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10.

DE
INVENCION

a favor de GLAVERBEI-MECANIVER, S. A., entidad belga, do-
miciliada en Watermael-Boitsfort (Bélgica), 166, Chaussée
de la Hulpe, por "PROCEDIMIENTO PARA COLOREAR O MODIFICAR
IA COLORACION DE CUERPOS DE VIDRIO FORMADOS A PARTIR DE
LOTES VITRIFICABLES".

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a un procedimiento de
formacidn de un cuerpo de vidrio a partir de un lote vi-
trificable y colorear o modificar el color de tal cuerpo
al hacer que una substancia ge difunda dentro de las capas
superficiales del mismo desde un medio de contacto.

Los cuerpos de vidrio coloreado pueden ser he-
chog formando los mismos a partir de un lote vitrificable

gue incorpora compuestos colorantes apropiados. Este pro-

. cedimiento es practicable tan sélo en un mimero limitado

de circunstancias, debido a la necesidad de utilizar una
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diferente composicidn de lote para cada color de vidrio
distinto a producir. En la industria de la fabricacidn del
vidrio, y en particular en la produccidn de vidrio plano,
es usualmente mucho mas practico colorsar el cuerpo de vi-
drio después de su formacidn, de manera que el tratamiento
de coloreado puede ser controlado independientemente de la
produccion del lote vitrificable y del procedimiento de
formacion del vidrio.

Un procedimiento conocido de céloreado del vi-
drio implica la difusidén de la substancia colorante dentro
del vidrio a una temperatura elevada. De esta forma, el
vidrio puede ser coloreado en una cierta profundidad des-—
de su superficie y el color no se puede quitar por rscado
de esta ultima.

Un elemento colorante que es de particular in-
terés para diversos propdsitos, es la plata. Las laminas
de vidrio que tienen una coloracion amarilla o que van del
amarillo al marrdn, debido a la presencia de la plata que
ge ha difundido dentro del vidrio, se pueden utilizar, por
ejemplo, para los fines de formar vitrales a fin de con-
seguir un cierto efecto estético o para absorber la luz
ultravioleta o la luz visible de onda corta.

El coloreado del vidrio mediante la difusidn de
plata, es un procedimiento que, segin se ha comprobado,
esta sometido a variasciones fortuitas no controlables, de-
bido a las cuales no se pueden reproducir resultados deter—
minados, dentro de los limites requeridos de seguridad,

gin una considerable cantidaed de costosa experimentacion.
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En un procedimiento de coloracion del tipo de
difusion, el vidrio es contactado con un medio de trata-
miento que proporciona iones colorantes que ge difunden
dentro del vidrio. Se creia que el procedimiento se podria
realizar repetidamente para colorear una pluralidad de
cuerpos de vidrio sin diferencias inadmisibles en la colo-
racion de los diferentes cuerpos, al mantener razonablemen
te constante la composicion del medio de tratamiento. Sin
embargo, los experimentos sobre la difusion de iones de
plata, han demostrado que cuando se repite un procedimien-
to después de un intervalo de tiempo, utilizando un medio
de tratamiento preparado de acuerdo con las mismas especi-
ficaciopes que antes y observando la misma temperatura, el
tiempo y el proceso de tratamiento tal como en la primera
ocasion, se produce frecuentemente una sefialada disparidad
en los resultadoé. Este fenomeno permanece inexplicable.
Los intentos para remediar esta disparidad modificando la
composicion del medio de tratamiento, el tiempo de trata-
miento o la temperatura, no han proporcionado una solucion
satisfactoria, siendo demasiado inciertos los efectos para
que estos medios resulten practicables. Estas circunstan-—
c¢ias han evitado hasta el momento la aplicacion industrial
de un procedimiento de difusion de plata en los casos don-
de ea importante el control de la calidad del producto.

El objeto de la presente invencidn es proporeio
nagr un procedimiento mediante el cual se puede llevar a ca-
bo la coloracidén del vidrio mediante la difusidn de iones

de plata y que puede ser repetido mas facilmente para pro-
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ducir los mismos o substancialmente parecidos resultados,
valorados en términos de coloracion de los vidrios. Un
segundo objeto de la invencidn es proporcionar un proce-
dimiento que puede ser controlado finamente para producir
una coloracidn predeterminada del vidrio, mientras que se
dejan invariables las condiciones del procedimiento que
gon de importancia por otros motivos, aparte de los de 1a
coloracidn del vidrio.

De acuerdo con la presente invencidn, se propor-
ciona un procedimiento de formacidn de un cuerpo de vidrio
a partir de un lote vitrificable y la coloracion o modifi-
cacion del color de tal cuerpo, haciendo que una substan-—
cia ge difunda dentro de las capas superficiales del mismo
desde un medio de contacto, caracterizado porque durante
la formacion del cuerpo de vidrio, o después de la misma,
se introduce un agente reductor dentro de la superficie
del cuerpo; porque se prepara un medio de tratamiento que
comprende (I) al menos una sal que produce iones de plata
reducibles, capaces de ser reducidos por dicho agente re-
ductor, y (II) un agente diluyente, constituido por una ‘0
mgs sales de otro metal o metales, siendo formulado dicho
medio en dependencia de las medidas del potencial eléctri-
co de forma que el medio tiene un potencisl electrico de
entre ~600 y +300 mV; y porque el citado cuerpo, dehtro
del cual se ha introducido tal agente reductor, es contac—
tado con dicho medio mientras el potencial eléctrico del
mismo estd en la citada gama y mientras dicho medio esta

bajo unas condiciones de temperatura tales que los iones

A
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de plata reducibles se difunden desde el medio a dentro
del cuerpo y al menos algunos de tales iones son reduci-
dos en el citado cuerpo por el mentado agente reductor.

Este procedimiento proporciona importantes ven
tajas.

La primera y mas importante ventaja reside en
que es relativamente facil, mediante una repeticidn del
procedimiento en cualquier momento, el llevar a cabo la
coloracidén de otros cuerpos de vidrio de forma que los mig
mos cumplan, dentro de limites razonablemente estrechos,

a las mismas normas de color. Cuando se trabaja, de acuer-
do con la presente invencion, dentro de la misma gama de
potencial eléctrico de -600 hasta #300 mV, el potencial e-
léctrico resulta un parametro de control, de forma que en
la realizacidn repetida del procedimiento, se pueden con-
seguir propiedades equivalentes de los cuerpos de vidrio
tratados sucesivamente, al mantener los pardmetros influ-
yentes conocidos, tales como el tiempo de tratamiento ¥y la
temperatura de la concentracién de iones, substancialmente
los mismos para realizaciones diferentes del procedimiento,
y basandose en el control del potencial eléctrico del me-
dio de tratamiento como un parametro de control.

El procedimiento puede ser efectuado sobre una
sucesion de cuerpos de vidrio utilizando la misma masa de
medio de tratamiento. En este caso, si bien como es natu-
ral, la concentracidn de los iones de plata del medio de
tratamiento debe ser completada de tiempo en tiempo, para

compensar el consumo de iones de plata y evitar as{ varia-
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ciones a corto plazo fortuitas que hasta el momento se
han producido por razones no identificadas.

Asimismo, la invencidn puede llevarsé a cabo
repetidamente para colorear cuerpos diferentes, en cual-
quier intervalo de tiempo requerido, utilizando en las
distintas ocasiones masas diversas de la misma composicion
aparente de medio de tratamiento. En este caso, los resul-—
tados de las realizaciones sucegivas del procedimiento con
las masas sucesivas de medio de tratamiento se repiten fa-
cilmente.

