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PATENTE
DE
INVENCION

a favor de GLAVERBEL, entidad belga, domiciliade en Water-
mael-Boitsfort (Bélgica), Chaussée de la Hulpe, 166, por
"PROCEDIMIENTO PARA LA FORMACION Y COLORACION, O MODIFICA-
CION DE LA COLORACICN, DE CUERPOS DE VIDRIO", .

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimien-
to para la formacidn de cuerpos de vidrio, a partir de una
composicidn vitrificable, y para coloracidn o modificacién
del color de este cuerpo por difusién de una substancia en
las capas superficiales del mismo, a partir de un medio de
contacto.

Se pueden fabricar cuerpos de vidrio coloreados,
formdndolos & partir de una composicidn vitrificable a la
cuzal se le han incorporado unos agentes colorantes apropia=-
dos. Sin embargo, un procedimiento tal sélo se puede realizar
en un nimero de casos limitado, debido a la necesidad de uti-

lizar para cadae color de vidrio a producir, una composicién
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de partida diferente. En la industria del vidrio y en parti-~
cular en la fabricacidn de vidrio plano, normalmente es mu-
cho mds prdctico colorear los cuerpos de vidrio durante o
después de su formacidn, de forma que el tratamiento de co-
loracidn puede ser controlado independientemente de la com-
posicidn de la mezcla vitrificable y del procedimiento de ela-
boracidén del vidrio.

Ys son conocidos diversos métodos que permiten co-
lorear un cuerpo de vidrio en el curso, o después, de su for-
macidn. Estos métodos comprenden el recubrimiento de cuerpos
de vidrio por una pelicula de metal o de 6xido metdlico, por
depdsito al vacio.

Mediante un sistema semejante, es posible realizar
una pelicula muy delgada que reduce muy poco la transmisidn
luminosa del cuerpo. No obstante, esta pelicula puede ser de-
teriorada o levantada por abrasidén o aun por una accidn me-
cédnica o quimica.

Un procedimiento conocido mds satisfactorio consis-
te en difundir unas substancias colorantes en el vidrio, a
elevada temperatura. De esta forma, se puede colorear el vi-
drio hasta una cierta profundidad a partir de su superficie
y la coloracidn no puede ser levantada por simple araflado de
la superficie del vidrio. Sin embargo, este procedimiento por
difusidén ofrece sdlamente unas posibilidades de aplicacidn
limitadas si se desea colorear una serie de vidrios diferentes.

Cuando se ponen en prdctica los procedimientos co-
nocidos, frecuentemente resulta diffcil obtener una densidad
de coloracidn determinada previamente. la densidad de colora-
cidn estd en funcidn de factores que no se puede hacer variarg

voluntad segin la densidad de coloracidén deseada, dado gue su



importancia es critica por otras razones. Ello es asi,
particularmente, cuando el tratamiento de coloracidn es
puesto en prdctica en una instalacidn en la cual se efec-
tda igualmente el templado del vidrio.

5 Los elementos colorantes que resultan particular-
mente interesantes para diversos usos, son los elementos del
grupo I (B) de la tabla periddica de Mendeleev. La colora-
cidn realizada mediante estos elementos plantea unos proble-
mas particulares, dado que los iones que se difunden en el

10. vidrio deben sufrir una reduccidn quimica para dar una colo-
racidn al vidrio.

Es ventajoso poder poner en prdctica un procedi-
miento en el cual, la plata, el oro y el cobre puedan ser uti-
lizados para colorear un cuerpo de vidrio sodocdlcico ordi-

15. nario y que pueda ser fdcilmente controlado para obtener di-
ferentes densidades de coloracidén. La plata en particular,
resulta ser un agente colorante potencial interesante. Este
agente es capaz de dar al vidrio un color amarillo, protec-
tor frente a las radiaciones actinicas.

20. La presentd invencidn tiene por objeto la forma-
cidn y coloracidén de un cuerpo cualgquiera, de vidrio sodo-
cdleico ordinario, mediante un procedimiento de coloracidn
_por difusidn, utilizando plata, oro o cobre como substancia
colorante, que pueda ser fdcilmente controlado para obtener

25. diversas densidades de coloracidn.

Segin la presente invencidén se pone en-prédctica
un procedimiento para la formacidén de un cuerpo de vidrio a
partir de una composicidén vitrificable, y para la coloracidn
o modificacidn del color de este cuerpo por difusidn de una

30. substancia en capas superficiales del cuerpo, a partir de
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un medio de contacto, caracterizado por el hecho de que, en
el curso, o después de la formacidn del cuerpo de vidrio,

se introduce un agente reductor en la superficie del cuerpo,
y por el hecho de que seguidamente se pone el citado cuerpo
en contacto con un medio que comprende una mezcla de al me-
nos una sal suministradora de iones metdlicos reducibles,
susceptibles de ser reducidos por el mencionado agente reduc-
tor, con un agente disolvente constitufdo por una o varias
sales de otro metal o metales, en unas condiciones de tempe-
ratura tales que los mencionados iones metdlicos reducibles
se difunden en el citado cuerpo, y al menos una parte de di-
chos iones es reducida por el mencionado agente reductor.

La presente invencidn permite obtener unas colora-
ciones que son imposibles de obtener mediante los procedi-
mientos de coloracién por difusidn conocidos. Esto es debido
a la combinacidn, por una parte, de la introduccidn de un
agente reductor en el cuerpo de vidrio en el curso de su for-
macidn a partir de una composicidn vitrificable, y por otra
parte, de la difusidn de iones reducibles en el mencionado
cuerpo, a partir de un medio de tratamiento compuesto, en el
cual el compuesto o los compuestos abastecedores de iones
reducibles, estd mezclado o estdn mezclados con un agente di-
gsolvente. Los resultados beneficiosos obtenidos por la dilu-
cidén de la concentracidén de dicho compuesto o compuestos son
gsorprendentes. Hasta el momento se habia considerado que era
indispensable realizar la difusién a partir de un medio cons-
tituido enteramente por el compuesto activo, suministrador
de los iones del elemento colorante, para poder obtener la
coloracién deseada. Segun el procedimiento conforme a la in-

vencidn, primeramente el vidrio es enriquecido con el agente
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reductor, y se puede realizar cualquier coloracidén deseada,

a pesar de la presencia de un agente disolvente en el medio

de tratamiento utilizado posteriormente. Ademds se puede es-
coger en gran medida, la proporcidn de agente disolvente en

este medio de tratamiento, y esto constituye un nuevo pard-

metro que permite el control del procedimiento, de forma que
se puede obtener una gama de densidades de coloracidn dife-

rentes.

