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MEKORIA DESCRIPTIVA

DE UNA PATENTE DE INVEWCION POR VEINTE iN0S EN
ESPANA A FAVOR DE SAINT-GOBAIN, DE HACTONALIDAD
FRANCESA, RESIDEHIE EN NEUILLY-SUR-SEINE, 62
Beulevard Victor Hugo.
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PROCEDILIENTO DE KEFUERZO Y DE COLOR.CION DEL VIDRIO
POR VIA (UIi'ICA.
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Se han hecho ya tentativas para obtener por

via guirica, simultaneawente, wma ;coloracién del vi-

drio y el refuerzo de sus »ropiedades mecdnicas, S0~
nergiendo el vidrio a una jemperatura ligeramente in-
ferior al punto de transformacidn, en un bafio de sa=
les minerales que contienen a la vez iones, tales co-
mo iones plata suscepbtibles de colorear el vidrio, e

iones tales, como los iones potasio, susceptibles de

reforzar necanicamente el vidric cuando éste es, por

ejemplo, un vidrio sodo-cdlcico.

De hecho, se comprueba gue los dos efeclos
a saber: la coloracion y el refuerzo, se opouen, es
decir gue si el bado mixto de tretamiento, por ejew—
plo, a base de iones plata y potasio, contiene muy
poca plata (wenos del 0,5%), se cbtilene un refuerzo
apreciable de las propied.des wecdnicas pero una co~
loracion irrisoria, mientras que para una cantidad
mayor de iones plata la coloracidn recsulia interesada
te, pero es el refuerzo mecdnico el que entonces es
netamente insuficiente para las necesidades industria-
les,

Esta imposibilidad de obtener a la vez un
refuerzo de las propiedades mecdnicas y una coloracidn
satisfactoria mediante un dnico bafio wixto de tratamien-
t0, sigue en pie incluso cuando se intenta actuar scbie
la duracidn del tratamiento o sobre su temperatura, A-
demds en tal tratamiento simulténeo de refuerzo y de
coloracidn, no existe la posibilidad de regular el tée
fiido a la intensidad deseada.

La presente invencidn tiene por objeto un
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Procedimientn gue permite obtener, a ia vez, por via

quimica, una coloracidn del vidrio ¥y un refuerzo im-
portante de sus propiedades mecdnicas, satisTactorios
para las aplicaciones industriales y cue asegura al
nismo tieupo la posibilidad de ajuste de la pureza e
intensidad de la coloracidn desezda.

El procedimiento segin la invencidn consis-
te en sumergir, en primer lugar, el vidrio en un baﬁo
de sal fundida gue comtenga ilones plata, a una tempe-
ratura suficiente para asegurar la penetracidn de los
iones plata en el vidrio, y en swierzir, a continua~
cidn, el vidrio en un segundo bafio de tratamisnto,
constituido por una sal fundida que contengza lones .
mayores ¢ue los iones de metales alcalinos del vidrio
base, siendo efecctuado este Wltimo tratamiento a una
tomperatura suficiente para asegurar la penetracidn
de los iones contenidos en el bafio de sal fundida,
en el vidrio, siendo sin enbaryo, esia temperatura
inferior a la temperatura de transformacion del vidrio.

. La Soiicitanbe ha comprobado en efecto que
en estas condiciones, los iones plaia, en el curso del
tratamiente en el prixer baflo; penetran en el vidrio
hasta una profundidad izportante, permaneciendo en gran
parte en eétado de ion=es no coloreados ¥ gue en el
curso del tratamiento wlterior, en el segundo bafio, los
iones tales como K*, mayores que los iones alcalines
del vidrio, penetran en el vidrio confiriéndole el re-
fuerzo habitual y, que adends, la coloracidn se desa-

rrolla por reduccidn de los iones plata presentes y

30.- formacidn de centros coloreados por cristalizacidn de
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particulas coloidales de wlata.

Este resultado es particularmente sorpren~
dente, dade gue se observa ubtilizando por ejemplo,
como agente de refuerzo, en el segundo balio, nitrato
de potasio gue es un oxidante.