Sin embargo, se ha de entender que no quedan
excluidas las variaciones en los factores influyentes, a-
parte del potencial eléctrico, tal como entire una y otra
realizacion de la invencidén. En otras palabras, mediante
la utilizacién del potencial eléctrico como un parametro
de control dentro de la gama especificada, es posible con-
seguir resultados que se asemejan & aguellos obtenidos en
una puesta en practica anterior del procedimiento de a-
cuerdo con la invencidén, aun cuando haya una diferencia: en-
tre los diferentes procedimientos con respecto a la con~-
centracién de iones de plata en el medio de tratamiento y/o
el tiempo de trataﬁiento y/o0 la temperatura de tratamiento.

Cuando se trabaja bajo condiciones industriales,
el procedimiento mas préetico es manééner igual o substan-
cialmente iguales, los otros factores influyentes antes men-
cionados y basarse en la regulacidn del potencial eléctri-
co del medio dentro de la gana especificada, con el fin de

obtener el resultado requerido.
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Si ge desea, el potencial eléetrico del medio
de tratamiento puede hacerse variar durante una realiza-
cidn determinada del procedimiento, de una forma que sea
controlable y registrable durante el periodo de tratamien
to. En una subsiguiente realizacion del procedimiento pa-
ra colorear otro cuerpo de vidrio, el potencial eléctrico
del medio de tratamiento puede ser hecho variar de acuer-
do con un programas similar con el fin de reproducir la co-
loracion del cuerpo coloreado anteriormente.

Por otra parte, es preferible usualmente que el
potencial eléctrico del medio de tratamiento sea substan-
cialmente constante dentro de la gama especificada duran—
te cua;guier realizacion del procedimiento, es decir, du-
rante la realizacion del procedimiento para colorear un
cuerpo de vidrio o para colorear dos o mas cuerpos de vi-
drio simmltaneamente, utilizando la misma masa de medio de
tratamiento. Entonces el procedimiento puede ser reprodu-
cido mas facilmente, ya que en una subsiguiente realiza-
cion del mismo, utilizando un medio de tratamiento de la
misma composicion aparente, se puede conseguir una colora~
cion similar del vidrio manteniendo el potencial eléctrico
del medio a un valor que es asimismo constante dentro de
la gema especificada. Normalmente, la coloracion requeri-
da se reproducira si aquel valor del potencial eléctrico
es el mismo que el valor del potencial eléctrico del medio
utilizado en la realizacion anterior del procedimiento.
Sin embargo, hay que entender que se puede llevar a cabo

facilmente un ajuste del potencial eléctrico hasta un va-
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lor superior o inferior, en el caso en que resultase ne-
cesario.

Al llevar a cabo el procedimiento de acuerdo
con la invencion, en el que el vidrio es coloreado debi-
do a la difusion dentro del mismo de iones de plata gque
son reducidos luego por el agente reductor ya presente en
el mismo, es posible conseguir una coloracion tal, que el
vidrio tenga propiedsdes transmisoras de la luz que lo ha=-
cen muy adecusdo para diversos propositos, en particular
como material para vitrales en situaciones en las que es
deseable absorber los rayos dentro de una region miy bien
definida en el extremo de la longitud de onda mas cortas
del espectro visible y en la regidn ultravioleta. En la
produceidén industrial de tales materiales de vitra es, na-
turalmente, muy importante el conseguir resultados repro-
ducibles.

Otra ventaja de la invencion es el hecho de que
las coloraciones especificadas del vidrio pueden llevarse
a cabo con un consumo de plata relativamente bajo. Esto
tiene, naturalmente, un efecto favorable sobre el precio
de los productos. El bajo consumo de plata es posible me-
diante el empleo de un agente diluyente en el medio de
tratamiento. Ia inclusién de un agente diluyente en el me-
dio de tratamiento es un paso que se aparta completamente
de los conocimientos anteriores, relativos a la difusion
de substancias colorantes dentro del vidrio, cuyos cono-
cimientos habian considerado como necesario que el medio

de tratamiento estuviese formado esencialmente por el com-
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puesto que proporcionaba los iones requeridos.

Con respecto a lo anterior, sera evidente que
las ventajas asociadas al procedimiento de acuerdo con la
invencidn, son debidas a una combinacién de factores, a
saber, la presencia de un agente reductor en el cuerpo de
vidrio con anterioridad a la difusién de iones de plata
dentro del mismo, el empleo de un medio de tratamiento que
contiene un agente diluyente y, de particular importancia,
el empleo de un medio con un poténcial eldéetrico compren-
dido dentro de la gama especificada anteriormente.

VYentajosamente, el potencial eléctrico del me-~
dio de tratamiento estd comprendido entre - 300 y + 100 mV
durante el tratamiento del cuerpo de vidrio. Cuando se tra-
baja dentro de esta gama, el resultado conseguido en termi-
nos de coloracion del vidrio puede ser reproducido con mas
seguridad en una siguiente realizacion de acuerdo con la
invencion, ya que dentro de aquella gama el efecto del tra-
tamiento sobre el color del vidrio tiende a ser afectado
mas significativamente por el potencial eléctrico del me-
dio. Al respetar el limite inferior de - 300 mV existe me-
nos riesgo de afectar al vidrio de una forma tal que el
mismo resulte susceptible al ataque quimico debido a los
polucionantes de la atmdsfera y mas susceptible a la iri-
discencia. la resistencia a los ataques quimicos es impor-
tante para los cuerpos de vidrio, como por ejemplo paneles
de vidrio, que han de estar expuestos durante largos pe-
riodos de tiempo a un ambiente polucionado. La resistencia

del vidrio a la iridescencia es un factor estéticamente im~
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portante, y es de particular importancia en el caso de vi-
drio que ha de ser utilizado en ventanillas de vehiculos y
parabrisas de los mismos. Al mantener el potencial eléctri
co por debajo de +100 mV se evitan problemas de alteracion
del medio de tratamiento.

En ciertas realizaciones muy importantes de la
invencion, el potencial eléctrico del medio de tratamiento
esta comprendido en la gama de -100 hasta +50 mV durante
el tratamiento del cuerpo de vidrio. Tales realizaciones
poseen la ventaja de que el mantenimiento de esta gama de
potencial permite obtener, para una composicion del medio
de tratamiento, un periodo de tiempo de tratamiento y una
temperatura determinados, lg maxima pureza de color. Resul-
ta muy adecusdo trabajar dentro de dicha gama de =100 has—
ta +50 mV cuando se trata vidrio que ha de ser utilizado
como paneles de vidrio para vehiculos, o como componentes
para los mismos.

Se otorga una importancia particular a las rea-
lizaciones de la invencion en las que el potencial eléctri
co del medio de tratamiento esta comprendido en la gama de
+50 hasta +100 mV durante el tratamiento del cuerpo de vi-
drio. Los cuerpos de vidrio que han sido tratados median-
te tales procedimientos miestran una luminancia elevada,
aun conservando una pureza de color relativamente buena.
Tales procedimientos son, por tanto, de imporiancia ﬁarti—
cular en la producciéon de paneles de vidrio de elevado ren-
dimiento. Esfambién muy adecuado trabajar dentro de la ci-

tadg gama de +50 hasta +100 mV cuando se trata vidrio que
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ha de ser utilizado en los tubos de television en blanco
¥ negro o en lamparas fluorescentes tubulares.

En ambas gamas mencionadas de ~100 hasta +50
nV y de +50 hagta +100 mV se consiguen cuerpos de vidrio
que tienen un estrecho pico de absorcion de luz en una po
sicidn situada en el extremo de las longitudes de onda mas
cortas del espectro visible. Los picos mas estrechos se
consiguen en la gama de +50 mV hasta +]00 mV.

El procedimiento de acuerdo con la invencion pue
de ser efectuado utilizando un medio de tratamiento en for-
ma de una pasta. Sin embargo, el medio esta compuesto, de
preferencia en su totalidad o substancialmente todo el, por
sales fundidas. Con tal medio, es mas facil conseguir una
coloracion uniforme del cuerpo de vidrio.

