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La presente invencidn se refiere a un procedimien-
$0 para reforzar un objeto de vidrio realizando la sustitu-
cidén con iones relativamente mds grandes de iones mis peque~
fios en una capa superficial del vidrio, y para producir una ca-
pa de tensidn de compresidn y aumentar la resistencia a la
abragidén de la superficie del vidrio mediante revestimientos
combinados de 4xido metédlico y de polimero de olefina.

En la especialidad anterior, es sabido que los obje~
t0s de vidrio pueden ser reforzados sustituyendo, en la super—-
ficie del vidrio, iones (como por ejemplo iones de sodio) con
iones més grandes, como por ejemplo iones de potasio, para com-
primir la superficie, produciendo asi una capa de tensidn de
compresidn., Este procedimiento general de refuerzo del vidrio
estd explicado en la Patente estadounidense Weber nfm. 3,218,220
de fecha 16 de noviembre de 1,965,

Un perfeccionamiento de este procedimiento general
consiste en la sustitucidn de iones anteriormente mencionada,
pulverizando sobre vidrio caliente una solucidn gouosa de fos-
fato tripotisico y manteniendo el vidrio a una elevada tempera-
tura, inferior al punto de deformacidn, durante un periodo de
tiempo suficientemente largo para efectuar uns importanie sue-
titucidn de iones de sodio con iones de potasio, siendo este
perfodo de tiempo del orden general de 5 a 30 mimtos,

Tanbién es conocido el procedimiento de awmentar la
resistencia a la abrasidn de superficies de vidrio aplicéndoles
sucesivos revestimientos superficiales de un dxido de wmetal y
de un polimero de olefina. Por ejemplo, la Patente estadouniden-
se ndn. 3,323,889, de fecha 7 de junio de 1,967, ensefla el au-
mento de la resistencia a la abrasidn superficial del vidrio

mediante la aplioacién de un compuésto que contiene e¢irconio
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o de un compuesto que contiene titanio a una superficie de
vidrio cuando ésta se encuentra a una temperatura suficien-
temente elevada para pirolizar el revestimiento y depositar
as{ sobre la superficie de vidrio el correspondiente 8xido de
metal., Luego el vidrio es enfriado a una temperatura inferior
a 2322 G, y sobre é1 se pulveriza un polimero de olefina, co-
mno pof ejenplo polietileno, Resulta que los revestimientos
combinados de dxido de metal y de polimero de olefina produ-
cen un articulo de vidrio que tiene una resistencia a los
arafiazos muy superior a la de una superficie de vidrio provis-
ta de uno cualquiera solamenie de los dos revestimientos,

Un revestimiento equivalente de éxido metdlico pue-
de obtenerse pulverizando sobre el vidrio un compuesto de esta-
fio, por ejemplo cloruro esténnico, o exponiendo la superficie
del vidrio a vapores de cloruro esténnico, siendo esencialmen-
te equivalentes en este tratamiento de resistencia a la abra-
gidn los 8xidos depositados de estafio, titanio y circonio.

En la préctica se ha considerado que el tratamiento
quinico de refuerzo del tipo anterior y el tratamiento de re-
sistencia a la abrasidn del tipo anterior eraﬁ incompatibles
vy que ge excluian mutuamente, Como el tratamiento por pulveri-
zacién de potasio implica un importante periodo de "impregne-
cién" a temperatura relativamente elevada, perfodo que puede
ser combinado convenientemente con el periodo de recocido co-
rriente mediante el paso por un horno de recocer continuo, du-
rante el cual la temperatura baja gradualmente a temperatura
aproximademente ambiente, y como la sal de potasio en exceso
tiene que ser eliminada por lavado de la superficie del vidrio
antes de poder ejecutar otro tratamiento, la aplicacién de los

revestimientos combinados de 4xido metdlico y de polimero de

-
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olefina, despuss del tratamiento de refuerzo mediante susti-
tucidn con iones de potasio, resulta imprdctica. La aplicacidn
del éxido metdlico tiene que ser ejecutada 2 teuperaturas en
proximidad general del punto de deformacidn del vidrio, y pre-
feriblemente superiores a dicho punio de deformacién, Por cone
siguiente, habria que volver a calentar el objeto de vidrio,
después de la eliminacidn por lavado de la sal de potasio en
exceso, para ejecubar la operacidn de la aplicacidn del dxido
metdlico del trabamiento de resistenciza a la abrasidn., Esto se-
ria econdmioamente prohibitivo para articulos como los recipien-
‘tes de vidrio, y la tensidn de compresién resultante del tra~-
tamiento de sustitucidn con iones de potasio resultaria am-
plismente eliminada por el calentamiento del vidrio a una ten-
peratura superior a su punto de deformacidn.