Una ventaja importante del procedimiento
segin la invencidn reside en el hecho de que el balio
utilizado para el priwer tratamiento (denominado a
continuacién, en abreviatura "tratamiento de colora—
cién" aunque no produzca una coloracidn real sino s0-
lamente una coloracidn latente que se desarrollard en
el curso del segundo tratamienio) puede no contener
mds gue una proporcidn relafivamenie pequeiia de sal

de plata, del orden de algunas centdsimas, pudiendo
ventajosamente elegirse como sal de plata, el hitrato.
Bien entendido que la intensidad de la coloracidn ob=-
tenida es funcidn de la cantidad de sal de olats con-
tenida en el baflo. El resto del bafio de Mcoloracidn®
no constituye mis que un veHiculo que puede ser una
sal fundida cualquiera, tal como en especial nitrato
de sodio o nitrato de potasio, esta sal no desempelia
en esta fase ningln papel: ni en la coloracidn ni en
el rsfuerzo. .

La duracidn necesaria del $ratamiento preli-
ninar de "coloracidn® es muy variable segin el tefiido
deseado, y es precisamente variendo esta duracidn (que
puede oscilar de algunos minutos a algunas horas) como
puede regular la coloracidn final del vidrio reforzado
que se obiendra al tdrmino de la segunda fase del pro-

cedimiento., La coloracidn es igvalmente funcidn de la
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temperatura del tratamiento preliminar, la cual puede

variar entre 300 y 450°C; por ejemplo.

La segunda fase del procedimiento (que se
denominarg en lo sucesivo "tratamiento de refuerzo")
es igualmente de duracidn y de tdemperatura variables
segin el grado de refuerzo deseado. Bsta duracidn y
esta temperatura corresponden a las duraciones y 2 las
temperaturas usuales de tratamiento, necesarias para
conducir a un grade de refuerszc dado, por via quimica
sin coloracidn.

En los ensayos expucstos a continuacién, que
conciernen al vidrio silico-sodo-cdleico de composi-
cidn corriente (vidrio plano), se utiliza como sal
que aporta los iones plata, el nitrato de plata, y
como vehiculo para este nitrato de plata, nitrato de
potasio, bien entendido cue ge hubiera podido wvwtilizar
igualrente nitraito de sodio ya que este vehiculo no
desempella, en esta fase del orocedimiento, ningin pa-,
pel en ia coloracidn o en el refuerzo. Por otra parte,
el bafio de refuerzo es un bafio de nitrato de potasio
puro.

EJEVPLO 1.~

Las muestras de vidrio plano, de dirensiones
120x 40 x 2 mm, se sumergen a 4002 G en un bafio de ni-
trato de potasio gue contiene 1,5% de nitrate de pla-
ta, durante tiempos couprendidos entre 5 minutos y 2
horas, siendo sometidas a conbinuacidn estas Jwestras
al tratemiento de refuerzo por inmersidn en un bafio
de nitrato de potasio puro a 4502 C durante tres afas,

A la salida del primer bafio, las muestras
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estdn muy debilmente coloreadas, siende desarrollada

esencialmente esta coloracidn en el curso del segundo
tratamiento, los tintes cbtenidos despudés del trata—
niento de refuerzo son mucho mds intensos y van del
amarillo p&lido a una coloracidén ambarina muy constan=
te sepin la duracidn del tratamiento preliminar de
"coloraciénﬁ en el bafllo que contiene nitrato de plata.

El grado de refucrzo mecdmico se aprecia
por la medida de la tensidn por extensidn en el nidcleo,
de la compresidn superficial, y de la tensidn de rotu- d
ra, que estdn indicadas en el cuadro siguiente.

Tierpo de per- Valor de la ' Valor de la Valor’de 13
manencia en el +tension de ex compresicn tensidn ds

18% batio.- tensidn en eI en la super rotura.-
, nucleo.,— ficie.z 2

(coloracidn) (Eo/om®) (Ko/mm) (Ke/mm )

1) 0 mm 110 28 34

2) 5 112 28 36

3) 10 115 28 36

4) 60 130 26,5 35

5) 120 127 26 33

La tensidn de rotura se determina por flexidn -
cilindrica de las probetas,

Segin se vé, por comparacidn con el ensayo .
testigo (WQ 1), se obtienen, desde el punto de vista
de refuerze mecdnico, resultados andlogos a los obte=
nidos sin tratamiento previo al nitratc de plata.