El medio fundido puede ser rociado sobre el ar-
ticulo, pero es preferible sumergir éste ultimo dentro del
medio fundido por cuanto es mas facil controlar al poten-
cial eléctrico bajo tales condiciones.

La invencion no esta limitada a procedimientos
en los que es coloreada toda la superficie del cuerpo. Ia
invencidn incluye procedimientos en los que sélo parte de
la superficie del citado cuerpo es coloreada, por ejemplo
una superficie de un cuerpo en forma de una liamina plana
o curvada. Si se regquiere colorear unicamente una porcioén
de la superficie del cuerpo, el mismo debe ser sumergido
en el medio con el resto de la superficie reservada o en-
mascarada. Alternativamente, cuando la forma del cuerpo lo

permita, el resultado requerido puede conseguirse sumergien-
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do unicamente solo aquella parte del cuerpo que haya de
ser coloreada.

De acuerdo con una realizacion preferida de la
invencion, el medio de tratamiento contiene uno o mas com-
puestos de plata en una concentracion, o concentracion de
agregados, de menos de 100 ppm (partes por milléon). Tal
procedimiento puede ser utilizado & un bajo coste y permi-
te obtener, no obstante cuerpos de vidrio coloreados que
son utiles en lo que concierne g sus efectos fisioldogicos
y/o decorativos, por ejemplo en las industrias de fabrica-
cién de vehfculos y en las de construccidn.

De acuerdo con la concentracion de iones de pla-
ta en el medio de tratamiento y el valor del potencial elég
trico de este medic, es posible cobtener generalmente lafbo-
loracidn requerida para cuslquier propdsito, en particular
en un periodo de tratemiento comprendido en la gama de en-
tre un cuartc de hora y 120 horas, empleando temperaturas
de tratamiento de entre 400 hasta 540°C. Estas condiciones
de tratemiento se citan uniceamente a t{tulo de ejemplo. En
caso necesario se puede adoptar tiempos y temperaturas de
tratamientos substancialmente distintos de los mencionados.

La sal o las sales que forman el agente diluyen-
do en el medio de tratamiento pueden realizar una funcidn
adiciongl a la de actuar como agenteqdiluyente. Por ejemplo,
este Ultimo puede comprender una sal que proporcione iones
metdlicos que se difunden dentro del cuerpo intercambidn-
dose con otros ionea; para llevar a cabo as{ otras modifi-

caciones de las propiedades de la superficie del cuerpo.

v
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En ciertos procedimientos de acuerdo con la in-
vencidn, el agente diluyente proporciona iones metdlicos
que se difunden dentro del cuerpo intercambiéndose por io=-
nes mas pequefios y esta difusidn tiene lugar a una tempera-
tura tal que se induce tensiones de compresidn superficia=
les en el mismo, las cuales no pueden reflejarse completa-
mente durante el tratamiento. Por tanto el cuerpo es tem-
plado quimicamente y, como consecuencia, tiene una mayor
resistencia a la rotura con respecto a esfuerzos de tension.

En dicho tratamiento de templado quimico, el a-
gente diluyente proporciona preferiblemente iones de pota-
gl0 que se difunden dentro del cuerpo en intercambio con
iones de sodio, que son mas pequefios. El citado intercambio
tiene lugar, preferiblemente, a uns temperatura situada por
debajo del punto de tensidn del vidrio.

De acuerdo con ciertas realizaciones importantes
de la invencidn, el agente diluyente esta compuesto comple-—
tamente o en parte por nitrato de potasio, y el resto del
medio de tratamiento estd compuesto completamente o en par—
te por nitrato de plata. Tal medio es particularmente efec-
tivo para hacer que la coloracidn y el temple quimico se
efectien en una sola operacidnl

Se hace mencidn especial de los procedimientos
de acuerdo con la invencidn, caracterizados porque el cuer-
po de vidrio es inicialmente incoloro, porque las tensiones
de compresidn de la superficie son inducidas en el cuerpo
tal como se ha mencionado anteriormente, y porque el poten-

cial eléctrico del citado medio de tratamiento estd contro-
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lado de tal manera que al terminar el tratamiento que pro-
duce la coloracidn del cuerpo mediante plata, el cuerpo
tiene una banda de gbsorcidn que estd centrada en una lon-
gitud de onda de entre 405 y 435 mm y tiene una anchura de
onda media de no més de 150 mm., Tales procedimientos son
muy importantes, ya que los cuerpos resultantes tienen una
combinacion de propiedades que hacen que los mismos sean
muy adecuados en los casos en que es esencial un buen efec-
to de pantalla con respecto a las radiacionea que son per-
judiciales para la vista, y una transmisicn de luz relati-
vemente elevada. Los citados cuerpos no sdle tienen aque-
llas propiedadeés, sino también una elevada resistencia me-
cdnica debido a las tensiones superficiales de compresion
que presentan. Los cuerpos en forma de lamina producidos no
medisnte tales procedimientos son muy adecuados para sé; u-
tilizados como material para vitrales de vehiculos y edifi-
cios.

Preferiblemente, el potencial eléctrico del me-
dio de tratemiento y la duracidén de este dltimo son tales
que al final de dicho tratamiento, el cuerpo tiene una lu-
minancia mayor que un 70%. En este caso el cuerpo colorea-
do tiene un elevado nivel de ggudezs visual lo que es de
particular importancia en el caso de cuerpos coloreados en
forma de lamina que han de ser utilizados como mateyial pa-
ra paneles de vidrio con especificaciones de compartimien—
to elevadas, por ejemplo como parabrisas de vehfculos o co-
mo componentes de tales parabrisas. En ciertos procedimien—

tos de acuerdo con la invencidn, el potencial eléctrico del

&l
;



10.

15.

20.

25.

- 15 =

medio de tratamiento y la duracion del tratamiento son
tales, que al final de este ultimo, el cuerpo tiene una
luminancia mayor que 80%. El comportamiento Sptico de ta-
les cuerpos es particularmente elevado.

Para medir el potencial del medio de tratamien-
to, el ultimo es puesto en contacto con dos electrodos,
por ejemplo sumergiendo dichos electrodos en una mezcla de
sales fundidas. Uno de los electrodos esta formado con u-
na oblea o alambre de platino, siendo el otro un electrodo
de referencia. Un milivolt{metro colofiado entre estos dos
electrodos permite evaluar la diferencia de potencial en-
tre ellos.

El electrodo de referencia utilizado debe ser
estable durante todo el periodo de tratamiento de forma que
ge puedan reproducir las mismas condiciones del potencial
eléctrico en otras realizaciones del procedimiento.

Es posible utilizar un electrodo de referencia
gue comprenda un recipiente de vidrio de borosilicato que
contiene una cantidad de nitrato de plata y nitrato de po-
tasio, dentro de la cual se suspende una placa de plata
que sirve como contacto eléctrico, siendo sugergido dicho
electrodo de referencia en el medioc de tratamiento y sa-
tisfaciendo el siguiente sistema:

Ag/th030,1 molar en KNOB/ /bo:ggilicato/ /
medio de tratamiento. !

Sin embargo, dicho electrodo no tiene ung dura-
cidn satisfactoria. Su potencial se desarrolla en el trans—

furso del tiempo, ge forma que las medidas no pueden ser
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continuadas después de unas pocas semgnas, 0 tal vez unos
pocos dias, a no ser que sSe compense su deriva.

Es preferible utilizar un electrodo de referen-
cia de sulfato, que retiene un potencial estable durante
un periodo de tiempo mayor. Este electrodo satisface el si-
guiente sistema:

K580, 36,1%
Ag/hg28040.1 molar en N8280419,3% / /borisilicato/ / me-
ZNSO4 44,6% )dio de tratamiento.
ELl electrodo de referencia esta constitufdo por un tubo de
vidrio de borosilicato del tipo "pyrex", que tiene un did-
metro externo de 12 mm y estda cerrado por un extremo. Este
tubo contiene la solucidn de sulfato de plata. Dentro dé;
dicha solucidn estd sumergida una placa de plata de 0,5 cm®
de drea, sujetada al otro extremo de un segundo tubo de "Py-
rex" de un diametro de 5 mm, a traves del cual corre un a-

lembre de conexidn de plata de 0,5 mm de dig&metro, conecta-

xdo al volt{metro.

