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PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR LA FOTOTROPIA EN UN VIDRIO

BRUTO NO FOTOTROPICO,

@%ﬁ‘a‘fam‘a:JENAer GLASWERK SCHOTT & GEN, entidad alemana, residente
en Hattenbergstr. 10, 65 Mainz, Repiblica Federal Alema-

na.

La invencidn se refiere a un procedi-

miento para la produccién por temperatura de vidrio fototrd-

pico.
Para la fabricacidén de vidrios fototrdw

5. plicos es necesario en la meyoria de 1los casos un tratamiento

M-2



por temperatura del vidrio no fototrdpico en lo sucesivo desig-
nado como vidrio bruto) el cual sin embargo contiene ya todos
los componentes requeridos para la fototropla, En la fabrica-
cibn industrial se enfria el vidrio bruto (todavia no fototré-
5, pico) después de la fusién a una temperatura por debajo de 5002C.
Finalmente se calienta el vidrio bruto a la denominada tempe~
ratura de revenido que segin el tipo de vidrio se halla gene=
ralmente entre 5002 C y 6502C., Esta temperatura de revenido
se mantiene durante un largo tiempo (tiempos largos-temperatural
10, de revenido mads baja, tiempos cortos-temperatura de revenido
mis alta). A continuacién se enfria el vidrio acabado, ahora
fototrépico, a temperaturas ambiente. La literatura da infor-
macidn sobre los procesos que tienen lugar en el vidrio al re-
venir, por ejemplo Bach und Gliemeroth (Glastechn., Ber. 44 -
15. (1971) 305 o J. Amer. Doram. Soc. 54 (1.971) 528). Sobre todo
los vidrios fabricados hoy dia con contenido de haluro de pla~-
ta (DBP 1 421 838 o DBP 1 596 847) necesitan condiciones muy
precisas a mantener, bajo el punto de vista de axactitud de tem
peratura y de tiempo en el proceso de revenido.

20. Este cometido se soluclonaba hasta aho-
ra debido a que el wvidrio enfriado por debajo de 5009C se mete
en un horno que se calienta lo mis exactamente posible, eléc-
tricamente o mediante gas, atraviesa continuamente el horno
cuando este estd construido como hormo continuo o se saca del
25, horno cuando estd construido como horno de camara, y en cual-
quier caso abandona de nuevo la zona de temperatura después

de un tiempo lo més definido posible, Imprecisiones de apro=
ximadamente 52C en la altura de la temperatura o del 4% de la

duracibén de revenido traen consigo defectos o bien inhomogenei-

30. dades en la fototropia.
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Asi por ejemplo dos pruebas del mismo
vidrio bruto después de templar durante 40 minutos 638¢C y 6h340
respectivamente muestran a simple vista diferencias de colora~
cién claramente visibles en estado iluminado, las cuales son
tan fuexrtes que estos dos vidrios de prueba no son empleables
ya al mismo tiempo como vidrios fototrdpicos para gafas en una
montura tnica., También se diferencian las propledades fototré-
picas de estos dos vidrios de prueba: Después de la iluminae
cién con luz Xenon XBO 250 W., 25 cm. de separacién, la prueba
templada a 6439C. tiene una transparencia a la luz a 545 mm de
un 3% menor que la prueba templada a 6389C. La velocidad de r¢|
generacion de la prueba templada mas baja es 2 minutos mas ra-
pida referida al periodo medio,

Hasta ahora no se ha logrado todavia
desarrollar un mejor procedimiento para el tratamiento por tem-
peratura de tales vidrios brutos, sin perjuicio de la calidad
de la fototropia.

Una especial desventaja del procedi-~
miento por temperatura conocido hasta ahora consiste en que la
temperatura de revenido ta se halla notablemente sob?e la tem-
peratura de transformacidn tg del vidrio fotptrépicp, de forma
que el vidrio se deforma en el proceso de revenido, Por lo
tanto hast? ayora solo pugde efectuarse un revenido colocando
el vidrio sobre suplementos de metal, caolin, chamota, o mate-
riales similares, adoptando el suplemento la forma del wvidrio

fototrépico en virtud de su propio peso.