EJEIPLO 2

Er otra serie de ensayos efectuados en condi-
ciones similares a las del ejemplo 1, las muestras hen

sido estudiadas desde el punto de vista de su colora=—
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cidn. Segin se ha dicho, se obbienen tefiidos que ven
del amarillo nmuy pélidq a un color dmbar muy intenso,
segin la duracién elegida para efectuar el tratamiento
de "coloracidn" en el baio que contiene nitrato de
plata.

La figura 1 adjunta, representa ia curva de

transwisidn de cada una de las muestras coloreadas ¥y

referzadas mecdnicamente como en el ejemplo 1 (baiio’

de NOjK a 4502 C durante tres diss). En esta curva se
han indicado en abcisas las lon.itudes de onda, expre;
sadas en mP, estando expresados los porcentajes de
transmisidn en ordenadas.

La curva 1 se refiere a una nuestra testigo

que no ha sufrido ningin tratamiento de coloracidn.

La curva 2 cerresponde a una muestra que

“ha sido surergida durante 5 minutos en un baiio de co-

loracidn.

La curva 3 corresponde a una nuesira gue
ha sido suwer;ida durante 20 minutos en el baio de
coloracidn.

La curva 4 corresponde a wna nucstra sumer-
gida durante 30 minutos en el baio de coloracidn, y
las curvas 5 y 6 se refieren a nuestras gue han sido
suergidas respectivamente, durante una hora 7 tres
horas, en el bailo de coloracidn.

Se ve, segin las curvas de la Tigura 1, que

cuanto wds largo es el tratemientc de coloracidn, dis-—

minuye mds la caracteristica de transmisidn de la nues-—

tra. Se observara por otra parte, ¢ue las curvas 5 y

30.~ 6 estdn nuy préximas en su orizen e incluso se confun—
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den para las longitudes de onda superiores a 550 ma

Ty
e h

]4

aproximadamente, de manera que se puede deducir de
ello que es indtil prolongar el tratamiento de colo-
racidn durante un tiempo supjerior a 1 hora.

LBIJEIPLO 3.-

Para una ruestra que haya sufrido un pretra-—
tamiente de coloracidn durante una hora a 4008 G en
un bafio de nitrato de potasio que conbiecne 1,5% de
nitratoe de plata, seguido de un tratamiento de refuer-
zo durante tres dias a 4502 C en un baflo de nitrato
de potasic puro, se ha investigado la distribucidn de
los tres elementos X, Na y Ag, en las capas superii-
ciales del vidrio,

Esta distribucidn estd expuesta en las cur-
vas de la figura 2, En esta firura, la prcfundidad de
venetracidén de cada idn estd indicada en abeisas y el
porceniaje correspondiente de cada une de los icnes
considerados estd iﬁiicadb en ordenadas. La curva de |,
trazo llens se refiere al sodio. La curva de trazos
se refiere al potasio y la curva de raya y punto se
refiere a la plata.

Se comprueba, observando estas curvas, que
en las capas superficiales, el sodio ha sido reemplaza-
do casli totalrente por el potasic y la plata, siendo
la sustitucidn, como era preciso ssperar, cada vez ne-
noghcentuada a medida que se penetra mis profundanente
en el vidrio. Se comprueba igualmente que el potasio
fuertewente concentrado en las capas superficiales se )
encuentra también hasta aproximadanente 75P de profun—

dided. Se vé que en el casc de tratamiento previo en



10,

150"'

20 [ Jan

25 =

300"

<~ 388287

un bailo que contiene nitrato Ge plata, el esvesor de

la capa en la cual el potasio ha »enetrado, es mayor
que el que tendria sin este tratamiento previo 4 la
plata.

En cuanfo a la plata responsable de la co-
loracifn, 8e ve que penebtra a una gran profundidad (hqg
ta cer=ca de 240 P)’ con un gran mdrvgen que se extien—
de hasta cerca de 150 P due correspende a casi un 3%
de plata.