Los velores de potencial eléctrico citados en es-
ta memoria son potenciales determinados utilizando tal elec-
trodo de referencia de sulfato.

Tas condiciones de funcionamiento descritas an-
terior y seguidamente permiten que el potencial eléetrico
del medio de tratamiento sea determinado con una precisidn
de + 5 nV.

De acuerdo con ciertas realizaciones de la inven-
cidn, el medio de tratamiento contiene un carbonato. La pre~

sencia de carbonato en esté medio es util para la conseducidn
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de valores de potencial electrico comprendidos dentro de
las gamas referidas anteriormente, y & la estabilizacidn
del potencial eléctrico del medic. En algunos casos, un
medio de tratamiento que no tiene el potencial eléctrico
requerido puede ser llevado hgsta el mismo simplemente me
diante la adicidén de un carbonato, pero en otros casos es
esencial el empleo de otros medios en adicidn al uso de un
carbonato.

Se ha comprobado que es posible llevar el poten
cial eléctrico del medio de tratamiento hasta dentro de u-
na gama de potencial eléctrico requerida y mantenerlo en
ella mediante la adicidn de diversas clases de componentes,
tales como, por ejemplo, pirosulfatos y bicromatos. Median-~
te el uso de tales aditivos, se puede llevar un medio for-
pado principalmente por nitratos fundidos, hasta un poten~
cial positivo. Sin embargo, en ciertos procedimientos de g
cuerdo con la invencidn, en los que el control de poten—
cial eléctrico es mas flexible, el potencial eléetrico del
medio es influenciado llevando uno o mds gases tales como
€Oy, 505, NO, y vapores de acido nitrico, a contacto con
el medio. Al utilizar uno o mas de tales gases, es posible
llevar el potencial del medio de tratamiento hasta un va-
lor predeterminado y mantenerlo en tal valor. Ademas,
cuando el medio de tratamiento utilizado es en forma de u-
na mezcla de sales fundidas, el empleo de uno o més de ta-
les gases puede incrementar la uniformidad del tratamien-
to. Por ejemplo, cuando se utiliza un bafio de sales fundi-

das como medio de tratemiento, el gas o gases pueden ser
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inyectados dentro del bafio, efectuando as{ cierta agita-
cion del bafio, 1o cual es favorable para conseguir una co-
loracidn uniforme del cuerpo de vidrio.

En algunos procedimientos de acuerdo con la in
vencidn, se utilizan uno o mas de tales gases mezclados
con ox{geno. En tales procedimientos, la mezecla de gas g=-
fecta al potencial eléctrico del medio, y la influencia e-
jercida depende de las propiedades de ox{geno de la mezcla.
Con el fin de afectar el potencial eléctrico del medio de
trateamiento, todo 1o que se requiere es arrastrar sl 302,
002 u otro gas en el aire y variar la proporcidn de aire
en la mezcla. A titulo de ejemplo, el potencial eléctrico
de un bafio compuesto principalmente por nitratos fundidos
puede mantenerse en cualguier valor deseado entre-~150 mV
y +100 mV inyectando dentro del bafio NO2 mezolado con ai-
re en proporciones gpropiadas.

Al llevar a cabo un procedimiento de acuerdo
con la invencién, se introduce un agente reductor en el
cuerpo de vidrio durante o despuds de su formacion. La in-
vencion puede ser llevada a cabo partiendo de vidrio de
composieidn ordinaria. En las aplicaciones mds importantes
de la invencion, el cuerpo esta formado a partir de vidrio
sodocé}cico de composicion ordinaria. Tales vidrios son
substancialmente incoloros y en su tratamiento por un pro-~
cedimiento de acuerdo con la invencidn se les proporciona
un coloreado que es determinado ﬁnicémente por tal procé~
dimiento. El agente reductor es introducido en las capas

superficiales del cuerpo de vidrio y se concentra conse-
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cuentemente donde la coloracion ha de tener lugar. El a-
gente reductor puede comprender, por ejemplo, iones de
un elemento simple o iones de mds de un elemento. Por ejem
plo, los iones reductores pueden ser introducidos hacien-
do que los misngos se difundan dentro de la superficie del
cuerpo desde un medio de contacto.

Ventajosamente, el agente reductor es introdu-
cido dentro de la superficie del cuerpo durante su forma-

cidn.

La invencidn ha probade ser muy util para colo-
rear vidrio sodocaloico plano y cuerpos formados a partir
de tal vidrio. El problema de colorear tales cuerpos de
forma predeterminada, finalmente controlada y reproducible
se presenta frecuentemente en la industria, por ejemplo en
la fabricacidn de paneles de vidrio curvados o plancs (tan-
to para edificios como para vehiculos a motor) o de vidrios
para gafas. la invencidn puede ser utilizada ventajosamen—
te, por ejemplo, para colorear vidrio plano sodocalcico
formado por el estirado de vidrio fundido en una cinta con-
tinua a través de una camara de estirado y de una torre de
recocido vertical contigua, tal como se hace en el procedi-
miento convencional de tipo Pittsburgh, o a través de una

camara de estirado y un horno de recocido horizontal con-

tiguo, tal como se hace en el procedimiento de estirado con

vencional Libbey-Owens.

Cuando se aplica la invencion a vidrio estirado,
el agente reductor puede ser introducido, por ejemplo, en

el vidrio mientras es estirado, por ejemplo en la camara de
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estirado.

En los procedimientos mds importantes de scuer-
do con la invencion, el agente reductor es obligado a di-
fundirse dentro del cuerpo de vidrio desde una masas de ma-
terial de mayor densidad sobre la que dicho cuerpo es for-
mado 0 tratado. Al combinar asi la introduccion del agente
reductor con la formacidn o con un tratamiento posterior
del cuerpo, es posible produecir un cuerpo que tenga las pro-
piedades oOpticas finales requeridas dentro de un favorable
y corto espacio de tiempo.

Parg mencionar un ejemplo de un procedimiento
de formacién, se puede esparcir vidrio molido como una ca-
pa flotante sobre una masa de material de elevada densidad
para producir un vidrio plano que tiene una superficie de
elevada calidadl Mas particularmente, la superficie del
vidrio plano que se forma en contacto con el material sobre
el que flota el vidrio es de calidad muy elevada.

Es particulermente ventajoso formar este vidrio
de flotacion sobre un material de densidad elevada y que
suministra iones reductores que se difunden dentro del vi-
drio. En este caso, existe una gran concentracidén de tales
iones reductores en el vidrio plano formado, particular-
mente en las capas superficiales del lado del vidrio plano
que estaba en contacto con el material de elevada densidad.
Tgmbién se puede difundir una cierta cantidad de iones
reductores dentro de las capas superficiales del lado o-
puesto del vidrio plano. Ia difusidén de los iones reducto-

res dentro del vidrio, no afecta en modo alguno las cuali-
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dades Optitas y de superficie de tal vidrio. Es muy ven-
tajoso introducir de esta forma el agente reductor dentro
del vidrio, por cuanto después de que se ha formado el vi-
drio plano del grosor requerido sobre el material de den-
sidad mas elevada, todo lo que se requiere para efectuar
la coloracidn es llevar el vidrio en contacto con el medio
de tratamiento, que comprende una mezcls de sales metali-
cas, a un potencial eléetrico apropiado, bajo condiciones
de temperatura tales que los iones de plata reducibles se
difundan dentro del cuerpo de vidrio y al menos algunos de
ellos sean reducidos por dichos iocnes reductores.