Otra desventaja del procedimiento de
revenido conocido hasta ahora consiste en la duracién del pro=--

ceso de revenlido que sobrepasa en 4 veces la duracibén del pro-

ceso de fabricacidn.
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cedlmiento sencillo de ejecutar para el revenido del vidrio

El objetivo de la invencidén es un pro-

fototrdépico, en el que sobre todo esta garantizada la constan-
cia temporal y espacial del campo de temperatura para el reve-
nido. Otro cometido de la invencién es conseguir una mejor
utilizacidén de la enorgia térmica empleada para el revenido, o
sea elevar el rendimiento del proceso de revenido y abaratar
el procedimiento, Finalmente otro cometido de la invencidn es
impedir durante el revenido una deformacién de las partes de
vidrio preconformadas, por ejemplo vidrios de gafas fototropi-
cas, semiacabados o acabados, y al mismo tiempo acortar al ma-
ximo posible el proceso de revenido.

Estos cometidos se soluclonan segin la
invencion porque todo el proceso de revenido se traslada a un
bafio de un lf{quido que se encuentra a la deseada temperatura
de revenido.

Se encontrd que una inmersién del vidr]
bruto a revenir en un fluido calentado a una temperatura de
revenido ta permite una utilizacién esencialmente mejor de la
energia aplicada para revenir mediante mejor transmisidn tér-
mica en las caras limite vidrio bruto-liquido~elemento cale-
factor, en contraposicidn a la transmisién térmica usual hasg-
ta ahora vidrio bruto-aire-elemento calefactor, sin que se
observen en esto influencias desventajosas sobre el vidrio
bruto o bien el vidrio acabado,

Se encontrdé ademids que la calidad de
un vidrio fototrdpico que se hizo fototbdpico mediante un pro-
ceso de revenido efectuado en el liquido, estd sometido, en
atencidén a la uniformidad del producto, a fluctuaciones de cow

lor e irregularidades de la fototropia esencialmente menores

.O

(profundidad de ennegrecimiento despuds de la iluminacidn asi
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como comportamiento de regeneracién).

Como liquido puede emplearse cualquier
sustancia que en la zona de la temperatura de revenido sea 1i-
quida, es decir se encuentre por encima de su punto de fusidn
sin embargo suficlentemente por febajo de su temperatura de ev%
poracién o bien de su temperatura de destruccién térmica even-
tualmente existente, y que no muestre ningin tipo de reaccién
con el vidrio bruto o bien acabado que pudiera influenciar des-
ventajosamente la calidad de la fototropia o de la superficie
del vidrio,

Segtin ésto como liquidos puede emplear-
se metales, aleaciones de metales, sales o mezclas de sales,
fundidos._ Los bafios conocidos de metales, o bien aleaciones
de metales liquidos se muesiran sin embargo como menos apropia-
dos por verios motivos. Se mostro por ejemplo que la atmdsfera
de gas protector necesaria para los bafios de Sn o bien de alea=
ciones Sn estorba mucho en la carga y descarga. Ademids estos
bafios de metales tienen un peso especifico mas alto que el vi-
drio fototrdépico a revenir. Por lo tanto el vidrio flota., A
causa de ésto la ventaja de la buena transmision térmica estd
garantizada solo sobre uno de los lados del vidrio, El1 otro
lado del vidrio estid expuesto a la atmbsfera del gas protector
v a sus grandes fluctuaciones de temperatura. Al}{ domina una
mida transmisién térmica.