Bs igualmente interesznte estudiar el grado
de refuerzo obtenide por el procedimiemto de la inven-
cidn, por el appecio de los periiles de las tensiones
de compresidn observadas, en funcidn de la prefundidad.
Lag curvas correspondientes son las de las figuras 3
a T, en las cudies se han indicado en abcisas los eg-
pesores en J ¥ en ordenzdas las ‘tensiones de conpre-—
sidn en Kg/mn?,

La curva de la figura 3 se : refiere a la
nuestra testigo, es decir, que ho haya sufrido ningin
trata. iento de coloracidn; sinc solamente el tratanien—
t0 de refuerze durante tres dias, a 45092 C en nitrato
de potazie puro.

La curva de la figura 4 se refiere a una
muestra de igual composicidn que haya sufrido el mis- .
mo trata.iento de refuerszo gue sucede a un tratamiento
de coloracidn durante 10 minutos a 4502 C en un baiio
con 1,5 % de nitrato de Plata, siendo relativas las
curvas de las figurvas 5, 6 y 7 a muestras tratadas de
forma similar vero con un tiempe de tratamiento de

coloracion, respectivamente de 30 nminutos; 1 hora y
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3 horas.

Comnaraendo estbus diferentes curvas, se com-
prueba cue en el caso de pretrataciento de coloracion
el ecpesor de la cana reforzada es slexpre superior
a la que corresponde en ausencia de teodo tratamiento
de coloracidn.

Por otra parte, el espe-sor de ia capa colo-
reada, iucho uds importante aus el de la capa reforsa-
da, aumsnta con la duracidn del tratawiento de colora-
cidn.,

En fin, se cbserva gue el valor del_méximo
de la curva <& tensiones estd apenas afectado por el
tratamiento de coloracidn, y pormarece situado ligerae
mente por encima de 30 kg/ﬁm?, calvo cuando el pretra-
tamiento de coloracidn scbrepasa de una hora, pero co-
mo se ha viste la prolongacidn del tratamiento de colo-
racién mds alld de una hora, es poco interesante, sien-
do decpreciable el exceso de coloracidén obtenido.

isi, las curvas de ias figuras 4, 5 y 6, con~-
paradas con la curva de la muestra testigo no coioreada
(fig. 3) ilustran claramente la ventaja del procedi-
miento de la invencidn, gue es, permitir chtener la
coloracidn del vidrio sin conprometer su refuerzo mecd-
nico, lo yue era précticarente imposible antes de la
invencidn. Ademds, las curvas de la figura 1 muestran
cue se puede regular al valor deseado, la intensidad
de teiildo del vidrio coloreado obtenida.

Hay que hacer nchar gque, como todos los vie-
drios reforzados mecdnicamente, los vidrios tratados

’ . . o - s .
segun la invencidn tienen uwna gran resistencia . a los

-
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chogues térmicog. Esta resistencia es comparasble a la
de los vidrios reforzados no telidos, y permite abrir
al vidrio tratado segin la invencidn el campo de la
vajilla culinaria.

Bien entendido, no se szldrd del cuadro de
la invencicn, mediricando las condiciones particulares
de los tratamientos sucesives de coloracidn y de refuer
zo con rclacidn a lo que se ha dicho en 1los e jemplos
que preceden, En particular, se puede vtilicar, en el
balio de colecracidn, nitrato de sodic en luzar de nitra—
to de potasio, como diluyente del nitrato de plata.
Por otra parte, el tratamiento de rerucrzo puede ser
nucho més corto que el que ha sido utilizadoc en los
ensayos anteriores. Con un tratamients de refuerzc del
orden de algunas horas, en nitrato de potasio puro, se
pueden obtener vidrios colorsudos que resistan bien
al choque con la gravilla, 1o gue es interesante con
miras a las aplicaciones de estos vidrios a las lunetas
de automdviles.

N 0 T A

En resumen, la presente soclicitud recaerd
sobre las siguientes reivindicaciones.