§1 se requiere, la difusidn de los iones reduc-
tores, dentro del vidrio se puede hacer de manera que ten-
ga lugar en el depdsito de flotacidn. Alternativamente,
dicha difusion se puede efectuar en cualquier momento des-
pués de que el vidrio de flotacidn haya salido del depdsi-
to, es decir, despues de que el vidrio se ha enfriado.

También es posible tratar vidrio plano formado
anteriormente, mientras el mismo flota sobre una masa de
material de densidad mas elevada. Al tratar el vidrio pla-
no mientras el mismo esta flotando, es posible utilizar
temperaturas de tratamiento muy elevadas sin riesgo de da-
flar la superficie del vidrio por contacto de la misma con
su suporte. El tratamiento que puede ser efectuado sobre
el vidrio flotante incluye, por ejemplo, tratamientos su-
perficiales, es decir, tratamientos en los que el vidrio
es calentado suficientemente, mientras el mismo esta en

contacto con el medio de soporte lfquido, para mejorar las
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condiciones de aplanado de su superficie.

Ia introduccion de un agente reductor dentro
del cuerpo de vidrio formado anteriormente, mientras el
mismo esta flotando, puede tener lugar a partir del me~
dio liquido de alta densidad, de la misma manera que cuan
do se forma vidrio de flotacidn sobre dicho medio. Ia di-
fusidén de iones metdlicos reductores dentro del cuerpo a
partir de una mezcla de sales metalicas tal como se re-
quiere por la invencidn, se puede realizar también en el
deposito de tratamiento que contiene dicho medio de sopor-
te 1liquido de elevada densidad, o bien puede hacerse que
la misma tenge lugar subsiguientemente.

En todos los procedimientos de acuerdo con la
invencidn, el agente reductor que se introduce dentro de
la superficie del cuerpo de vidrio comprende preferible—
mente iones de estafio. Tales iones reductores tienen una
eficaz poder reductor con respecto a los iones de plata.

En ciertds procedimientos de acuerdo con la in-
vencidn, el agente reductor que se introduce dentro de la
superficie del cuerpo de vidrio comprende lones de estafio,
que se difunden dentro de dichos cuerpos a partir de una
masa de estaﬁo fundido. Esto es una forma muy sencilla de
efectuar la difusion de los iones de estafio dentro de un
cuerpo de vidrio. El cuerpo ha de ser llevado simplemente
en contacto con el estafio fundido. Ademas, se puede conse-
guir una difusidn substencialmente uniforme de los iones
de estafio dentro de cualquier parte de la superficié del

cuerpo.
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El estafio fundido es un medio liquido de eleva-
da densidad, particularmente ventajoso para la fotacidn
de vidrio fundido durante la formacidn de este o vidrio pla
no formado anteriormente, durante el tratamiento del mismo
tal como se ha indicado ya. Sin embargo, se pueden utili-
zar otros materiales para hacer flotar el vidrio, por ejem-
plo, plomo fundido. Los iones de plomo pueden ser utiliza-
dos también como agentes reductores, en un procedimiento
de acuerdo con la invencidn, para reducir los iones de pla-
ta reducibles,

- El estafio y el plomo no son los dnicos elementos
capaces de reducir iones de plmta reductibles: Ejemplos de
elementos utiles que pueden estar presentes en el cuerpo
tratado son los siguientes:

Cu, As, Sb, Bi, S8, Ce, Fe, Se, V, Cr, Mn, Mo y W.
Preferiblemente, la contentracidn del agente re-
ductor en al menos una porcion de la superficie del cuerpo
de vidrio es de al menos 1% en peso con anterioridad a la
difusidn de los iones de plata reducibles dentro de la por=-
cidn de superficie. Esta proporeidn de agente reductor, si
bien es considerablemente mds elevada que la proporeidn
de agente reductor normalmente presente en un vidrio sodo-
caleico que no ha experimentado ninguna modificacidn quimi-
ca, por ejemplo vidrio sodocaleiclo laminado y estirado,
Se puede obtener fdcilmente de la forma antes descrita.
Cuando la proporcidn de agente reductor presente en las ca-
pas superficiales del cuerpo ha alcanzado el valor requeri-

do, es muy facil obtener densidades de coloracidn apreciables,
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aungue se utilice un medio de tratamiento que suministra
iones Agt en una proporcién muy pequefia respecto & la can-
tidad total del medio, por ejemplo menos de 100 ppm.

Los siguientes son ejemplos especificos, que
describen procedimiento y productos de acuerde con la in-
vencion con referencia a los dibujos, en los que:

Ia figura 1 es un grafico mostrando la pureza
del tinte contra el potencial del bafio de tratamiento; la
figura 2 es un grafico que miestra la transmisidn de luz de
las laminas de acuerdo con la invencidn, representada en
funcion de la longitud de onda, y la figura 3 es también u-
na curva ds la transmision de luz en funcion de la longi-
tud de onda de las ldminas de vidrio coloreadas de acuerdo
con la invencion.

EJEMPLO 1.

Se cortaron laminas de vidrio de un grosor de
Jmm y que median 1 mm x 0,3 m a partir de una cinta de vi-
drio hecha mediante el procedimiento de flotaciodn.

El vidrio tenia la siguiente composicidn: .

Ti%  Si0,
1% A1203

14%  Na,
9% Ca0
4%  Mgo

¥ pequefias cantidades de compuestos tales como Fezoa, SO3,
K,0. B

Como quiera que todo el vidrio ha sido puesto

en contacto con estafio fundido durante su formacidn, sus
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capas superficiamles que han estado en contacto con el ba-
flo metalico contenian iones de estafios reductores. la con-
centracion de los iones de estafio en la superficie de vi-
drio que habian estado en contacto con el bafio de metal e-
ra del orden de 1% en peso.

Ias léminas del vidrio fueron precalentadas y
sumergidas seguidamente en un bafio de sal fundida consis-~
tente en KNO3 al que se le habian agregado un 0,1% en peso
de K,C03 ¥ 6,5 ppm de AgHOj. Se continud la immersioén du-
rante 8 horas, mientras que se mantuvo la temperatura del
bafio a 450°C. Se sopld aire continuamente a través del ba-
fio durante todo el periodo de tratamiento. El potencial
del bafio de tratamiento fue comprobado utilizando un elec-
trodo de platino y un electrodo de referencia sumergidos
en el medio de tratamiento.

El electrodo de referencia consisti{a en un tubo
de pyrex (vidrio boro-silicato) que conten{a una mezcla de

sales fundidas con la siguiente composicion en peso.

K50, 36,1%
ZnS0, 44, 6%
Na2804 19, 3%

en la que se disolvic 0,1 mol de AgyS0, . Se sumergid una
placa de plata en esta mezcla de sales fundidas. Un mili-
voltimetro de elevada impedancia de entrada permitié medir
la diferencia del potencial en los terminales de estos e~
lectrodos. El potencial del bafio medido se mantuvo a =550
nV durante todo el periodo de tratamiento.

Cuando se retiraron las laminas de vidrio del ba-
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fio, se comprobé que las mismas estaban coloreadas. Las ca-
ras de la lémina que habian estado en contacto con el ba-
flo de estafio fundido adquirieron una coloracidn amarillo
marron.

Ia luminancias del vidrio coloreado se calculg
a partir de 10 puntos seleccionados en la curve de trang=-
misidn en funcidn de la longitud de onda. Estos puntos se
seleccionaron como una funcion de la sensibilidad del ojo
y de acuerdo con las especificaciones de la C.I.E. Esta
luminosidad era mayor que 80%

Otras laminas de vidrio fueron sumergidas en el
mismo bafio a la misma temperatura pero el soplado de aire
a través del bafio fue substituido por el soplado de una
mezcla de aire y €O, en la proporcion de 80% Co, ¥ 20% de
aire.