Por otra parte, seris imposible ejecutar el trata-
miento de resistencia z la abrasidén consistente en el revesti~
miento finel, en caliente, con §xido metdlico enfriando el vi-
drio y el revestimiento sucesivo de polimero de olefina, todo
ello antes del tratamiento de sustitucidn con iones de potasio.
Taubién esto requeriria un nuevo calentamiento del articulo de
vidrio a una temperatura proxima al punto de deformacidn.del
vidrio para preparar la aplicacidn del revestimiento de sal
de potasio, En este caso, el problema econduico del nuevo ca-
lentamiento seria el menor de los inconvenientes, ya que la
elevacidn de la temperatura del vidrio, después del tratamien-
to de resistencia a la sbrasidn, a una temperatura adecuada
para la recepcidén de la sal de potasio pulverizada quemaria el
revestimiento de polietileno, destruyendo asi el efecto del
trataniento de resistencia a la abrasidn. Ademds, aunque el

revestinlento de polietileno pudiera resistir este grado de
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calor, el tratamiento de sustitucidn con iones de potasio no
podrie realizarse a través del revestimiento de polietileno.

Segin el procedimiento de la presemte invencidn,
estos dos tratamientos deseables, es decir el tratamiento de
resistencia a la abrasidn que combine un revestimiento de dxi-
do de metal y un revestimicnto de polimero de olefina, y el
refuerzo quimico reglizado mediante la aplicacidn de una sal
de potasio, pulverizada sobre el vidrio a bemperatura de vola-
tilizacidn, pueden ser combinados eficazmente. Hemos comproba-
do que si el objeto de vidrio caliente, tal, por ejemplo, como
sale de la mAquina conformadors, -es tratedo primero por mil-
verizacidén o exposicidn a vapores con un compuesto organometé-
lico o un haluroe metdlico, como cloruro esténnico, o un dxido
de titanio o de circonio, Sobre dicho objeto de vidrio, cuando
todavia estd a una temperatura préxime a su punto de deforma-
cidn, puede pulverizarse inmediatamente una solucidn de sal
de potasio y el mismo puede mantenerse g la elevada temperatu-
ra deseada durante un periodo de tiempo suficiente para permi-
tir la efectiva sustitucidn de iones de sodio con iones de po=
tasio, obteniéndose asi el consiguiente refuerzo por sustitucidn
de iones del vidrio gracias a la capa de tensiSn de compresidn.
Se ha comprobado que la sustitucidn de iones anterior puede
ser ejecutada eficazmente y que actia a través del revestimien-~
to de d8xido metdlico esencialmente con el mismo efecto que si
no existiera el revestimiento de 6xido.

Por congiguiente, una vez que el vidrio se ha enfria-
40 y ha sido lavado para eliminar el exceso de sal de potasio,
la superficie de vidrio con el revestimiento de 4xido esté
esencialmente en el misno estado que sl el tratamiento con sal

de potasio no hubiera sido aplicado, es decir, en lo que con-
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cierne al tratamiento de resistencia a la abrasidn. Por consi-

guiente, puede aplicarse el itratamiento final mediante pulveri-
zacién de polimero de olefina, combindndose con el revestimien-
to de 4xido metdlico de la misma maners que en los tratamientos
de resistencia a la abrasidn del tipo anterior e que se ha he-

cho referencia.

Los siguientes ejemplos especificos de operaciones y
materiales del procedimiento adecuados para poner en prictica
la presente invencidn son deseritos pariticularmente con referen—
cia al uso de la invencidn en la fabricacidn de recipicntes de
vidrio, El procedimiento del ejemplo es ejecutado sobre reci-
pientes de vidrio o articulos similares tales como éstos salen
de la maquina conformadora, en cuyo momento dichos articulos
tienen una temperatura comprendida entre 648 y 7602 C, Bl vi-
drio tratado era vidrio para recipientes cldsico de sosacal-si
lice de un punto de ablandamiento de 7202 C,, un punto de reco-
cido de 5502 C, y un punto de ablandamiento de 4302 C, La si-
guiente es ia composicidn porcentual del vidrio tratado por el

procedimlento de la presente invencidn

§i0, TLy5
Fey0y 0,042
A1504 1,25
Cal 10,25
Mg0 245
B0 0,035
Na20 13,5
K50 0,023
50, 0,26
i0, 0,014

