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MEMORIA DESCRIPTIIVA

DE UNA PATENIE DE INVENCION POR VEINTE ANOS EN ES
PANA, A PAVOR DE SOCIETE DES VERRERIES INDUSTRIE-
LLES REUNIES DU LOING, DE NACTONALIDAD FRANGESA,
RESIDENTE EN 92 LEVALLOIS PERRET (FRANCIA) 90-92

Rue Baudin.

PROCEDINIENTO PARA MEJORAR LA DURABILIDAD QUIKICA DE
ARTICULOS DE VIDRIO OPACO PRENSADO.
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El presente invento se rgfiere a un nroced1~
miento para mejorar la durabilidzd quirica de articulos
de vidrio y mds particularmente a un tratamiento tér—
mico gque tiene por objeto medificar una capa delgada
superficial de articulos de vidrio opaco por denixtién
o separacién de fases, de forma que el fendmeno de de-
pixtidn se ¢ncuentre suprimido o frenade en una débil
profundidad, dejando el tiempo al ¥vidrio de corazon™
alcanzar o conservar el grado de demixtidn necesario
para obtener la opalescencia deseada.

Este wrocedimiento es »articularmente inte-
resante para los productos formados a partir de vidrios
con inmiscibilided de fases vidriosas, que se encueniran
sometidos, en el curso de la utilizacidn, a la accidn
de productos quimicos relativaiente agresivos, tales
como el agua, los dcidos, las lejias alcalinas o fosfa-
ticas,

Se sebe que ciertos vidrios opalinos, prine,
cipalmente los borosilicatos con débil coeficiente de
dilatacién destinades a la febricacidn de recipientes -

ue van sobre el fuego, deben su carachexr opalino 2 un
q &

‘Fendmino de demixtidn. El vidrio que es homogéneo en

estado fundiio, se separa en diversas fases vidriosas

en el curso del enfriamiento que acompaiia la formacidn.
Esta separacién puede es. r eventualmente Fa-

vorecida por un tratamiento térnico apropiado, si la de-

nixtidn eéﬁonténea dé unas mezclas de pequeiias dimensio-

nes que hay gue hacer engrosar para gue puedan difundir

la luz visible.

Los vidrios de este tipo contienen en una de
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las fases separadas una cantidad notable de anhidrido

bdrico, que se disuelve fdcilmente en los productos
que emtran en contacto con los arficulos de mesa y de
coccidn antes citada.

En los procedimientos habituales de formaqién
(soplado, prensado, ssiiramiento, lawinado), el fend-
meno de denixtidn se desarrolla hasta la superficie
del articulo. Se encuentra pues muy cerca de la super-
ficie de las mezclas de fase soluble. Los productos @e
ataque se infiltran en cuanto ha side atravesada la Cel-
gada pared de Tase resistente que congtituye la super-
ficie externa del articuwlo. Las mezclas de fase solubls
son disueltas zntonces y log productos de ataque crean
unas cavidades suscentivles de ahsgorber los eolorantgs
contenidos naturalmente en los alimentos. Rgsulta para
el artfculo una swerficie mate, poco estética y difi-
cil de likpiear.

$e conoce ya cierto nimero de procedirientos
destinados a mejorar la durabilidad quinica de la su-
perficie de los vidrios, entre los cuales se puede Ci-
tar los rds corrientes:

&) Se procede a la desalcalinizacidn de la
superficie del articulo, de forma que en cierto espesor
g1 vidrio sea menos reactivo. Dsta operacidn puede efeo~
tuarse haciendo actuar un producto dcido tal como el R
anhidrido sulfuroso, el anhidrido sulfdrico o el caolin

b) Se procede aln a una desalcalinizacidn de
la superficie por la aceidn del fuego, el lo medida en
que; con el vidrio considerado y en las condiciones ds

trabajo, la evaporacidn de los compuestos alcdinos ‘es
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més rdpida que su migracidn desde ¢l interior del ar-
t{culo hacia la superficie. Cuando se trata asi unos
vidrios, con alto contenido en boro (mas de 135 B203),
se produce también una evaporacidn de 3203 gque es igznal-
wente favorzble.

c) Se puede tawbidn Ffijar en la superficie
del vidrio una capa delgada de aluiina, que constituye
con el vidrio del articulo que le sirve de soporte un
maﬁerial menos alterable, y por lo tanto, mds rico eh
8, 03 que el vidrio de base.