Bajo estas condiciones, el potencial del bafio
fue del orden de -250 mV y se mantuvo a este valor duran-
te todo el periodo de tratamiento.

Después de 8 horas de inmersidn, las laminas

fueron retiradas del bafio y coloreadas. Las mismas habian
adquirido también una coloracion. Las ldminas tenian una
Juminosidad mayor que 80% y una resistencia a la iridis-
cencia mayor que la de laminas de vidrio idénticas no tra-
tadas.

Se ha comprobado que es posible, si se requie-
re, obtener una coloracién en las caras de la lamina que
no estaban en contacto con el estafio fundido, debido al

hecho de que hay presente una atmésfera gaseosa que con-
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tiene una pequefia proporcion de estafio de estado gaseoso
encima del bafio de estafio y es capaz de difundir iones de
egtafio reductores dentro de las capas de superficie supe-
riores del vidrio flotante.

Ias léminas de vidrio que han sido sometidas al
$ratamiento en el bafio de sales fundidas, no solo se colo-
rearon sino que tenian una elevada resistencia mecanica
debido a la difusidn de iones K+ del bafio al vidrio en in-
tercambio con iones Na+ del vidrio, teniendo lugar este in-
tercambio simétricamente en las dos caras de las léminas.

La resistencia a la rotura por flexiodn de las
léminas tratadas, expresada en términos del esfuerzo de
traceion maximo soportable en la cara de la lamina expues—
ta a carga de tension debido a la flexidn, fue del orden
de 100 kg/bmz. Como contraste, las laminas de vidrio iden-
ticas que no habian sido tratadas en el bafio de saies fun-
didas ten{an una resistencia a la traccion del orden de so—
lo 7 kg/mm®.

Hay que observar gque al regular el potencial del
bafio a valores que se aproximan al limite negativo (=300 mV
hgsta ~600 mV) la resistencia a la iridiscencia resulta me-
nos buena. Por tanto, a =250 mV la resistencia a la iridis-
cencia fue del orden de 3 a 4 dims, mientras que a =550 mV
el vidrio mostrd seflales de ataque a partir del primer dfa.
Ia resistencia normal del vidrio a la iridiscencia es de
cerca de 3 dfas.

En ensayos comparativos, se trataron dos cuerpos

de vidrio similares, durante el mismo periodo de tiempo,
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en bafios de tratamiento separados, idénticos en su compo-
sicion con el bafio especificado anteriormente, estando los
bafios a la misma temperatura pero no controlandose los
potencinles eléctricos de los mismos. Los cuerpos de vidrio
fueron coloreados diferentemente al final del pexiodo de
tratamiento.

Si se trata lotes sucesivos de laminas de vidrio
seguidamente en un bafio de la misma composifion tal como
la citada anteriormente, sin ejercer control alguno del po-
tencial eléctrico del bafio, las propiedades oOpticas de las
léminas de vidrio tratadas y notablemente su coloracidn,
variaran de uno a otro lote.

La medida del potencial eléctrico del baflo mos—
trard los cambios del potencial eléctrico en el transcurso
del tiempo. Por ejemplo, un bafio agitado por inyeccidn de
aire y que tiene un potencial eléctrico del orden de -200
mV en el primer dia, proporciona laminas coloreadas amari-
llas. Despues de 15 dias, el potencial eléctrico del bafio
fue del orden de -400 mV y produjo una coloracidén mas ama-
rronada de las laminas.

Un bafio de tratamiento mantenido en contacto con
CO, y que tiene en el primer d{a un potencial eléctrico de
cerca de -180 mV mostré una cafda en el potencial eléctri-
co de cerca de =300 mV hacia el 15 d{a. Sobre este periodo
de tiempo, la coloracion impartida de las laminas tratadas
en el bafio cambié de amarillo a marrén amarillol ‘
EJEMPLO 2.

Se precalentaron y sumergieron laminas de vidrio
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gimilares a las tratadas en el ejemplo 1, dentro de un
bafio de sales fundidas compuesto de KNO3 al que se habia
agregado 24 ppm de AgNO;. Ia inpersidn durdé 8 horas, du-
rante cuyo tiempo se mantuvo la temperatura del bafio a
465°C. E1 potencial eléctrico del bafio fue observado du-
rante el periodo de tratamiento, de la misma forma que en
el ejemplo 1 y se reguld a un valor de + 250 mV haciendo
pasar vapores de HNO, a través del bafio.

Las lamines as{ tratadas tenfan, como resultado
dal tratamiento, una luminancia de 80,7%, una pureza de
color de 34,2 y una transmision de luz con una longitud
de onda predominante de 571,3 mm.

la curva de transmision de luz de las laminas
mostré un minimo en una longitud de onda de cerca de 415
mm y la anchura del pico de absorcion a media altura fue
de 55 a 60 mm.

Estos resultados se reprodujeron facilmente tra-
tando otras laminas en el mismo y otro bafio, manteniendo el
potencial eléctrico al valor especificado. Esto es valido
para la gama de potencial elécirico de +100 mV hasta + 300
V. En esta gama, el medio de tratamiento se altera mds
répidamente y por tanto resulta dtil el control del poten~

cial.

EJEMPLO 3.

Se precalentaron y sumergieron seguidemente la-
minas de vidrio idénticas a las tratadas en el ejemplo 1,
dentro de un bafio de sales fundidas, compuesto de KNO3 al

que ss agregaron 24 ppm de AgN03.
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El potencial del medio de tratamiento evaluado
de la misma forma que en el ejemplo 1 se mantuvo g =170 mV
haciendo pasar CO, a través del bafio.

Ia temperatura del bafio fue de 465°C.

Se retird el vidrio del bafio después de 8 horas
de tratamiento y se enfrid seguidamente. Se comprobd que
las léminas habian adquirido una coloracién marron-ambar
que estaba localizada en las capas de superficie en aquel
lado de las laminas que habian estado en contacto con el
estafio fundido.

La luminancia del vidrio fue mejor que un 70%

Las léminas de vidrio que hab{an experimentado
el tratamiento en el bafio de sales fundidas, habian adqui-
rido también una elevada resistencia mecdnica como resulta-
do de la substitucidn de los iones Na® en el vidrio por io=
nes K* del bafio, teniendo lugar dicho intercambio de iones
gimétricamente en los lados opuestos de las léminas. -}

La resistencia & la rotura por flexidn de las
laminas fue similar a la de las laminas tratadas de acuer-
do con el ejemplo 1.

Los resultados de coloracion obtenidos de acuer-
do con este ejemplo se pueden reproducir facilmente. las
laminas de vidrio posefan un tinte especifico que corres-
pondia substancialmente a una curva de transmisién de Juz
con una longitud de onda predominante de 576 mm siendo las
diferencias en esta caracteristica 6p§ica de entre las la-
minas diferentes no mayor de 0,01%.

La resistencia a la iridiscencia de las laminas



- 31 -

coloreadas obtenidas, al mantener el potencial en el ci~-

tado valor de -170 mV fue del orden de 5 a 6 dias. Esto

es mejor que la resistencia a la iridescencia de los cuer-

pos coloreados mediante un tratamiento mantenido a un va-
5. lor mas negativo (debajo de =300 mV).

Los productos coloreados mediante un procedi-
miento en el que el potencial del bafio se mantiene a un
valor de =300 mV y +100 mV sirve particularmente bien co-
mo material de acristalamiento para ser utilizado en edi-

10. ficaciones.
EJEMPIO 4.

Se calentaron laminas de vidrio idéntifas a las
tratadas en el ejemplo 1, y se sumergieron las mismas en
un bafio de nitrato de potasio fundido, que contenia 8 ppm

15. de AgNO3. E1l bafio se.mantuvo a una temperatura de 480°C
durante el periodo de inmersidn de las laminas, que fue de
8 horas.