El procedimiento presenta incluso la ventaja impor-
tante de permitir una economia en el consumo de metal colo-
rante, lo cual hace la aplicacién del procedimiento, a esca-
la industrial, relativamente barata.

La introduccidén de un agente reductor en el cuerpo
de vidrio durante, o después, de su formacién permite, ven-
tajosamente, concentrar este agente en las capas superficia-~
leg del vidrio, en las cuales se debe realizar una colora-
cidn; el agente, pues, no estd repartido uniformemente a tra-
vés del cuerpo, como lo estdn los constituyentes de la com-
posicidn, con los cuales estd elaborado el cuerpo de vidrio.
El agente reductor puede comprender, por ejemplo, iones de
un solo elemento o iones de mds de un elemento. Se puede, por
ejemplo, introducir iones reductores en el vidrio, difundién-
dolos en la superficie del cuerpo a partir de'un medio de con-
tacto.

En las aplicaciones mds importantes de la invencidn,
el cuerpo de vidrio estd constituldo por vidrio sodocdlcico
de composicidén ordinaria. Tales vidrios son substancialmente
incoloros y la puesta en prdctica de la presente invencidn
permite conferirles unas coloraciones que son determinadas

Unicamente por el procedimiento de coloracidn.
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La invencidn resulta muy dtil para formar cuerpos
de vidrio coloreado a partir de vidrio sodocdlcico presto
en forma plana. E1 problema de la coloracidén de cuerpos de
vidrio, de forma predeterminada y perfectamente controlada,
que responda 2 unas especificaciones dpticas determinadas,
surge muy frecuentemente en el momento de la fabricacidn de
articulos formados por, o partir de, vidrio sodocdlcico de
forma plana, por ejemplo, en el momento de la fabricacidn de
vitrales planas o combadas o inecluso vidrios para gafas de
sol. la invencidn puede, por ejemplo, ser utilizada con éxi-
to para colorear vidrio plano sodocdleico, conformado por
estirado, por ejemplo, por estirado de vidrio fundido en una
cinta continua, a través de una cdmara de estirado y una en-
volvente de recocido vertical contigua, como es el caso del
procedimiento de estirado cldsico del tipo Pittsburgh, o in-
cluso, a través de una cdmara de estirado y una galeria de
recocido horizontal contigua, como es el caso del procedi-
miento de estirado cldsico del tipo Libbey-Owens. Cuando se
trata de vidrio estirado, el agente reductor puede, por ejem-

plo, ser introducido en el vidrio en el curso del estirado,
en la cdmara de estirado por ejemplo.

Segin las formas de réalizacidén mds importantes
de la invencidn, el mencionado agente reductor se difunde en
el citado cuerpo de vidrio, a partir de una masa de materia
de densidad mds elevada que la de la materia de la cual estd
formado o tratado dicho cuerpo. Combinando asi la primera
etapa del procedimiento con la formacidén del vidrio u otro
tratamiento, se puede producir un cuerpo que posea las pro-
piedades finales requeridas, en unos tiempos favorablemente

cortos.
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Extendiendo el vidrio fundido, en forma de una

i gamen e1s X
) Y T

i

capa flotante, sobre una masa de materia de densidad mds
elevada, se puede fabricar vidrio plano de alta calidad de
superficie. En particular la cara de vidrio plano que se ha
formado en contacto de la materia sobre la cusl flota el vi-
drio, es de muy alta calidad. Estd particularmente indicado
formar as{ un vidrio tal, denominado "vidrio float", sobre
une materia de densidad mds elevada, suministradora de los
iones reductores que se difunden en el vidrio. En este caso,
la concentracién de tales iones reductores en el vidrio pla-
no formado, es importante, en particular en las capas super-
ficiales de la cara posterior del vidrio plano, es decir la
cara que ha estado en contacto con la materis de densidad
néds elevada. También puede difundirse una cierta cantidad de
iones reductores en las capas superficiales de la cara ante-
rior del vidrio plano. La difusién de tales iones reductores
en el vidrio, no perjudica en modo alguno las cualidades dp-
ticas y superficiales de este vidrio. Es muy indicado eje-
cutar de esta forma el primer estadio del procedimiento se-
gin la invencidn, al mismo tiempo que la formacidn del vidrio
float, ya que, despuds de la formacién de la capa de vidrio,
de espesor requerido, sobre la materia de densidad mds ele-
vada, basta simplemente someter el vidrio a la segunda fase
del procedimiento de coloracidn, es decir, poner el vidrio
en contacto con el medio de tratamiento del segundo estadio,
gque comprende la mezcla de sales metdlicas, en unas condicio-
nes de temperatura tales que se provoca la difusidén de los
iones reducibles en el cuerpo, y la reduccién de al menos
una parte de éstos por los citados iones reductores. Se pue-

de efectuar esta segunda etapa en la cuba denominada cuba
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"float", en la que se forma el vidrio plano. Por ejemplo,
cuando se introduce una cantidad suficiente de iones re-
ductores en la cara anterior del vidrio, procedentes de la
materia de densidad mda elevada sobre la cual flota el vi-
drio, se puede introducir la mezcla de sales metdlicas,
que constituye el medio de tratamiento, en la atmésfera que
se encuentra sobre el vidrio que flota sobre la materia de
densidad mds elevada. Como variante, se puede realizar este
segundo estadio del procedimiento de coloracidn del vidrio
"float" después que este ha salido de la cuba float. Por
ejemplo, se puede ejecutar el segundo estadio del procedi-
miento de coloracidn en una estacidn de tratamiento por la
cual pasa el vidrio que acaba de salir de la cuba float, por
ejemplo, en una estacidén situada entre la cuba float y la
galeria de recocido convencional o incluso en el interior de
la galeria de recocido propiamente dicha. No obstante cuando
se realiza el segundo estadio del procedimiento de coloracidn
en el curso de la produccidn del vidrio float. es necesario
tener en cuenta las condiciones gue rigen la fabricacidén, en

particular la velocidad de progresidn de la cinta de vidrio,
lo que limita el tiempo disponible para realizar la colora-
cién. En otra variante se puede efectuar la segunda fase del
procedimiento de coloracidn, posteriormente, despuds del en-
friamiento del vidrio float. En este dltimo caso, se requie-
re un consumo suplementario de calor para poner de nuevo el
vidrio a una temperatura apropiada, pero esto puede, sSin em-
bargo, resultar interesante en cilertos casos, para obtener
venta jas compensantes.