Botos procedimientos gue son eficaces, en una
cierta medida, con ios vidrios homogeneos, no ccnvienen
para los vidrios opalinos que pertenecen a la familia
entes citada porgue no suprimen la causa principal de
la alterabilidad ywe es qui la existencia de mezclas
de fase soluble en la proxiizidad de la superiicie.

El trataciento aplicado a los articulos se-
gin el presente invento se distingue fundamentalmente
de los precedentes por el fendmeno estructural gue se.
ha puesto en juego. IEn efecto, se ha comprobado gue
la separacidén de fases no puedd tener lugar y terminar
en la opalescencia més cue si el vidrio se mantiene en
un donminio de temperaturas bastaunie bajas para que el
estado homogeneo sea inestable, pero bastante alto pa-
ra la movilidad idnica permita la separacidén de las fa-
ses, El manteniriento en el dorinio de las itemperatu-
ras de separacidén de fases es nececario vara una parte
del espesor del articulo con el fin de conferirle ls
opalescencia deseada. Por .ontra, sz puede, sin perju-

dicar el aspecto general opaco del articulo, conservar
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poco o0 nada demixturado del vidrio de base. La existen=-

cia de esta pelicula poco o neda demixturada asegura
al articulo una buena resisiencia quirica. v

Los procedimientos de formacidn actualrente
practicados no permiten obitenerla rés que en ciertos
puntos de la sweriicie y de wmanera accidental, lo que
perjudica a la homogeneidad del producto y constituye
ademés un defecto de aspecto.

Segin el presente invento en la puesta a
punto en la cual ha colaborado Yr. A ANDRIEU, se reali-
za la pelicula de vidrio poco o nada demixturada ya
sea por un enfriamiento rdpido y prolongade, durante
y despuds de la formacidn, ya eea por un recalentamien~
to superfici=al limitado de la superficie del articulo
después de la formacidn, sezuldo de un enfriamiento
rédpido de la superficis.

De una manera gencral, el procedimiento conm
siste pues en congelar a baja tewperatura un estado de
separacidén de fases que ha emxpezado a establecerse a
alta temperatura v que tenderia, en las condiciones ha-
bituales de tratamiento, a evoluclonar hacia un estado
de seperacidn de fases donde las particulas toman unas
dimensiones incompatibles con una buena durabilidad qui-
mica.

Las caracteristicas indicadas mas arriba ¥y
las ventajas que resultan aparecerdn de forma nis de-
taliada en la descripcidn que se facilita mds adelante

de forras de realizacidn, dadas a t{tulo indicativo y

3C.~ no limitative con referencia al dibujo en anexo, el cual:
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La fig. 1 es una nicrofotografia al micros-

conio electrdnico de una seccidn de un articulo, en
proximidad de su superficie, el cual ha sido formado
por un procedimiento cldsico.

La fipg. 2 es una ricrofotografia al micros-—
covio electrdnico de una seccidn de un articulo, en
proximidad de su superficie, el cual ha sido formado,
segin el procedimiento del presente invento.

El procedimiento del tratamiento sezun el
presente invento se aplica pues de una manera general
a los vidrios con demixtion de fases vidriosas, a con-
dicidn de adaptar para cada familia de vidrios las tem—
peraturas y los programas de enfriariento preconizadcs;

Bn particular; se puede dar como ejewplo de
aplicacidn del procediiiento, el rsglaje de la demix-
tidn superficial de los vidrios borosilicatados opali -
nos del tipo 5i0, 3 75% - B0, 13% - Zn0 : 9% - Na20
¢ 35 - con el fin de reducir o suprinir este fendmeno
solamente en superficis,; dejando al tiempo sin cawbiar
la demixtidn en profundidad para gus sie encuventre con
gervado un asnecio fuertemente opalescente,’

Si se traslada a la fig. 1, donde se vé la
eatructura al microscopio electrdnico de un articulp
obtenido por los srocedimientos cldsicos de forumacidn
se comprueba que las mezclas tienen unas dimensiones
sensiblenente constantes cualguiera gue sea su distan-
cia a la superficie del articulo. Hay que anotar tam-
bién que las mezclas tienen una forma cualquiera esfiew.
rica o mds generalmente tridimensional, cuyas dimensio-

nes lineales pueden variar de 1/6 de micrdn a 0,5 micron
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idiciones, ciertas mescias pueden fécilmente comunicar

entre ellas en proximidad extrene de ia superficie del
swsiculo, lo que constijuye unas zonas preferentes de
disolucidn para los agentes quiricos.