Inmediatamente después de su salida de la mdquina con-
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forma&ora, se pulveriza sobre los recipientes de vidrio - o

se exponen éstos a los vapores de — una solucidn de un compues—
to que contiene titanio o ecireonio o con cloruro estdnnico o
estannoso. Cualquiera de estos materigles se pirolizari inmedia-
tamente a la temperatura del vidrio que sale de la méquina con-
formadora, dejando un revestimiento de dxido metdlico., Puede
emplearse cualquier otro material pulverizable que se pirolice
a la temperatura del vidrio que sale de la méquina conformedo-
ra depositando asi un revestimiento de un §xido de estafio, de
titanio o de circonio sobre la superficie de vidrio.

A titulo de ejemplo, puede emplearse cualquiera de
los materiales indicados en la Patente esﬁadounidenseAnﬁmero
3.323.889, de fecha 6 de junio de 1,967, como por ejemplo te
trabutil-titanato, tetraisopropil-titenato, tetrakis-(2-etil
hexil)-titanato, asi como tetrahaluros de titanio, como por
ejemplo tetracloruro de titanio, También pueden emplearse los
correspondientes compuestos de circonio, as{ como los ésteres
organometéllcos indicados en la Patente estadounidense nim,
2,831,780 de fecha 22 de abrll de 1,958, particularmente los
alquil-titanatos y alquil—circonatos egpecificados en ella, El
cloruro estdnnico puede ser pulverizado sobre el vidrio usando
aire seco como vehiculo de pulverizacidn, para depositar sobre
el vidrio, con igual efecto, un revestimiento de 8xido de eé-
tafio,

Inmediatamente después de este revestimiento del vi-
drio con dxido metdlico, la superficie de éste recibe ungs so-
lucidn acuosa de sal de potasio pulverizade como se describe
en la golicitud de Patente nfm. 772,835, depositada el 12 de
noviembre de 1.968, En dicha solicitud, el fosfato tripotdsico

es la sal de potasio preferida, aun cuando es sabido que el
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fosfato dipotdsico hidrogenado y el carbonato potdsico produw
cen un cambio con lones de pobtasio en un grado suficiente pa~
ra aumenbar de manera wmuy considerable lg resistencia del vie
drio.

Después de pulverizarse la szl potdsica sobre el
articulo de vidrio, éste es mantenido a una temperatura eleva-
da, generalmente durante un perfiodo de 5 a 30 minutos, segin
la concentracidn de la solucidn pulverizada y la sal de pota=
sio particular empleada, y también segin la temperatura del vie-
drio durante este periodo de "impregnacidén", Por ejemplo, si
el vidrio es mantenido a una temperatbura iﬁmediatamente infe~
rior a su punto de deformacidén durante el entero periodo de
sustitucién de iones, el tiempo requerido serd inferior al ne-
cesario si se deja que la tewperabura del vidrio haje de esta
temperatura a una temperatura muy inferior durante un periodo
de tiempo, como por ejemplo haciendo pasar los articulos de
vidrio por un horno de recocer continuo, En otras palabras, si
la temperatura baja gradualmente de aproximadamente el punto
de deformacidn a una teunperstura en las proximidades de 232¢ C,
durante el periodo de sustitucidén de iones, el periodo serd
nds largo que si se prevé wne mds alta temperatura media con-
tinua,

Para obtener una tensidn de compresidn en una capa
superficial de un objeto de vidrio sustituyendo con iones de
potasio, més grandes, iones de sodio més pequeiios, o mediante
una sustituoidn similar, con otros iones wls grandes, de iones
mis pequefios en la superficie del vidrio, la sustitucidn de
iones tiene gque efectuarse por debéjo del punto de deformacidn
del vidrio, ya'que de otro modo no se verificard la compresidn

de la superficie ni se obtendrd, por tanto, capa alguna de ten-
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gién de compresidén., Este procedimiento general para reforzar
vidrio estd explicado en la Patente estadounidense nfm.
3,218,220, de 16 de noviembre de 1,965,