Por el contrario las sales o bien mezcllas
de sales fundidas son notablemente mejor apropiadas para la eje
cucidén del cometido segin la invencién, porque su densidad pue~
de hallarse en la zona de la densidad del vidrio a revenir. 8in

embargo, con una densidad claramente menor del caldo en fusién

de sal con respecto al vidrio, existe el peligro de deformacibn
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bajo el proplo peso, si bien éste es menor que al temperar en
aire.

Se encontrd gue se mantienen los resus-
tados favorables con caldos de sales en fusidn cuya densidad
es igual o bliem algo menor que la del vidrie a revenir. Este

campo de tolerancia puede limitarse por

D ' ‘ =D + 0 g/cm3
Caldo de sal fundida

vidrio = 0,5 g/cmg,
donde D representa la densidad.
Con tales masas de sales en fusidén se
logran con una temperatura de revenido ta < temperatura de
transformacibén tg + 1502C las menores deformaciones del vi-

drio fototrépico., Asi por ejemplo es posible con un bafio de

sal de
25 % Kci
35 % KNO
36 % Ba(N03)2
1 % EMnO,

con una temperatura de revenido ta = 6052C, revenir vidrios bru

tos para gafas con una composicidn (en partes de peso) de

510, 60.35
3205 18,05
A1203 9.60
P,04 1.00
K,0 2.00
Na,0 8.00
Li,0 2,00
Zr02 1.00

BaO 2.00
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Ag,0 0.30
Cl 0,30
Br 0.25
F 0.80

con un tiempo de revenido de 70 minutos para la fototropia, sin
que las superficies pulidas muestran ninguna clase de deforma-
cién. Calculado sobre 202C. la demsidad del bafio de sal supo-
ne 2,50 g/em’ , la densidad del vidrio a 20%C. 2,54 g/cm’. La
temperatura de transformacién del vidrio esta en 542¢C,

(Todas las indicaciones de densidad se refieren a 209C; 1las d
sidades a temperatura de revenido ta se calculan por separado
para el vidrio y el baiio de sal).

En principio son apropiadas un gran ni-
mero de sales para este procedimiento. La siguiente tabla cone
tiene algunos ejemplos, estando indicadas también las densida-
des y las temperaturas de fusién y de ebullicién. Sobre la ba-
se de estos componentes se pueden elaborar tambiémn mezclas de
sales para adaptar exactamente la densidad de la mezcla de sal
a la del vidrio. Para esto se emplean diagramas de fase de la

literatura (por eJjemplo Phase Diagrams for Ceramists, Amer.

Ceram., Soc., Columbus, Ohio, USA)., De este diagrama de fase r¢
sulta si la mezcla de sal es liquida o no a la temperatura de
revenido ta' Las densidades de las mezclas de sal se pueden
calcular o determinar graficamente por las partes proporciona=
les y densidades de los distintos componentes,

Se encontrd que en virtud de la buena
constancia de temperatura de tales bafios de sal, que se derivan
de la capacidad térmica, pueden desplazarse a mis altas tempe~

raturas y mas cortos tiempos las condiciones de revenido.
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Sustancia Densidad Tempera't‘:ura Temperatt}ra de
de fusion ebullicion

Sb283 L 64 550¢C ilSOQC
Asss3 3,&3 300¢C 7072C
Baco3 4,43 8119 1450¢C
BaCl, 3,917 925¢C i56oec
Ba(N03)2 3,2& 59220 K
CdBr,, 5,192 5672C 8632C
CdC1, i, oLt 568¢e¢ 9602C
cad, 5,670 3872¢C 7962C
caCl, 2,15 7729C 1600¢C
CaJ, 3,9563 7#090 11002C
09013 3,92 8hgec 1727¢C
CsBr b, il 637¢C 13002C
CsCl 3,988 6462C 12908C
CsF h;115 6822C 12512C
CsJ 4;510 6212¢ 12804¢C
CsS,, - L6oec 8002C
Cszsj - 217¢C 7802C
Crd, 5,196 8562C 8009C
CoCl, 3,386 6202C 10k9ec
CuF - 9082C 11002C
CuCl 4,14 L30¢ec 1490¢c
cucl, 3,336 620°C 9932C
cuJ 5,62 6052C 12902¢C
La013 58 L2 860¢eC 1000¢C
PbBr,, 6,66 373eC 9169C
PBCL, 5,85 5014C 9502C
PLF, 8,24 8559¢C 12902C
PbJ,, 6,16 lozec 95h9c