Durante el periodo de tratamiento de algunas de

las ldminas el potencial del bafio se mantuvo a =220 mV

20, mientras que para otras leminas el potencial se mantuvo a
-100 nV, soplando CO, a través del befio y agregando al mis-
mo une pequefia cantidad de carbonato de potasio,.

Todas las laminas asi tratadas fueron colorea-
das amarillas de forma reproducible, principalmente en las

25, capas superficiales de los lados de las ldminas que habian
estado en contacto con el estafio fundido. Las ldminas tra-
tadas con un potencial de bafio de =220 mV tenian una trans-

mision de luz con una longitud de orden predominante de 570 mnm
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mientras que las laminas tratadas a -100 mV tenia una
transmisidn de luz con una longitud de onda predominante
de 572 mm. Las laminas tratadas a los diferentes potencia-

les eléctricos tenian las siguientes propiedades opticas:

Iuminancia Pureza
-220 mV 82,5% 14%
=100 mV 83,0% 23%

Todas las lédminas tratadas tenian una elevada
resistencia mecdnica, dehido a la substitucidn de Na© en
el vidrio por lones K'Y del bafio de tratamiento, teniendo
lugar el intercambio de iones simétricamente en los lados
opuestos de las ldminas. Is resistencia de las laminas a
la rotura por flexidn fue del mismo orden que la de las la-

minas tratadas de acuerdo con el e jemplo 1.

EJEMPLO 5.

Un primer lote de léminas de vidrio, idénticas
a las tratades en el ejemplo 1, fue precalentada y gumergi-
da seguidamente durante un periodo de 8 horas en un bafio
de nitrato de potasio fundido, que contiene 8 ppm de AgNO3.
El bafio fue mantenido a la temperatura de 460°C.

El potencial eléctrico del bafio (medido de la
misma forma que en el ejemplo 1) fue mantenido a +70 mV me-
diante la inyeccidn de una mezcla de aire y NO, .dentro del
bafio.

Ias laminas tratadas de esta forma fueron de un
color amarillo, estando localizada esencialmente la colora-

cidn en las capas superficiales en los lados de las laminas

i
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que hab{an estado en contacto con el bafio de estafio fundi-
do.
Ia curva de transmisidn de luz de las laminas
tratadas tenia un minimo en la regidn comprendida entre
5. 405 mm y 435 mm.
Las laminas tratadas tenian las siguientes ca-

"racter{sticas dpticas:

Iuminancia 88%
Pureza 14%
10. ) Anchura de pico de absorcion a media altura 50 mm

Estas laminas tratadas tenian también una eleva-
da resistencia mecdnica debido al intercambio de iones Na'
del vidrio por iones K+ del bafio, teniendo lugar dicho in-
tercambio simétricamente en los lados opuestos de las lami-

15. nas. Ia resistencia g la rotura por flexidén de las laminas
fue del mismo orden que la de las laminas tratadas de acuer-
do con el ejemplo 1.
Los resultados obtenidos bajo estas condiciones
fueron facilmente reproducibles, teniendo las léminas una
20, coloracidn precisa y reproducible con una transmisidn de luz
caracterizada por una longitud de onds predominante de 570
mm. Las diferencias en las caracter{sticas de transmisidn
de luz y la pureza del color entre las diferentes ldminas
no fue mayor de un 1%
25, Manteniendo constantes todas las otras condicio=-
nes, se tratd un segundo lote de ldminas de vidrio utilizan-
do un bafio cuyo potencial se mantuvo a +100 mV agregando

periddicemente pequefias cantidades de pirosulfato potdsico
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al bafio de tratamiento KNO3.

Como resultado de este tratamiento, las héminas
de vidrio se colorearon amarillas y mostraron un maximo
de absorcidén de luz en la regidén de 405 a 435 mm. Las la-
winas de vidrio tenian también las siguientes caracteris-
ticas opticas:

Iuminosidad 88,5%

Pureza 11,0%

Anchura del pico de sbsorcién a media altura:

50 mm aproximadamente.

Las dos series de resultados anteriores muesiran
que los productos tratados en la gama de potencial eléctrico
de +50 mV hasta + 100 mV posefan uns luminancia y una pure-
za de color del mismo orden. |

Las diferencias entre las laminas tratadas de
la misma forma, con respecto a su pureza de color, no ex-
cedid de un 1%. Todos los productos obtenidos tenian una
coloracidon que era precisa y reproducible.

En una prueba comparativa, se colored un tercer
lote de laminas de vidrio mediante el mismo procedigiento
que el antes descrito, salvo en lo que respecta a que el
potencial eléctrico del bafio se mantuvo a =~200 mV soplan=-
do una mezcla de NO, y O, dentro del bafio..Las laminas as{
tratadas poseian un color correspondiente a una transmision
de luz 4on una longitud de onda predominante de 572 mm.

La coloracion estaba esencialmente localizada en las capas
de superficie del vidrio en los ladéé de las laminas que

habian estado en comtacto con el bafio de estafio fundido. ¥
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Ia curva de transmisidn de luz de estas laminas de vidrio
mostraron un minimo en la regidén de las longitudes de on~
da comprendidas entre 405 y 435 mm. Ademas, las laminas
de vidrio coloreadas tenian las siguientes caracteristicas
opticas.

Iuminancia 84%

Pureza 9%

Anchura del pico de

absorcion a media al-

tura 138 mm aproximadamgnte.

Las laminas tratadas a este nivel de po%énoial

(~200 mV) posefan, por tanto, una luminancis y una pureza

inferior a lae de las laminas de los primero y segundo lo-
tes. Sin embargo la disparidad en los resultados entre las
diferentes laminas sometidas al mismo tratamiento fue del

mismo bajo orden.

EJEMPLO 6.

Se efectvaron tres tratamientos diferentes so-
bre tres lotes de laminas de vidrio, siendo similares los
tratamientos a los del ejemplo anterior, siendo todas las
condiciones de tratamiento tal como se han especificado en
aquel ejemplo, excepto en lo que se reflere al tiempo de
tratamiento que fue de 24 horas. Por tanto, el potencial
eléctrico del bafio en los tres tratamientos diferentes se
mantuvo a -+100 mV, +70 mV y 9200 mV,

las ldminas tratadas fueron coloresdas amarillas
y posefan un mdximo de absorcidn de luz en la regidn de 405
hasta 435 m'm

Los lotes de lamings de vidrio tratadas tenfan
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las siguientes caracter{sticas épticas.

Potencial eléctrico Iuminancia Pureza Anchura aproximads

del pico de absorciocn

a media altura

+ 100 mV 89,5% 12% 50 mm
+ 70 mV 88, 3% 14% 50 mm
- 200 mV 77, 2% 25 ,7% 120 mm

Los resultados de cada tratamiento fueron preci-
sos y reproducibles siendo muy pequefias las diferencias en-
tre las propiedades Opticas de las diferentes laminas some~
tidas al mismo tratamiento. Laé caracter{sticas opticas de
las léminss tratadas fueron paralelas respecto a las obte-
nidas en el transcurso de un tratamiento que duro 8 horas,
es decir una elevada luminancia para un promedio defﬁureza
de color.

Los vidrios tratados en un bafio de tratamiento
mantenide a valores positivos (+50 hasta +100 mV) sirven
particularmente bien en la fabricacion de tubos de lamparas
fluorescentes y tubos de televisidn en blanco y negro.
EJEMPLO 7.

