseoeidad  

poniendo en contacto e l  objeto de v id rio  oon un fluoborato  

de un metal de la  clase constituida par e l  estaño, e l  plomo 

y e l  cinc,' a  una temperatura superior a l  punto de deforma­

ción del v id rio  durante un tiempo suficiente para producir 

una esenoial sustitución por iones de f l4 o r  de iones de oxi­

geno y de h idrox ilo  en dioha capa superfic ia l#

7)# "PROCEDIMIENTO PARA REFORZAR OBJETOS DB VIDRIO".

Todo según queda expuesto en l a  presente Memoria, 

que consta de trece hojas fo liad as  y mecanografiadas por una 

sola cara y dos hojas de dibujos que se acompañan#

MADRID, 10 de Julio  de 1.967.
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