Sustancia Densidad Temperatura Temperatura de
de fusidn ebullicién
LiBr 3,464 sh7ec 12652C
Li,C0, 2,11 7230C 13109C
LiCl 2,068 61hec 13609C
LiF 2,635 842eC 16762C
LiJ _ 3,&95 Ls0eC 1180¢2C
MgC1, 2,316 - 2,33 708¢C 1412¢C
MnC1, 2,977 650eC 1190¢C
MnSO,, 3,25 7002C 8502C
(NiClz) 3,55 1001¢C 9759C
KBr 2,75 7302C 1435¢2C
KC1 1,984 7762C 150020
KF 2,48 gh6ec 15052C
KNOj 2,109 33h4ec -
Kj 3,13 686°eC 1330¢C
(KP03)6 2,107 810¢¢C 132090
K,S0), 2,662 588¢C 16899C
K,S), - 145¢eC 8502C
K,S, - W70eC -
K,S 1,805 8ho2c -
KMnO,, 2,703 2h00C -
KJ 3,13 6862C 13302¢C
RbBr 3;35 6820C 134h0%C
RbJ 3;55 6lu29eC 1300¢C
RbC1 1,80 715¢C 13902¢C
SmBr, 5,1 50820 1880°¢C
Se 4,81 217,4 ~.2209C 684,8¢2C
AgBr 6,473 43ec 13002C
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Sustancia Densidad Temperatursa Temperatura de
de fusibn ebullicién

AgCl 5,56 L550C 15509C
AgF 5,852 L3s5eC ;;599c
AgJ 6;010 5582¢ i50690
AgNO, 4,352 2129C Lhhoc
Ag,Be 8,000 8802cC d
Ag,80,, 5?45 6522¢C 10854¢C
Ag,8 7,317 8259C d
NaBO,, 2?464 966¢9C 1434ec
NaBr 5,203 7558C 1390¢C
Na,CO, 2,532 8512C d
NaCl 2,165 8o1ec 14132C
NajAlFg 2,90 10002C -
NaPF 2,558 988ecC 16959C
Na,PO,F - 6259C -
NaJ 3,667 6512¢C 13042¢
NaNo3 2,261 306,82C -
NaNoO, 2,168 2719C -
Na,S0) - 884?0 -
Na, 5,07 2,658 400,92¢C L60eC
Na,Te 2,90 9532C -
Na,WO, u;179 6982C -
Sr 2,6 77heC 13669C
srcl, 3,052 873¢C 125090
srCl,.SrF, 4,18 962¢C -
Sr(NOB)z 2?986 Looec 64520C
TeCly, 3,26 22400 380¢¢C
T1Br 74557 4802C 8159C
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Sustancia Densidad Temperatura de Temperatura de
fusibn ebullicién
T1C1 7,00k 4309¢C 72020
T1,0 9152 300¢C 1080¢¢
T1,80, 6,77 6322C d
ThC1, 4,59 77020 .9282¢
Sn 5;75 231,89¢C 22602C
Sn 7,28 231,88¢C 22602C
snCl, 3,95 2h62C 6522C
snJ, 5,285 320¢C 717%C
Sno,, 6,95 1127°9C 18002C
SnSe 6?179 86120 -
SnS 5,22 8822C 1230¢C
TiJ, 4,99 6002C 10002¢
We1g 3152 275°C 346,72C
UBr), 5,35 5152C 7929¢C
ucl,, 379,84 L,870C 5902C
UF), 6;70 9609C -
V5,04 3,357 6902C 17502C
YbCL, 5,08 7028C 19002¢C
Y01, 2,67 7212C 1507 2C
Zn 7,14 k19,47¢eC 907 2C
Zn38b2 6,33 570¢C -
3Zn0.2B203 L,22 980eC -
ZnBr, L, 201 39hec 6509C
ZnC1, 2;91 2834C 7322 C
ZnF, 4,95 8729¢ 15002 C
Znd, 4,756# Lu6ec 6242 C
Zn(c12H5502)2 - 1309C -
ZrF), h;h3 6004C -
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Asi es posible segin el procedimiento
de la invencién revenir continuamente, con el mismo rendimiene