Ya es conocido el tratamiento de vidrio plano ya

conformado, haciéndolo flotar sobre una masa de materia de
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densidad mds elevada. Cuando se trata vidrio plano, flotan-
do de este modo, se pueden utilizar temperaturas muy ele-
vadas sin riesgo de deteriorar la superficie del vidrio por
contacto de ésta con su soporte. Los tratamientos que pueden
ger efectuados sobre el vidrio plano, flotando de esta mane~
ra, comprenden por ejemplo, unos tratamientos de alisado,

es decir, unos tratamientos en los cuales el vidrio es calen-
tado suficientemente, cuando estd en contacto con el medio
gsoporte ligquido, para mejorar la planeidad de su superficie.
La introduccidn de un agente reductor en el vidrio plano ya
conformado, como lo prevé la presente invencidén, puede ser
efectuada a partir de un medio soporte liguido de densidad
mds elevada, del mismo modo que en el momento de la formacidn
del vidrio float sobre tal medio. La difusidn de iones metd-
licos reducibles en el cuerpo de vidrio, a partir de una mez-
cla de sales metdlicas, segin la invencidn, puede, igualmen-
te, tener lugar en la cuba de Tratamiento que contiene tal
medio 1{quido de densidad mds elevada, o incluso posterior-
mente.

Segin todo procedimiento conforme a la invencidn,
el agente reductor que es introducido en las capasdel cuerpo
de vidrio durante la primera etapa del procedimiento, y que
es capaz de reducir iones metdlicos reducibles, comprende
preferentemente,iones de estafio. Los ilones reductores de es-
tafio (Snz*) poseen un poder reductor particularmente elevado.

Segun ciertos procedimientos conformes a la inven-
cidn, el agente reductor que se difunde en la superficie del
cuerpo de vidrio, comprende iones de estafio que se difunden
en el mencionado cuerpo a partir de una masa de estafio fun-

dido. Asi se realiza fdcilmente la difusidn de iones de estafio



10.

15.

20.

25.

300

en un cuerpo de vidrio, poniendo éste en contacto con el
estafio fundido y la difusién puede tener lugar prdcticamen-—
te de una forma uniforme, en cualquier parte de la superfi-
cie del vidrio donde sea requerida.

El estafio fundido constituye un medio liquido de
densidad mds elevada, particularmente indicado para hacer
flotar el vidrio fundido en el momento de su formacidn, o el
vidrio plano en el momento de un tratamiento como el indica-
do anteriormente. No obstante, se pueden utilizar otros ma-
teriales para hacer flotar el vidrio, por ejemplo, plomo fun-
dido. Los iones de plomo pueden igualmente ser utilizados
como agente reductor para reducir los iones reducibles de los
metales colorantes.

La invencidn comprende unos procedimientos segin
los cuales, el agente que es introducido en la superficie
del cuerpo de vidrio, a fin de reducir los iones metdlicos
reducibles, introducidos a continuacidn, comprende iones de
elementos representados en el grupo: Pb, Cu, As, Sb, Bi, 5,
Ce, Fe, Se, V, Cr, Mn, Mo, W.

Preferentemente, la concentracidn del agente reduc-
tor, al menos en una parte de la superficie del cuerpo de
vidrio, es de al menocs un 1% en peso antes de la difusidn de
los iones metdlicos reducibles en tal parte de la superficie.
Tal proporcidn de agente reductor normalmente presente en el
vidrio sodocdlcico ordinario, que no tiene que sufrir ningu-
na modificacién quimica, por ejemplo, en el vidrio sodocdl-
cico estirado en hoja, puede ser obtenida fdcilmente en el
curso de la primera fase de un procedimiento de coloracidén
conforme a la invencidn y, cuando la proporcidén de agente

reductor presente en las capas superficiales del vidrio ha
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alcanzado por lo menos este valor, se pueden obtener muy

fdcilmente unas densidades de coloracidn significativas, en
el momento del estadio siguiente del procedimiento, incluso
cuando se utiliza la plata colorante e incluso cuando se
mentiene la duracidn del tratamiento, as{ como la temperatu-
ra del mismo, dentro de unos limites que son del todo compa-
tibles con procedimientos industriales econdmicos.

Seglin las formas de ejecucidn preferidas de la in-
vencidn, el medic de tratamiento estd constituido (con ex-
cepcidén del agente disolvente) enteramente o en la mayor par-
te, por uno o unos compuestos de plata en una concentracién
inferior al 10% en peso.

La plata es una substancia colorante particular-
mente apreciable. Mediante la plata se puede conferir al vi-
drio una coloracién amarilla y, si la densidad de coloracién
es suficiente, se puede utilizar el vidrio como pantalla res-
pecto a la luz actinica. Una ventaja importante que ofrece
la invencidn, reside en el hecho de que permite obtener co-
loraciones amarillas capaces de conferir al vidrio un poder
de abgorcidn de la luz actinica importante, utilizando un me-
dio de tratamiento que contenga menos del 10% en peso de uno
0 varios compuestos de plata, y que es, de este modo, mucho
menos costoso que los medios de tratamiento, Que contienen
plata, constituidos enteramente por compuestos de plata, y
que eran considerados hasta el momento como indispensables.
De hecho se pueden obtener los mencionados resultados con
unos medios de tratamiento que contengan mucho menos del 10%
en peso de compuesto o compuestos de plata. Asi, segin unos
procedimientos particularmente ventajosos conformes a la in-

vencidn, la concentracidén de dicho compuesto o compuestos de
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plata en el medio de tratamiento, es inferior al 3% en peso.