Por consiguiente, es deseable que, inmediatamente desg
pués de la aplicacidn por pulverizacidén de la sal de potasio,
la temperaturs del vidrio sea ligeramente inferior al punto de
deformacién del vidrio que, en el presente ejemplo, es de
4302 C. Bl efecto de enfriamiento de la pulverizacidn que pro-
duce la capa de 8xido metdlico, unido al ulterior efecto de en~
friamiento de la solucidn acuosa de sal de potasio, hard bajar
la temperatura del vidrio de la temperatura de la cual sale de
la wdquina de conformacidn al punto de deformecidn del vidrio
~ y preferiblemente ligeramente por debajo del mismo - sin otro
trataniento, aun'ouando, de ser necesario, puede emplearse un
ligero enfriamiento intermedio exactamente antes o exactamente
después de la aplicacidn por pulverizacién de la sal de poia~
sio., Una vez que el vidrio ha pasado por el periodo de susti-
tucidén de iones - por ejemplo mediante el tratamiento con paso
por horno de recocer conbtinuo deserito en la solicitud de Paten~
te anteriormente indicada -~ y se ha enfriado suficientemente, @e
lava para eliminar el exceso de sal de potasio de su superficie
¥y, una vez seco, estd listo para recibir el revestimiento fi-
nal de polimero de olefina que se combina con el revestimiento
de 4xido metdlico formando un revestimiento delgado, esencial-
nente transparente y resigtente a la abrasidn, sobre la super-
ficie del vidrio.

En otras palabras, una vez que el exceso de sal de
potasio es eliminado de la superficie, el revestimiento de dxi-
do metdlico cubre la superficie exterior del articulo de vidrio

de manera idéntica que i en el tratemiento no hubiera tenido
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lugar la operacién de sustitucidn con iones de potasio,

Asi, cualquiera de los diferentes polimeros de ole~
fina desoritos en la Patente nim, 3,323,889 anteriormente men-
cionada, incluidos los polimeros de los alquenos inferiores,
como el etileno, propileno, butileno y similares. Estos po-
1{meros pueden hallarse en solucidén o encontrarse emulsionados
en un medio acuoso, como se describe por completo en la citada
Patente. A titulo de ejemplo especifico, puede emplearse polie-
tileno emulsionado como se describe en la Patente estadouniden-
se ndm. 2,995,533, Una composicidn satisfactorfa es la siguien~

te, aproximadamente en partes en peso

Partes
Polietileno AC n? 629 40
Acido oleico (U.S,P.) 11
Hidrdxido de potasio 2
Aguea destilada 20;

El polietileno antberiormente mencionado es distribui-
do por la Allied Chemical and Dye Corporation. La emulsidn an-
terior es dilufda luego con hasta aproximadamente 200 pates de
agua en volumen y pulverizada directamente sobre la superficie
de vidrio, Una vez seco este revestimiento, el tratamiento com-
binado quimico de refuerzo y de resistencia a la abragidn de
la presente invencidn ha concluido,

Ademds de las ventajas de procedimiento de la combina-
cidn de los tratamientos de refuerzo por sustitucidén de iones y
de resistencia a la abrasidn descritos anteriormente, los tra-
tamientos coubinados alcanzen un f£in wuy importante al propor-
cionar un grado de refuerzo que, gracias al tratamiento cowbina-

do de resistencia a la abrasidn, es de importancia mucho mayor

que si el tratamiento de resistencia a la abrasidn no estuviera
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combinado con &1,

Al reforzar el vidrio creando una cape de tensidn de
compresidn - tanto que esto se verifique por sustitucidn de io-
nes como por el temple térmico clésico - hay que tener en cuenw
ta el hecho de que el grado efectivo de refuerzo es medido por
el menor espesor de la capa de tensidén de compresidn., Por con-
siguiente, el espesor de la capa de tensidn de coupresién tiene
que ser considerado reducido en la medida de la profundidad de
cualquier arafiazo queApueda hacerse en la superficie, Por es-
ta razdn, es cldsico considerar que, para tener debidamente en
cuenta la reduccidn de esta profundidad efectiva por los arafia-
zos 0 la abrasidn, se necesita una profundidad de tensidn de
compresidn comprendida entre 20 y 30 wmicras.