to con el que se conforman de vidrio fundido, discos redondos

trépico. EL rendiﬁiento supuso por ejemplo 12 piezas por miw
nuto, la densidad del vidrio 3,4 g/omg. El dispositivo emplea-]
do para ésto esta representado esquemiticamente en la figura 1,
representando I la camara de precalentamiento, II el espacio
sobre el bafio de sal, IIL el bafio de sal, IV la cimara de en=-
friamlento, V la camara de lavado, VI algunas jaulas recepto-
ras para los Yidrios que se reviemen, VII la calefaccién eléc-
trica del bafio y VIIL la cinta transportadora sinfin, Mientras
la calefaccidén eléctrica tenia una sencilla regulacién conec-
tada/desconectada con una tolerancia de b 52, en el bafio rei-
naba una constancia de temperatura de : 12 que en un horno
convencional con me jor calefaccidn eléectrica v circulacidn de
alre es solo consegulble con los mayores esfuerzos.

En este equipo de revenido de revinie-
ron 12 discos ;edondos, por minuto, continuamgnte a ta = 6602C
(éstos son tg + 1242), La composicién del vidrio empleado era

es ésto en partes de peso (si{ntesis)

si0, 1.50
3203 46,30
A1203 12.50
PbO 35.60
KBr 1.4
XJ 1.44
LiF 0.29
K20r207 0.01
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} La densidad del bafio de sal 1 202C supu-
so 3,48 g/cm3. Se componia de

65 GeW,-% NaF

35 GeW.=%  ZnF.

La posiblidad de una conduccién de tem-
peratura muy precisa al revenir con ayuda de la inmersién de
vidrios fototrdpicos en liquidos correspondientemente templa=
dos posiblita producir al revenir matices de coloracidn del vi-
drio en estado iluminado, definidos y controlados, que hasta
ahora con la técnica de acabado y revenido usuales se conside-
ran como indeseadas fluctuaciones de la produccién,

Ademas se encontrd que durante ol reve-
nido de vidrios fototrépicos se pueden ejecutar también al mis-
mo tlempo otros procesos de refinamiento.

Asi por ejemplo con una composicién apro
plada del bafio deisal puede efectuarse un intercambio de iomnes
en si conocidos, en y cerca de la superficie del vidrio foto-
trépico, de tal modo que después del enfriamliento se produce
una zona de esfuerzo por compresidn en y cexrca de la superf%cie
del vidrio, con lo cual aumenta la reslistencia del vidrio fotow
trépic; . En ésto es especialmente ventajoso el hecho de que
este endurecimiento quimico por intercambio de iones se efec-
tua simulténeamente con el revenido, es decir se ahorra un paso
de producciébn,

Asi por ejemplo se revino durante una

hora a 6202C, un vidrio bruto de composicion en partes de peso

(sintesis)
8102 53.00
3203 " 15,60
Al1,0, 8.70
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Mg0 2,40
Ba0l 7.00
PbO 6.00
Zr02 0.60
Agao 0.50
F 0.60
c1 0.90
Br 0.70
Cu0 0.04

con una densidad de 2,56 g/cma, en un bafio de sal con densidad
2,30 g/cm3 y composicidn,