Segin unos procedimientos éptimos conformes a la
invencidén, el agente reductor comprende iones de estafio que
son introducidos en el cuerpo de vidrio a razén de al menos
un 1%, en al menos una parte de la superficie de dicho cuer-
po, ¥y el medio de tratamiento estd constituido (con escepcidn
del mencionado agente disolvente) enteramente o en la mayor
parte, por uno o varios compuestos de plata con una concen-
tracidén en peso inferior a 100 partes por milldn. Gracias a
esta combinacidén de condiciones, se efectua un procedimiento
que puede ser puesto en prdctica con muy poco gasto y que
permite, no obstante, obtener unos cuerpos de vidrio sodocdl-
cico ordinario coloreados de amarillo, utilizables en el
campo de la proteccidn frente a la luz actinica.

Segin ciertas formas de realizacidén de la inven-
cidn, el medio usado en el curso del segundo estado del pro-
cedimiento, estd constitufdo (con excepcidn del citado agen-
te disolvente) enteramente o en la mayor parte, por uno o
varios compuestos de cobre con una concentracidn que no so-
brepase 2l 50% en peso. lLa utilizacidn de cobre es ventajo-
sa para obtener una coloracidén pronunciada en un cuerpo de
vidrio. La coloracidn asi realizadas es Util, por ejemplo,
para obtener efectos decorativos.

Preferentemente el medio de tratamiento estd cons-
titufdo por un medio salino en estado fundido, por ejemplo
por una mezcla de sales metdlicas fundidas. dla utilizacidn
de un medio fundido estd recomendada para obtener una difu-
8idn satisfactoria de los iones metdlicos reducibles en el
cuerpo de vidrio, bajo presidn atmosférica normal. No obstan-

te se puede realizar la invencidén mediante un medio de tra=-
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tamiento que comprenda la mezcla de sales metdlicas en es-
tado de vapor.

3e puede rociar o pulverizar el medio fuhdido so-
bre el cuerpo. No obstante, preferentemente se sumerge el
cuerpo en el medio fundido. Se da preferencia a la inmersidn
porque generalmente permite mantener mds fdcilmente una tem-
peratura uniforme sobre la superficie tratada.

Por otro lado, la técnica por immersidn estd espe-
cialmente indicada cuando toda la superficie del cuerpo debe
ser coloreada o sometida a una modificacidén de color. Evi-
dentemente la invencidn no se limita a procedimientos segin
los cuales toda la superficie del cuerpo es coloreada o su-
fre una modificacidn de color. la invencidn comprende unos
procedimientos segin los cuales se colorea sdélamente una par-
te de la superficie del cuerpo, por ejemplo, una cara de un
cuerpo que tenga la forma de una hoja plana o combada. Si se
debe colorear o modificar el color de una parte de la super-
ficie solamente, se puede sumergir el cuerpo en el medio de
tratamiento, cubriendo el resto de la superficie del cuerpo,
por ejemplo, con una capa o un recubrimiento temporal.

Como variante, se puede sumergir Unicamente la par-
te del cuerpo a tratar, si la forma de éste lo permite. Como
otra variante, se puede mantener el medio en éontacto con la
porcidn de superficie a tratar, reteniéndolo mediante una pa~
red sin fin que toma contacto con el cuerpo seguin el limite
de dicha superficie. Como otra variante se puede hacer manar
el medio a lo largo de la superficie a colorear. Se puede,
evidentemente, adoptar también la técnica de chorro en el ca-
so de que se deba colorear o modificar la coloracidn de toda

la superficie del cuerpo.
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Cuando se debe colorear o modificar el color, uni-
camente una parte del cuerpo, evidentemente se puede limi-
tar a esta parte, no solamente el segundo estadio del tra-
tamiento, sino igualmente la primera etapa de dicho trata-
miento, en el curso del cual se introduce el agente reductor
en el cuerpo.

Cuando se efectia el segundo estadio del procedi~
miento poniendo una cierta cantidad de medio de tratamiento
en egtado fundido, en contacto con el cuerpo a colorear, se
puede favorecer la uniformidad del tratamiento agitdndolo,
por ejemplo mediante agitadores. Como variante, se puede agi-
tar el medio inyectdandole gas.

En el curso de la difusidén de los iones metdlicos
reducibles en el cuerpo a partir de un medio en estado fundi-
do, se puede mantener la concentracidén requerida de iones me-
tdlicos reducibles, por disolucidn electrolitica de una cier-
ta cantidad de substancia sélida o liquida que produzca los
iones necesarios.

Venta josamente, el medio utilizado por la segunda
fase del tratamiento comprende una o varias sales de cinc.

Se ha comprobado que la presencia de una o varias sales de
cinc en el medio puede favorecer la difusidn de iones metdli-
cos reducibles, en la superficie de un cuerpo de vidrio en
unas condiciones dadas. Afiadiendo una sal de cinc apropiada

a2 un medio que comprenda wna sal de cobre, el tinte resulta
mds oscuro, y se pueden obtener tintas que lleguen hasta el
verde o incluso hasta el gris.

Ventajosamente, el medio utilizado para el segundo
estadio del tratamiento, contiene por lo menos una sal sumi-

nistradora de los mencionados iones metdlicos reducibles, y
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estd escogida entre el grupo: nitratos, cloruros, suifatos.
En general estas sales son fdciles de preparar, de manejar
y de utilizar. Ademds, estas sales estdn en estado fundido
y no se descomponen a las temperaturas consideradas.

A consecuencia del enriquecimiento de las capas
superficiales del cuerpo de vidrio con agente reductor, en
el curso de la primera fase del procedimiento, se pueden ob-
tener muy fdcilmente unas coloraciones de densidad dtil en
el curso de la segunda etapa del tratamiento, incluso si se
utiliza, un medio de tratamiento en el compuesto o los com-
puestos suministradores de iones metdlicos reducibles, es o
gson compuestos de plata cuya concentracidén en el medio de
tratamiento es muy pequefia, por ejemplo, netamente inferior
al 3% en peso e incluso, en casos inmejorables, mgs pequefia
gque 100 partes por millén en peso, como se ha sefialado ante-
riormente. Segin la concentracidn de iones de plata en el
medio utilizado en el segundo estadio del tratamiento y/o
la influencia de otros factores, tales como la presencia o
no de coadyuvante, o eventualmente de una sal de cinc, es
posible obtener unas coloraciones satisfacbrias para asegu-
rar una proteccidn frente a la luz actinica, mediante unas
segundas etapas del tratamiento cuya duracidén estd compren-
dida entre un cuarto de hora y 120 horas, a unas temperatu-
ras de tratamiento comprendidas entre 400°y 540°C. Cuando se.
utiliza un medio de tratamiento que contenga un compuesto de
cobre con una concentracidén comprendida entre el 40 y el 60%
en peso, se pueden obtener unas coloraciones al cobre muy
buenas, mediante unas duraciones de la segunda fase del tra-
temiento, que vaya de 2 a 30 minutos, y unas temperaturas de

tratamiento comprendidas entre 550°y 600°¢.
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Lo que se acaba de resefiar no es mds que una ilus-
tracidn de las condiciones de tratamiento posibles en la se-
gunda etapa del procedimiento y es indudable gque unas dura-
ciones y unas temperaturas de tratamiento subsitancialmente
diferentes de las que han sido mencionadas, podrdn ser adop-
tadas si es necesario.