18.- Procedimiento de refusrzo y de colora-
cion del vidrio por via quimica, caracterizado porque
consistiendo este procedimiento en una primera fase,
en sumergir el vidrio en un bafio de sal TFundida que
contiene iones plata, a unsz temperatura suficiente
para asegurar la penetracidn de los iones plata en el
vidrio y, en una ssgunda fase, en surcrzir el vidrio

en un segunde baiic de tratariento constituido por una
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sal fundida gue contiene iones mayores ¢ue los

de log retales e2lcalinos del vidric base, siendo efec-
tuado este sezundo tratariento a una temperatura su-
ficiente parassegurar la penetracidndslosiones conte-
nidos en el bailo de £l Fundida en el vidrio, siendo
esta temperatura, sin smbargo, inferior a la ﬁempera—
tura de transformacidn del vidrio.

28 .~ Procediriento de refuerzo y de colora-
cién del vidrio por via quimica segdn la reivindica-
cidn pricera, caracterizado porque, para obtener la

e
-

colovacidn final deseads del vidrio, se hacen variar
el o los Ffactores sisunientes: por.entaje ¢n plata del
balie de coloracidn, durzcidn del tratamiento on esie . .
batio, temperatura deo este Ultimo.

38.~ Procedivrionto de refusrzo v de colora-
cibn del vidrio por via guimica segin la reivindicacidn
prirera, carscterizado porque el porcentaje en sal de
plata del baiio de coloiacidn es pequeido y no excede de
algunas centésinas,

48 i~ Procedimiento de refuerzo ¥ de colora-
cidn del vidric por via quizica seglin la reivindica-
cidn tercera, carscterizado perque el baido de colora-
cidn comprende nitrato de plata y un diluyente que puc-
de estar constituido por nitrato e potasio o nitrato
de sodio.

8,- Procedimiento de refuerszo v de colora-
cidn del vidrio per via gquinica segin la reivindica—
cidn primera, caracterizado porque la duracidn dol
tratamicnte en el baiio de coleracidn ne gxcede de a-~

P proximadanente, 1 hora.

ZZZ.
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68.~ Procedimisnto de refucrzo y de colora-
cidn del vidrio por via quimica,sesin la reivindica~
cidn privera, caracterizade nordue la temperasura del
baiio de coloracidn c¢stéd comprendida entre zproximada—
mente 300 y 450¢ @,

T2,~ Procedimiento de refuerzo y de colora—
cién_del vidrio por via guimica sesUn una cualguiera
de las reivindicacioncs srecedentes, aplicada en par-
ticular a los vidriog silico—sodo—célcicos, caracte-
rizado porgue ¢l balo de refuerzo ¢std constituido ‘
por nitratec de potasio.

. Procedimicnte de refuerzo y de colora~
cidn del vidrio por via qui:iica segin wna cuslquiersa
de las reivindicacioncs Precedentes, caracterizado
porgue la duracidn ¥y la temperatura de tratamiento tue
aseguran el refuerzo del vidrio, corresponden a lasg
duracioncs y temperaturas usuales de tratamiento necc-
sarias para conducir al grado de refuerzo deseado.

98.~ Procedizicnto de refuerzo y de colors-
cidén del vidrio por via quiiica, sezin lag reivindica-
ciones 7 y 8, caracterizado porcue el tratamiento de
refuerzo se efectia durante un tiempo del orden de al-
gunas heras, en nitrate do potasio puro, logrdndose
asi que log vidrios coloreados t:ngan en especial bue-

na resistencia al chogue con la gravilla,
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108 .~ Procedinmicnio de refuerzo y de colora-

cidn del vidrio nor via guimica, caracterizado porgue
la coloracién estd comoreniida entre el amarillo pé-
1ido y un color dmbar intenso y la tensidn de rotura
5.- es supericr a 30 kg/ﬁmz.
112,~ PROCEDI:.IENTO DE REFUERZO ¥ DE COLORA-
CION DEL VIDRIO POR VIA QUILICA. ‘
Segin se describe en la presente meioria que
consta de catorce hojas escritas a mdquina por una so-
10,~ la cara y dibujos.

Eadrid a 15 de Febrpro 1571
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