70 GeW,=% LiF

30 GeW.~% Lic1l

La fototropia se determiné después del
revenido como variacidén de la transparencia a la luz a 545 mm
de 92% de transparencia a la luz (sin iluminar) y 29% de trans-
parencia a la luz con XBO 250 W., distancia 30 cm. (iluminado).
Se midid el periodo medioc de regeneracién. Este supuso 12 mi-
nutos, Una vez serrado, rectificado y pulido hasta una sec=
cion transversal de 0,5 mn.de espesor el vidrio mostrd una zo-
na de esfuerzo de compresidn de 40 um de espesor con 4,000 nm
em™'  de esfuerzo de compresidn,

Otra posibilidad para refinar un vidrio
fotrotdpico consiste en efectuar simultaneamente con el proce-
50 de revenido una coloracidén del vidrio., Para ésta finalidad
pueden afiadirse al bafio de sal 6xidos que den color ¥y, que son
conocidos generalmente en la quimica del vidrio como éxidos

colorantes y que se difunden dentro del wvidrio fototrépico a

la temperatura de revenido tae Asi por ejemplo mediante adicid

n
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de 3% en peso de iones de cobre en el bafio de sal pudo origi-
narse después del revenido una clara coloraclén azul verdosa
h% de peso de iones de cobalto produjeron una coloracidn azul.
La fototropia no se perjudica en ninglm caso por esto, Tam-
biém la adicidén 1-3% en peso de sal de plata a la mezcla de
sal que se usa para el revenldo , puede aportar ventajas; en
ésto se observd por ejemplo en algunos tipos de vidrio una li-
gera coloracién amarillo-marroén. En todos los casos ensayados
esta adicidn de sal de plata impidio no obstante una difusién
de la plata necesaria para la fototropia fuera del vidrio bru-
to durante el revenido en el caldo de sal en fusion.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental, También se hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de Patente presen-
tada en Alemania el 22 de Junio de 1972, con el nGmero P 22 -
30 506.2, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se solicita
una Patente de Invencidén por 20 afios en Espaiia, sobre; PROCEDI-
MIENTO PARA PRODUCIR LA FOTOTROPIA EN UN VIDRIO BRUTO NO FOTO-
TROPICO, caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para producir la foto-
tropia en un vidrio bruto no fototrdépico, el cual contiene los
componentes requeridos para la fototropia, caracterizado porque

el vidrio bruto no fototrdépico se sumerge en un liquido que tiet

ne una temperatura apropiada para la produccién de fototropia,
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hasta que el vidrio es fototrdpico.

2.~ Procedimiento segiin la reivindicae
cién 1, caracterizado porque el ligquido es un caldo fundido y
consiste en un metal, una aleacién de metal, una sal o una mez-
cla de sales.

3.~ Procedimiento segin la reivindica-
ceibén 1 6 2, caracterizado porque la temperatura del liquido
se halla sobre la temperatura de transformacién del vidrio bru-
to.

L,- Procedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque como liquido_;eam—
plea una sal o mezcla de sales fundidas que tlene la misma
densidad, o una densidad menor que la del vidrio en un miximo
de 0,5 g/cms.

5.= Procedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizados porque el caldo fundido de
sales contiene iones que se difunden dentro del vidrio y que
después del enfriamiento producen una zona de esfuerzo de com-
presién en y cerca de la superficie del vidrio,

6.~ Procedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el caldo fundido de
sales contiene iones que se difundem dentro del vidrio y pro-
ducen una coloracidn del vidrio,

7.~ Procedimiento seglin una de las rei-
vindicaciones 1 a 4 , caracterizado porque se afiaden iones Ag
en el bafio de sal, que impiden que se difundan fuera del vidrigd
iones Ag.

8.= Procedimiento para producir la foto-

tropia en un vidrio bruto mo fototrdpico, tal y como queda sus-

tancialmente descrito en la presente Memoria.
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