Por contra, si se considera la sstruchura en
corte de los articulos tratados segin el invento, re~
presentados en la fig. 2, se comprusha una mpy grands
diferencia enire las dimensiones de las particulas que
se srcuentran en un voldmen situado en una srofundidad
e del orden de 1 micrén, a nartin de la suyerficie;
Las particulas son entonses esféricas y de muy peguefia
talla y précticemente inferiores a 0,06 micrdn de did-
metro., In estas condiciones las mezclas no tienen poat
bilided de interconexiones entre ellas.,

Se llega a este resultado prevocando, por
tratamientos térmicos apropiados descritos mas adelanie
la redisolucién parcial de las mezclas de fase vidrio-
sa, lo que se Hraduce Hor una diswinucidn de talla de
éstas, y por lo tanto en unz wrenor onaciiad en una TIo-~
furdidad wniforme de toda la superficie del articulo,
gue no Jerjudica en nada a su aspecto opaco general, o
bien impidiendo el engrosamiento de las mezclas sobre
una cierta profundidad en superficie. Dste mismo resuli-
tado puede obtenerse nor dos vias diferentes, segun
que se apligue el tratamlento t€rmico en el instante de
la formacidn o despuds de esta operaciof, después de un
tiempo mdg o menos largo.

5i se busca bloguear las dirensiones de las

wezclas nacientes en un trazo superficial del articulo,
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ge mantendrdn todas las piezas del Gtil de Formacidn

normalmente enfriados en contacto intimo con la super-
ficie del articulo tanto tiempo como sea costwwbre ha-
cerlo para la parite central inferior del dAtil de »pren-
sado (molde o cazo) con el fin de ue ia supsrficie se
enirie rdpidamente y no se recaliente despuds de uitar
el util, baje el efecto del calor todavia alracenado en
el vidrio subyvacente.

En una variante de la o)eracidn se puede, en—
seguida despues de la retirada del punzén de srensado’
continuar enfriando energicamente la superficie sea por
soplado de fluido frio (aire por ejemrlo), sea por con-
tacto 0 proximidad de un solido enfriado {cauisa de e-
gua). Los medios de enfriamiento utilizados deben te-
ner una potencia frigorifica al menos cinco veces su—
perior a la .ue uabitualmente se utiliza para dominar
la forma del articulo y permitir su desmodelado. _

A contrario ce pueds, despuds de la formacidn
del articulo y demixtidn de dste, provocar una rediso-
lucidn parciel en superficie, calemtando la sugerficie
del articulo, inwediahamente déspués de la TFormacidn
o después del eniriamiento completo indistintamente o
hesta después de un bratamiento tirmico ulterior de opa-
1li macidn cuando este es necesario.

Con esta forma de proceder, se <ncuentra reca—-
lantada una pelicula superficial por encima de la tem~
pératura de mezcla de las dos fases. Esta pelicula se
enfria despu's rdpidanente bajo el efecto, por una par—
te, de la convexidad y de la radiacidn en el aire amtien-

te, y por otra parte, de la conduccidn hacia el vidrio
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sub-yacente - mucho mds frio, En estas conliciones no
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se produce la denixtidn en superficie, o si se.produce
no dé mds ue unas nezcles mucho més pegueilas (por lo
menos 5 veces como términe redio) aue las que existen
en superficie con los procedinientos clidsicos de for-
wacién, o que tas que existen en el corazdn del arti-
culo para asegurar el aspecto cpalino.

Hay que anotar que incluso si se efectia,
después del recalentamiento de la superficie, el tra-
taniento de opalizacidn, las pequefias mezclas de la
pelicuia superficial no crecen nunca hasla el punto de
alcanzar las uipensiones de lag nezclas del"vidrio co-
razon", lo que asegura taibién uns mejor durabilidaa
Gue Jor los tratacientos cldsicos. »

En una veriante de realizacidn, se puede re-
celentar la superficie del articulo repasandolo con
un u.mador, o colocando el artficule durante algunos
sectndos en un horno muy caliente (en sproxiwacidn de

'
18002G), o colocdndo el articulo durante algunos segun-
dos en un bafio de metal funlido (en aproziracidn de
18008C).

Se ha comprobado, cue los articulos obtenidos
v fratados como se ha indicado mds arriba, vresentan
una superficie que se gncuexntra mejorada por un repasa—
do a la velocidad de 2 cm/s con ayuda de un guemedor de
nidrdgeno y oxigeno puros. La nejera obtenida permite
a la superiicie del articule resistir al menos 10 veces
nas tiempo una colada en unas condiciones de ensayos
sizulando el lavado de la vajilla.

N O T A
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En resumen, la presente solicitud recuerd
sobre las siguientes reivindicaciones.