La sal o las sales que constituyen el agente disol-
vente en el medio de tratamiento utilizado en el segundo es-
tadio del procedimiento, pueden aun cumplir otra funcidn
suplementaria a su funcidn de disolvente. Por ejemplo, el
agente disolvente puede comprender una sal metdlica suminis-
tradora de los iones metdlicos que se difunden en el cuerpo
de vidrio, en inftercambio con otros iones, de forma que apor-
tan otras modificaciones de sus propiedades superficiales.

Segin ciertos procedimientos conformes a la inven-
cidn, el agente disolvente comprende iones metdlicos (prefe-
rentemente iones de metal alcalino) que se difunden en el
citado cuerpo, en intercambio con iones mds pequefios, y una
difusidn tal, tiene lugar a una temperatura tal que se intro-
duce tensiones superficiales de compresidén en el cuerpo
de vidrio y no pueden ceder enteramente durante el tiempo de
tratamiento. Bl cuerpo es, asi, templado quimicamente, y por
consiguiente presenta una mayor resistencia a la rotura,
frente a solicitaciones debidas a esfuerzos de ftraccidn. En
el curso de semejante tratamiento de templado gquimico, se
hacen penetrar preferentemente iones potasio en el vidrio, en
intercambio con iones sodio mds pequefios. Preferentemente,
dicho intercambio de iones tiene lugar a una temperatura in-

ferior al "strain point" del vidrio.

Segin ciertas formas de realizacidn importantes de
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la invencidn, el agente disolvente estd compuesto entera-

mente o en la mayor parte por nitrato potdsico, y el resto

de dicho medio estd compuesto enteramente o en su mayor par
te por nitrato de plata. Este medio de tratamiento resulta

particularmente eficaz para dar la coloracién y efectuar el
templado quimico en el curso del segundo estadio del proce-
dimiento de coloracidn.

El procedimiento segin la invencidn puede, eviden-
temente, ser puesto en prdctica, no solamente para colorear
vidrio incoloro, sino también para modificar la coloracidn
de un cuerpo de vidrio ya coloreado. Bl procedimiento apli-~
cado a un cuerpc de vidrio ya coloreado es exactamente el
mismo que el procedimiento aplicado a un vidrio incoloro. lLa
medificacidén de la coloracidn puede comportar una modifica-
c¢idén del color o tinte existente o simplemente reforzar o
hacer un color o tinte existente mds intenso u oscuro, por
ejemplo un color o tinte existente producido por un proce-
dimiento anterior, que puede, evidentemente, ser también un
procedimiento de la invencidn.

Se pueden poner en préctice procedimientos confor-
mes & la invencidén para conferir diferentes coloraciones a
diferentes partes de la superficie de un. cuerpo de vidrio.
4si, a titulo de ejemplo, se puede someter un cuerpc de vi-
drio plano a unos procedimientos conformes a la invencidn,
para conferir coloraciones diferentes a las capas superficia-
les de caras opuestas del vidrio. Por ejemplo, se puede dar
a tales caras opuestas, unas coloracicnes amarillas de den-
sidades diferentes.

La invencidén comprende un cuerpo de vidrioc que ha-

ya sido formado y coloreado o, sometido a una modificacién
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de coloracidén por un procedimiento seguin la invencién.

Llg invencidn incluye un parabrisas de vehiculo,
que comprende hojas de vidrio o al menos una hoja de vidrio
y al menos una hoja de pldstico, cuya hoja de vidrio o al
menos una de las mencionadas hojas de vidrio, si hay varias,
ha sido coloreada o sometida a una modificacidn de colora-
cidn en al menos una de sus caras, por un procedimiento se-
gin la invencidn, estando tales hojas ensambladas en sus par-
tes marginales o en toda su superficie, con una capa inter-
calada de materia adhesiva, de cola y/o pldstico. Una resina
epoxy puede ser utilizada como cola o materia adhesiva. Ven-
tajosamente la capa intercalada comprende una hoja, formzsda
previamente, tal como una hoja de polivinilbutiral. Se da par-
ticular importancia a unos parabrisas que comprenden dos de
dichas hojas de vidrio (una de las cuales, al menos, ha sido
coloreada o sometida a una modificacidn de coloracidn) ajus-
tadas con uha hoja intercalada, formada previamente, por ejem-
plo una hoja de polivinilbutiral.

Ia invencidén serd mejor comprendida, y se le apre-
ciardin mejor las ventajas, con la lectura de algunos ejemplos
no limitativos que ahora siguen.

EJEMPLO 1.

Una cinta de vidrio de 3 mm de espesor es elabora-
da a partir de una mezcla vitrificable, segin la técnica de-
nominada "Float glass".

Bl vidrio obtenido se compone de:

T1% SiO2
1% AJ.203

14% NaZO
9% Cal

4% g0
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803, K20.

Segin esta técnica bien conocida, el vidrio fundi-
do es conducido a una cuba float que contiene estafio fundi-
do, de forma que el vidrio se sitde sobre la superficie de
este bafio, formando una capa flotante que progresa a través
de la cuba.

En el momento que el vidrio se pone en contacto con
el bafio de estafio fundido, los iones reductores Sn** penetran
en las capas superficiales del vidrio que estdn en contacto
con el metal.

Unas hojas de vidrio de lm x 0,5m, recortadas a
partir de esta cinta, fueron precalentadas y seguidamente su-~
mergidas en un bafio de sales fundidas, compuesto por KNO3 y
un 0,0002% en peso de AgNOB. El bafio era mantenido a una tem-
peratura de 47000.