Por el presente procedimiento, gracias al hecho de
que el tratamiento de resistencla a la abrasidén acompafia direc-
tamente el refuerzo del vidrio oreando una capa de tensidén de
conpresidn, la profundidad de la capa de tensidén de compresidn
puede ser muy inferior a la de los tratamientos de temple clé~-
slco o de los tratamientos dé refuerzo por sustitucidn de iomes,

Una delgada capa de tensidn de compresidén de, por
ejemplo, 5 micras, que tendria en si escaso valor ya que la ca-
pa seria atacada en medida importante por los araflazos o abrg—
sioneg, proporciona un importante aumento de resistencia en el
vidrio tratado segin la presecnte Memoria, ya que estd protegi~
da de todo dafio de la superficie por el tratamiento combinado
de resistencia a la abrasidn.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacién del
procedimiento descrito, podréd ser objeto de modificaciones y
las cuestiones de forma, dispositivos y méquinas utilizadas en

la ejecucidn de la invencidén deberdn tomarse como de orden se-
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cundario, pudiéndose emplear aguellos gque mejor convengan en
tanto no alteren fundamentalmente las particularidades carac-

teristicas,
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Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de
la presente invencidn, asi cowo la forma en que la misma puede
ser llevada 2 la priotica, se reivindican a titulo privativo
las siguientes particularidades caracteristicas, sobre las cua~
les ha de recaer la concesidn del privilegio de PATEWTE DE Ii-
VENCION gue se soliclta.

1)~ Procedimiento para reforzar el vidrio y aumen-
tar su resistencia a la abrasidn superficial, car a ¢ t e~
rizado por comprender:

a) el tratamiento de la superficie del vidrio con un com-
puesto que contiene un wmetal del grupo compuesto por el esgtaiio,
el titanio y el circomio, cuyo compuesio es pirolizable para
formar un Jéxido metdlico sobre la superficie del vidrio mien-
tras dicha superficie se encuenira a una temperatura cuando me-—
nos fan elevada como la temperatura de pirolizacidn del com-
puesto,

b) Un rociado posterior de dicha superficie con una solu-
c¢ibn acuosa de una sal de potasio para formar sobre la wisma
una capa de revestimiento continuo mientras dicho vidrio se en-
cuenira todavia a una elevada temperatura en el campo préximo
al punto de tensidn del vidrio.

¢) El mantenimiento del vidrio a una temperatura elevada
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inferior al punto de tensidn del vidrio durante un veriodo de

tienpo suficiente para conseguir un importante intercambio de

iones de sodio y iones de potasio del vidrio hasta una profun-

didad suficiente para producir una importante tensidn de compre-

gién, aunque no durante un tiempo suficiente para producir un

relajamiento de la tensidn,

d) Bl enfriamiento del vidrio y su posterior lavado para

eliminar de la superficie del vidrio todo exceso de sal de wno-

tasio, y.

e) Un ulterior rociado sobre la superficie de vidrio de un

polinero de olefina en una cantidad suficiente para formar un

revestimiento adherente y ‘transparente sobre dicha superficie,

2).— Procedimiento
terizado por el hscho de que
fosfato tripotdsico.

3)e~ Procedimiento
terizado por el hecho de que
fato dipotésico hidrogenado,

4) .~ Procedimiento
terizado por el hecho de que
bonato potdsico,.

5).~ Procedimiento
terizado por el hecho de que
comprende cloruro esténnico,

6).~ Procedimiento
terizado por el hecho de que
comprende slquil-titanato.

;).u Procedimiento

terizado por el hecho de gue

segin

dicha

4

segun
dicha

segin

dicha

segin

dicho

L4

segin

dicho

seglin

dicho

comprende un compuesto pirolizable

la reivindicacidén 1), carac-

sal de potasio comprende-

la reivindicacidn 1), carac-

sal potdsica comprende fos=

la reivindicacidn 1), carac-

sal de potasio couprende car

la reivindicacidén 1), caracw

compuesto que contiene metal

la reivindicaeidn 1), carac-

compuesto que contiene metal

la reivindicacidn 1), carac-
compuesto que contiene metal

de circonio,
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8).~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1), carac-
terizado por el hecho de que dicho compuesto que contiene metal
comprende un éster organometdlico elegido en el grupo constitui-
do por los alquil-titanatos y los alguil-circonatos,

9)e~ Procedimiento seghn las reivindicaciones 1), 5),
6) y 7), caracterizado por el hecho de que dicho polimero de
olefine comprende polietilenc.

10),— Procedimiento segin las reivindicaciones 5),
6) y 7), caracterizado por el hecho de que dicha sal de potasio
comprende fosfato tripotésico,

11),- "PROCEDIMIENTO PARA REFORZAR EL VIDRIC ¥ AUMEN-
TAR SU RESISTENCIA A LA ABRASION SUFERFICIAL", ’

Todo ello segin quedé expuesto en la presente Memoria
gque consta de catorece hojas foliadas y mecanografiadas por una
sola cara,

MADRID, 27 de Octubre de 1,969

Phe |
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