18,~ Procediwiento para mejorar la durabili-
dad quinica de articulos de vidrio opace jrensado, ca-
racterizado porjue se Fforna el arbiculo a partir de un
vidrio con inmiscivilidad de fases vidrioses, congelan-
do a baja teuperatura, una capa superficial de vidrio
en un esvado de_separacién de fages que ha corengado &
establecerse con alita temperatura y que tenderia, en

las coadiciones de trataciento, a evolucionar hacia un

‘estado en el cual las mezclas toman unas di.ensiones

incouwpabibles con una buena durabilidad quimica, de for-
ma que la capa swerficial de vidrio asi producido lle-
va poco o nada de meazclas cuyas dimensiones son al me-~
nos cinco veces més débiles en termine zedio cue las

del "vidrio de corazdén",

28 ,~ Procediniento para mejorar la durabili-
dad guivica de articulos de vidrio opaco orensado, se-
gin la reivindicacidn priiera, caracterizado porque oz
bloqusan las dimensiones de las megclas nacientes en
una delaada capa swierficial del articulo, manteniendu
todas las piszas del Util de Toriacidn noruwalmente en-
friadas,; en contacto intire con la sujerficie del arti-
culo danto tieuno.cono ei empleado para la parte central
inferior del 4til de prensado, para ue la superficig
se enfriae rapidamente y no ss recaliente deapués de ve-
tirada del ﬁtil bajoe el efecto del calor gue queda al-
racenado en cl vidrio subyacénte.

38,~ Procediiiento para mejorar la durabilidad

quirica de articulos de vidrio opaco prensado segun la
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reivindicacidn primera caracterizado norque se bloquean

las dirensiones de las wazclas nacientes en una delgada
capa superficial del articulo, prosig suiendose ensegui-
da, después de la retiraia del punzdn de prensado, al
5,- enfriamiento enérgico de la superticie por soplado de
un fluido e por contacto con -un sdlido enfrizado, de-
arrolizndo una potencla fiigorifica al uenos cinco
veces superilor a la wtilizada habitualmente para domi~
nar la forra del articulo y permitir el desmodelado.
104 48,~ Procediniento para mejorar la durabilided
quirica de articulos de vidrio cpaco prensado, segin la
reivindicecidn priiera, caracterizedo porque se provoea
una redisciucidn parcial de las mezclas en superficic
por recalentamiento previo de una pelicula superficial
15.~  por enciiza de la terperatura de miscivilidad completa
ie las dos fases, prosiguiendose después non un enfria-
riento rdpido por convexidén y radiacidn en el aire am~
biente y conduccidn hacia el vidrio sub~yacente mas frio,
58,~ Procedimiento para mejorar la durabilidad
20.~ quimica de artfculos de vidrio opace prensado, segin
la reivindiezcidn prirera, caracterizado poriue se pro-
voca una redisolucidn parcial de lLas wezclas en super;
ficie mediente el repaso de esta superficie del articulo
con un guensdor.

25 e 62,~ Procediniento para mejorar la durabilided
guimica de articulos de vidrio opaco prensado, segin la
reivindicacidn orisersz, caracterizado porque e provoca
una redisolucidn parcial de ias mezclas en superficé

rediante el pasoc durante algunos segundos de los arii-

culos por un horno con una temperatura aproxinadamente
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78 .~ Procediwisntc nara wejorar la durabili—
dad quimica de articulos de vidric cpaco prensado, se-
gin la reivindicacidn prirera, caracte:izado porque se
provoca una redisolucidn parcial de la mezcla én super-
ficie, colocando el articulo duranie algunos segundos
en un balio de metal fundido.

88 .- Procediriento para mejorar la durabilidad
quimica de articulos de vidrio opaco premsado, segin la
reivindicacidn primera, caracterizado porque conprence
una parte central en vidrio en demixtidn de fases vi-
driosas, en el cual las mezclas vienen unas dimensiones
de vnarticulas adecuadas para difundir la luz visible,
¥y una capa superficial, gue tienz wna estructura poco
0 nzda demixiiada de diwensiones jparticulares, al 11e1108
cinco veces mds pequedas, p.ro teniendo una composicidn
de base censiblevente igual que la de la parte central.

98 .~ PROCEDLLIBHTO PiRk LEJORLR Li DURABILI-
DAD QINICA DO ARTICULOS DE VIDRIO OPACO PRENSADO.

Sepln se describe en la presente e, orda
gque consta de doce hojas escritas a wécuina nor una
sola care y dibujos,

Ladrid a 24 de Margo de 1.971
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