Se retiraron las hojas después de 12 horas de per-
manencia en este bafio y las mismas fueron enfriadas.

Estas habian adquirido una coloracién amarilla.

Se comprobd que la caras que habia estado en con-
tacto con el bafio de estafio fundido era la que se habia co-
loreado de amarillo y que la otra cara comportaba ilones pla-
te, pero no aparecia coloreada por observacidén visual.

La concentracidn de estafio en la cara de vidrio que
habfa estado en contacto con el bafio metdlico, era del orden
de un 1% en peso.

Bg posible hacer aparecer eventualmente una colora-
cidn en la cara que no ha estado en contacto con el estafio
fundido, si se tiene en cuenta el hecho de que la presencia,

por encima del bafio de estaflo, de una atmésfera gaseosa que
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contenga estafio en estado gaseoso en pequefia proporcidn,

es capaz, no obstante, de difundir iones reductores Sn+i

en las capas superficiales de la cara superior de la hoja

de vidrio.

Las hojas de vidrio que habian sido sometidas al
tratamiento en el bafio de sales fundidas, aparecian no séla-
mente coloreadas sino que presentaban también una alta resis-
tencia mecdnica.

La resistencia a la rotura por flexidn, expresada
en términos de tensidn mdxima, existente en la cara de la ho-
ja solicitada en traccidn, era del orden de 100 kg/mm2 mien-
tras que el mismo vidrio, que no habia sido puesto en con-
tacto con el baflo de saleg fundidas, presenta una resistencia
del orden de 7 kg/mmz. El aumento de resistencia mecgnica del
vidrio estd ligado al intercambio, en las capas superficia-
les, simétrico en las dos caras, de iones potasio del bafio
por iones sodio del vidrio.

EJEMPLO 2.

Unas hojas de vidrio de 1Im x 0,5m y de 3 mm de es-
pesor, obtenidas por un procedimiento y composicidn idénticos
a2 los del ejemplo 1, han sido sumergidas durante 8 horas en
un bafio a 470°C compuesto de un 92,5% en peso de KNO3 y un
7,5% en peso de KCl al que se ha afiadido nitrato de plata a
razén de un 0,001% en peso.

Bl resultado era idéntico al obtenido en el ejemplo
1, el vidrio estaba coloreado de amarillo en la cara gue ha-
bia estado en contacto con el bafio de estafio fundido y que
habla adquirido una resistencia mecdnica elevada.

Se repitid seguidamente el mismo ensayo, de un la-

do, sumergiendo el vidrio durante 120 horas en un baiio de sa-
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les fundidas llevado a 400°C y de otro lado, haciéndolo du-
rante 15 minutos a 550°C.

El resultado obtenido era el mismo, pero se hizo
evidente que es necesario velar para no sobrepasar la tempe-
ratura de 55000, salvo durante tiempos muy reducidos, sino
las tensiones de compresidén tienen tiempo de ceder y después
del enfriamiento, las caras de la hoja han perdido sus ten-
siones de compresidn, en cuyo caso el vidrio obtenido no es
mds resistente que antes de su tratamiento.

Se repitidé todavia el mismo tratamiento & 470°C
durante 8 horas en un bafio que contenia la misma cantidad de
AgNO3 pero en el que se habia reemplazado KCl y KNO3 por un
#0% en peso de KC1 y un 60% en peso de Zn012.

E1l resultado obtenido era el mismo que el anterior,
salvo que el porcentaje de absorcién luminosa del vidrio era
més importante, lo que demuestra que las sales de cinc ejer-
cen una cierta influencia sobre el procedimiento de trata-
miento.

EJEMPLO 3.

Unas hojas de vidrio idénticas a las utilizadas en
los ejemplos precedentes fueron sumergidas durante 8 horas
en un bafic de sales fundidas, llevado a 465°C ¥y un compuesto
de KNO4, al que se ha afiadido Ag,S0, a razén de un 1% en pe-
S0.

El vidrio obtenido, después de sacado del bafio de
sales fundidas, estaba coloreado de amarillo por la carajue
habia estado en contacto con el bafio de estafio fundido y
presentaba una resistencia a la rotura por flexiédn, expresa-
da en términos de tensidn mdxima existente en la cara de la

hoja solicitada en traccién, del orden de 100 kg/cm®. La co-
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loracidn, no obstante era mds oscura (amarlllo-ambar) que

en los ejemplos precedentes.

Adn se hizo de nuevo el mismo ensayo aumentando la
concentracidn de sulfato de plata hasta un 8% en peso, lo
cual tuvo por resultado colorear el vidrio de marrdn.

EJEMPLO 4.

Una hoja de vidrio cuya composicidn comprende un
80% de 3102, un 2% A1203 un 13% de B 03. un 3,5% de Na20,
un 1% de K,0 y una muy pequefia cantidad de Fe203, es desli-
zada sobre la superficie de un bafio de estafio fundido a 950°C.
Se sumerge seguidamente este vidrio en el bafio de sales fun-
didas, idéntico al del ejemplo 3.

El vidrio obtenido era parduzco en la cara que ha-

bia estado en contacto con el estafio fundido.

EJEMPLO 5.

Unas hojas de vidrio idénticas a las utilizadas en
el ejemplo 1 y formadas por el procedimiento float, fueron
sumergidas durante 12 horas en un bafio llevado a 470% y com-
puesto por un 92,5% de KNO3 v un 7,5% de KC1 al que se le ha
afiadido CuCl a razdén de un 5% en peso.

Después de haber sacado las hojas de vidrio fuera
del bafio y tras su enfriamiento, se comprobd que la cara que
habia estado en contacto con el bafic de estafio fundido esta-
ba coloreada de rosa y que, de otro lado, el vidrio habia ad-
gquirido una alta resistencia a la rotura por flexidn (corres-
ponde & una tensidn mdxima en la cara de la hoja solicitada
en traccidn, del orden de 100 kg/mm2).

Se repitid el mismo ensayo reemplazando la sal di~
solvente por un 57% en peso de K2804 y un 43% en peso de

ZnSO4. y se comprobd que en este caso la coloracién obtenida
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era verde, lo cual demuestra gue la presencia de una sal
de cinc en el medic disolvente puede ejercer una influencis
sobre el tratamiento.

EJEMPLQ 6.

Unas hojas de vidrio idénticas a las utilizadas en
el ejemplo 1 y formadas por el procedimiento float, fueron
sumergidas durante 12 horas en un bafio llevado a 470°C ¥y que
contenia un 0,001% en peso de AuCl disuelto en KNO3.

Después de haber sacado las hojas de vidrio fuera
del bafio y tras su enfriamiento, se comprobé que la cara que
habia estado en contacto con el bafio de estafio fundido, esta-
ba coloreada de rojo y que, de otro lado, el vidrio habfa ad-
quirido una alta resistencia a la rotura por flexidn (corres-
ponde a una tensidén mdxima en la cara de la hoja solicitada
en traccidn, del orden de 100 kg/mm°).

EJEMPLO 7.

Unas hojas de vidrio idénticas a las utilizadas en
el ejemplo 1 y formadas por el procedimiento float, fueron
sumergidas en un bafio de sales fundidas cuya composicidn es
la siguiente:

45% en peso de CuSO4

20% en peso de Na2304

35% en peso de K50,

Las hojas son sumergidas en el bafio durante 10 mi~
nutos a 580°C, luego enfriadas lentamente y enjugedas en agua.

Se observa una coloracidén comprendida en la gama
de los amarillos al naranja sobre la superficie que ha esta-
do en contacto con el estafio fundido.

Hace falta destacar que la presencia de iones sodio

en el bafio ha inhibido la penetracidn de iones potasio que se
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intercambian con los iones sodio del vidrio, simétricamen-
te en una y otra cara, de forma qgue las fuerzas de compre-
sidn inducidas en lag caras del vidrio son muy pequefias o
casi nulas.

Se procedid a un ensayo idéntico, salvo que el 20%
de Na2SO4 fue reemplazado por un 20% de ZnSO4.

La coloracidn obtenida era gris, lo cual ilustra
la influencia de los lones cinc sobre el tratamiento.

Haciendo variar las condiciones de temperatura den-
tro de una gama de 500° & 600°C y la duracidn del tratamien-
to desde algunos minutos hasta 24 horas, es posible obtener
coloraciones que van del amarillo, naranja, rosa, rojo al
verde oscuro e incluso gris.

En presencia de sales de cinc, la coloracidn es
siempre muy oscura.

Esto estd ligado al hecho de que los iones de cobre
sufren en el curso del tratamiento diversos mecanismos com-
plejos de oxi~reduccidn.

En ciertos casos, algunas zonas de la hoja estaban
menos coloreadas que otras. kste defecto es suprimido, cuan-
do, durante la inmersidn, se inyectan burbujas gaseosas en
el medio de sales fundidas.

EJEMPLO 8.

Un vidrio de composicidn: 72,5% 8i0,, 1,5# 41,04,
14% Ne,0, 7,5% Ca0, 4% Mg0, y pequefias proporciones de K,0,
Fe203, SO3’ en el momento de ser puesto en forme de cinta,
es puesto en contacto, cuando su temperatura es del orden de
los 800°C, es decir en una cdmara de estirado, con una alea-
cidn fundida Sn-Sb al 50% en peso.

Durante este paso en contacto con la aleacidn, el
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estafio y el antimonio penetraron bajo Fforma idnica en el vi-
drio, de manera que la superficie que ha estado en contacto
con la aleacidn contiene iones reductores.

Ung, hoja de vidrio, recortada a partir de tal cin-
ta es sumergida en un bafio de KNO3 fundido que contiene un
0,0002% de N03Ag en peso, llevado a 465°C durante 12 horas.

Bl resultado de este tratamiento era, que el vi-
drio, después del enfriamiento, tenia una resistencia a la
rotura por flexidn, expresada en términos de la tensidn md-
xima existente en la cara solicitada en traccién, del orden
de 80 kg/mm2 y presentaba una coloracidn amarilla de las ca-
ras que habian estado en contacto con la aleacidn.

Se puede operar de la miswa manera, reemplazando
la aleacidn Sn-Sb, por ejemplo, por aleaciones Se-Sn, As-Sn,
Bi-Pv, As-Fe, que son liquidas a las temperaturas de forma-
cidn de la cinta de vidrio, o por vapores de S o de Se que
permiten la introduccién de iones reductores en la superfi-
¢le del vidrio.

Se puede, aun, operar de modo semejante contactando
el vidrio con una de las aleaciones tales como Ce-Sn, Cu-Sb,
Mn-Sn, Pb-W o por plomo fundido y seguidamente sumergirlo
en un bafio que contenga una sal de oro para obtener la co-
loracidn roja.

EJENPLO 9.

Unas hojas de vidrio sodocdlcico de composicidn
semejante a la de los ejemplos 1 o 8, fueron formadas hacién-
do deslizar una cinta de vidrio, obtenida a partir de un ba-
fio de vidrio fundido, sobre un bafio de estafio liquido.

Se impuso una diferencia de potencial entre el me-

tal, que sirve de 4nodo, y un electrodo puesto en contacto
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con el vidrio curso arriba y que sirve de cdtodo.

Ia medida de la corriente que atraviesa gste sis-
tema permite controlar la cantidad de estafio introducido
en las capas superficiales del vidrio en contacto con el me-
tal fundido.

Se impuso una corriente continua del orden de 100
Ampére, al bafio de estafio cuando la cinta de vidrio se des-
lizaba sobre 1. De esta forma se introdujeron iones reduc-
tores en el vidrio.

Unas hojas de vidrio asi formadas fueron, seguida-
mente, sumergidas en una mezcla de sales fundidas que compren-
dia un 90% de Nal\TO3 y un 10% de KC1, al cual se habia afiadi-
do un 0,0002% en peso de AgNoE-

Después de 8 horas de inmersidn en este bafio 2
400°C, el vidrio habia adquirido una coloracién amarillo os-
cura en la cara de vidrio gue habia estado en contacto con el
estafio fundido.

EJEMPL O 10.

Unas hojas de vidrio fueron formadas haciendo pasar
una cinta de vidrio, obtenida a partir de un bafio de vidrio
fundido, sobre un bafio de estafio fundido.

La cinta de vidrio tenfa la coloracidn llamada "bron-
ce", es decir, que contenfa en la masa elementos colorantes
tales como el hierro y el selenio.

Estas hojas fueron seguidamente sumergidas en un
bafio de Kl\IO3 mentenido a 450°C durante 8 horas. la sal fundi-
da contenia ademds una pequefiy cantidad de AgNO3, alrededor
de 0,004% en peso.

Después de haber secado las hojas fuera del bafio de

sales fundidas y tras su enfriamiento, se comprobd que éstas
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se habfan vuelto marrdén oscuro, la coloracién obtenida era
ligeramente mds absorbente de lo que se podla esperar obte-
ner adicionando la coloracidén inicial y la coloracidén debi-
da a la plata. Por otra parte el vidrio tenfa una resistén-

5e cia elevada a la rotura por flexidn.

NOTA

Se reivindica como objeto de la presente patente de
invencidn:
l. Procedimiento para la formacién y coloracién,
o modificacidén de la coloracidén, de cuerpos de vidrio, a par-
10, tir de una composicién vitrificable, por difusidén de una subs-
tancia en las capas superficiales del mismo a partir de un
medio de contacto, caracterizado por el hecho de que, en el
curso, o después, de la formacién del cuerpo de vidrio, se
introduce un agente reductor en la superficie del mismo, sien- ’
15. do este cuerpo puesto seguidamente en contacto con un medio
que comprende una mezcla de al menos una sal suministradora
de iones metdlicos reducibles, susceptibles de ser reducidos
por dicho agente reductor, con un agente disolvente, consti-
tuido por una o varias sales de otro metal u otros metales,
20. en unas condiciones de temperatura tales que los mencionados
iones metdlicos reducibles se difunden en el citado cuerpo y
al menos una parte de los mismos es reducida por el mencio-
nado agente reductor.

2. Procedimiento para la formacién y coloracifn

25. o modificacién de la coloracidén, de cuerpos de vidrio, segun
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la reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que el
agente reductor se difunde en el cuerpo de vidrio a partir
de una masa de materia de densidad mds elevada que la de la
materia de la cual estd formado o tratado dicho cuerpo de vi~
drio.

3. Procedimiento para la formacidn y coloracidn,
o modificacidn de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriza-
do por el hecho de que el agente reductor comprende iones de
estafio.

4. Procedimiento para la formacidén y coloracién,
o modificacién de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
la reivindicscidn 3, caracterizado por el hecho de que los
iones de egtafio se difunden en el cuerpo a partir de una ma-
s8a de estafio fundido.

5. Procedimiento para la formacién y coloracidn,
o modificacidn de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por
el hecho de que el agente reductor comprende iones de ele-
mentos representados en el grupo: Pb, Cu, 4s, Sb, Bi, S, Ce,
Pe, Se, V, Cr, Mn, Mo, W.

6. Procedimiento para la formacién y coloracidén,
o modificacidén de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte~
rizado por el hecho de que la concentracidn del agente re-
ductor en al menos una parte de la superficie del cuerpo de
vidrio es de al menos un 1% en peso, antes de la difusidn de
los iones metdlicos reducibles en esta parte de la superfi-

cle.

T. Procedimiento para la formacién y coloracién,
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o modificacién de la coloracidén, de cuerpos de vidrio, segin
una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte-
rizado por el hecho de que el medio estd constitufdo (con ex-
cepcidn del agente disolvente) enteramente o en su mayor par-
te por uno o varios compuestos de plata, con una concentra-
cidn inferior al 10% en peso.

8. Procedimiento para la formacidén y coloracién,
o modificacién de la coloracibn, de cuerpos de vidrio, segin
la reivindicacién 7, caracterizado por el hecho de que la con-
centracidén del compuesto o de los compuestos de plata en el
medio es inferior a un 3% en peso.

9. Procedimiento para la formacién y coloracién,
o modificacidén de la coloracidén, de cuerpos de vidrio, segin
la reivindicacidn 8, caracterizado por el hecho de que el
agente reductor comprende iones estafio que son introducidos
en el cuerpo a razén de al menos un 1% en al menos una parte
del mismo y la concentracién de este o de estos compuestosde
plata en el medio es inferior a 100 partes por milldn.

10. Procedimiento para la formacidén y coloracidn,
o modificacidn de la coloracidén, de cuerpos de vidrio, segin
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado
por el hecho de que el medio estd constituido con excepcidén
del agente disolvente, enteramente o en su major parte por uno
0 varios compuestos de cobre con una concentracidén que no so-
brepasa el 50% en peso.

1ll. ©Procedimiento para la formacidén y coloracidn,
o modificacién de la coloracidén, de cuerpos de vidrio, segin
una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte-
rizado por el hecho de que el medio estd comstituido por sa-

les en estado fundido.

%
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12. Procedimiento para la formacidn y coloracién,

o modificacidén de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
la reivindicacién 11, caracterizado por el hecho de que el
medio comprende una o varias sales de cinc.

5 13, Procedimiento para la formacidn y coloracién,
o modificacidn de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
ung cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte-
rizado por el hecho de gue el medio contieme por lo menos una
sal suministradora de los iones metdlicos reducibles, escogi-

10. da dentro del grupo: nitratos, cloruros, sulfatos.

14. Procedimiento para la formacidén y coloracidn,
o modificacién de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte-
rizado por el hecho de que el agente disolvente provee unos

15. iones metdlicos que se difunden en el cuerpo en intercambio
de lones mds pequefios, y esta difusién es efectuada a una tem-
peratura tal que son inducidas unas tensiones de compresiédn
superficiales en el cuerpo de vidrio y que dichas tensiones
no pueden ceder enteramente durante el tiempo de tratamiento.

20. 15. Procedimiento para la formacidn y coloracidn
o modificacién de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
la reivindicacidén 14, caracterizado por el hecho de que el
agente disolvente proporciona iones potasio que se difunden
en el cuerpo de intercambio de iones sodio.

25. 16. Procedimiento para la formacidn y coloracién,
o modificacidn de la coloracidn, de cuerpos de vidrio, segin
la reivindicacidn 15, caracterizado por el hecho de gque el
agente disolvente estd constitufdo enteramente o en su mayor
parte por nitrato de potasio y el resto de este medio estd

30, compuesto enteramente o en su mayor parte por nitrato de plata.
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17. Procedimiento para la formacién y coloracidn,

0 modificacién de la coloracidén, de cuerpos de vidrio.
La presente memorias descriptiva consta de treinta
y una hojas foliadas escritas a mdquina por una sola cara.

Barcelona, 27 de septiembre de 1972
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