Se precalentaron tres lotes de ldminas de vi-

drio identicas a las tratadas en el ejemplo 1, ¥y luego fue-

ron sumergidas sucesivamente durante 24 horas en un bafio

de nitrato de potssa fundido, que contenfa 8 ppm de AgNO5,
siendo mantenido el bafio a una temperaturs de 465°¢, s
El potenciel eléctrico del bafio (medido de la

misma forma que la descrita en el ejemplo 1) durante los

tratamientos sucesivos fue de ~100 mV y =75 mV y +60 mV
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respectivamente. El bafio fue llevado hasta el potencial
requerido mediante la inyeceion en el de una mezcla de gas
compuesta de NO2 y ox{igeno, siendo las proporciones rela-
tivas del mismo diferentes para los diversos tratamientos.
Todas las léminas tratadas de esta forma fueron
de un color amarillo, estando la coloracidn loBglizada prin-
cipalmente en las capas superficimles del vidrio en los la-
dos de las léminas que habian estado en contacto con el es-

tafio fundido.
_ las curvas de transmisidn de luz de todas las
léminas tratadas mostraron un minimo en la regidn de longh-—
tud de onda de entre 405 y 435 mm. Ia anchura del pico de
absorcion a media sltura fue calculado a partir de los lo-
gar{tmos de las relaciones entre la transmisién de luz (IO)
del vidrio incoloro y la transmisidn de luz (I) del vidrio
coloreado. Estos logaritmos, representados en funcion de
las longitudes de onds ten{an un maximo para una cierta lon-
gitud de onda maxima. Entonces se tomo la longitud de onda
A 1/2, para la cual el valor del logaritmo Io era la mitad
del valor maximo, siendo seleccionada esta lgzéitud de on-
da de entre la banda de las mayores longitudes de onda. Ia
anchura del pico a medis altura es igual a dos veces la di-
ferencia \ 1/2 -\ mex.

La pureza del tinte fue evaluada también a par-
tir de las coordinadas tricomaticas en base de los diagra-
mas C.I.E.

La giguiente tabla resume los resultados obteni-

dos:
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Potencial ehéctrico | Anchura aproximada | Luminancia | Pureza
del pico de abmor-
cion a media altura

- 100 mV 75 mm 80, 2% 32,0%
- 75 mv 75 mm 81,7% 34,2%
+ 60 mV 75 mm 88, 3% 17,5%

Se apreciara que la pureza del tinte pasa a tra-
vés de un maximo entre -100 mV y +50 mV. Ia figura 1, que
muestra la pureza del tinte (expresada como un porcentaje)
contra el potencial del bafio de tratamiento (expresado en
nV) evidencia claramente este resultado.

Para el valor de +60 mm (que estd fuera de la
gama de -100 mV hasta +50 mV) hay que apreciar que le pu-
reza es menos buena que en los otros potenciales pefo, por
otra parte, la luminancia del producto es mucho mas elevada.

Todas las ldminas tratadas habian adquirido tam-
bién una elevada resistencia mecanifa como resultado del
intercambio de iones NA* del vidrio por iones k' del ba-
foj teniendo lugar dicho intercambio simétricamente en los
dos lados de las laminas.

Ia resistencia a la rotura bajo flexidn de las
ldminas tratadas fue del mismo orden que lae laminas tra-
tadas de acuerdo con sl ejemplo 1.

Los resultados obtenidos muestran unicamente u-
na variacidn muy pequefia entre las diversas léminas somé=
tidas al mismo tratamiento. La coloracion de las laminas
resultd previsible y reproducible. Ei vidrio coloreado me-

diante un procedimiento en el potencial eléctrico del bafio

ge mantiene a un valor entre =100 uV y +50 mV sirvélpar-
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ticularmente blen en el campo del acristalamiento de los

vehiculos.

EJEMPLO 8.,

El tratamiento descrito en el ejemplo preceden—
te fue repetido, siendo la ¥nica modificacidn que la dura-
cion de tratemiento fue s0lo de 8 horas.

Ias laminas tratadas fueron coloreadas amari-
llas, estando la coloracion localizada principalmente en
las capas de superficie del vidrio en los lados de las la-
minas que no hahian estado en contacto con e] estafio fun-
dido.

Ia curva de transmisidn de luz de las laminas
posefa un minimo en la regién'de longitudes de onda entre
405 y 435 mm.

Ias caracter{sticas dpticas, evaluadas de la

misma forms que en el e jemplo anterior fueron:

Potencial Anchura aproximada Luminanecia - Pureza
electrico del pico de absor-
cion g media altura
~100 mV 78 84, 6% 17,7%
- 75 mv 67 mm 85,2% 19,0%
+ 60 mV 55 88, 6% 13,0%
—

Tal como en el ejemplo 7, estas pruebas mues-—
tran que las ldminas coloreadas adquieren una méxima pu-
reza de color con un potencisl de bafio de -75 mV. Por com-
paracién oon el ejemplo 7, parece ser, sin embargo, que el
valor maximo de la pureza del color difiere segun que el

tratamiento se realice durante 8 horas o durante 24 horas.
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Por tanto, estos resultados muestran que en es-
ta gama de potencigles se consigue una purezs razonsble-
mente elevada mientgas que la luminancia tiende a decrecer
conforme el potencial electrico del medio de tratamiento es

mas negativo.

EJENPLO 9.

A titulo de comparacidn con los ejemplos 7 y 8,
ge sometieron'léminaa de vidrio a tratamientos tal como se
ha descrito eﬂ egtos ejemplos, éin embargo, ocon la modifi-
cacidn de que el potencial eléctrico del medio de tratamien~
to fue llevado hasta -200 mV mediante la adicion al bafio de
una pequefia cantidad de carbonato potasico y soplanado 002
a través del bafio, :

Las léminas fueron tratadas respectivamente du-
rante 8 y 24 horas.

En este caso se consiguieron las siguientes ca-

racter{sticas dpticas.

Tiempo Anchura gproximada Luminosidad Pureza
del pico de absor-
- cion a media altura
8 h 142 84% 9
m;m
24 h 122 T742% 25,5

Estas ultimas pruebas mostraron claramente qus
para potencisles mds negativos fuera de la gama de ~100 mV
hesta +50 mV, la luminosidad de los productos resultantes
estda a un nivel mds bajo. -

Tal como en el caso de los ejemplos T ¥y 6, los
- \ N



10.

15.

20.

25.

- 41 -

resultados obtenidos de mcuerdo con el presente ejemplo
mostraron unicamente una pequefia variacion, entre lami~
nas diferentes, siendo el tinte de los vidrios preciso ¥

reproducible.

EJEMPIO 10.

Se precalentaron lotes de laminas de vidrio i-
dénticas a las tratadas en el ejemplo 1, y luego se su-
mergieron en un bafio de sales fundidas, compuesto de KNO3
y que contenia 24 ppm de AgNO5. |

- Lg temperatura del baflo fue de 465°C y la in-
morsion de las laminas en el baflo se realizd durante 8 ho-
ras.

Se tratd un lote de laminas con el potencial del
bafio (evaluado tal como se describe en el ejemplo 1) man-
tenido a -330 mV mediante la adicidn de pequefias cantida-
des de carbonato potasio y soplando CO2 a través del bafio.

Otro lote de léminas fue tratado mientras se
mantuvo el potencial del bafio a +40 mV mediante la inyec-
cién de una mezcla de aire y S0, dentro del mismo.

El primer lote de ldminas adquirid un color a-
marronade como resultado de eéte trataniento, mientras que
el segundo lote adquir®d un tinte amarillo brillante, que
eataba localizado principalmente en las capas superficia-
les del vidrio en los lados de las léminés que habfan es-
tado en contacto con el estafio fundido.

Ia luminancia de las laminas de vidrio tratados
del primer lote fue del orden de 72% y la de las léaminas

de vidrio tratados del segundo lote fue del orden de un
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814

La figura 2 muestra la transmision de luz (ex-
presada como porcentajes) de las laminas tratadas de a-
cuerdo con este ejemplo expuestas en funcion de las lon-
gitudes de onda (expresadas en mm). Ia curva -1- se re-
fiere a léminas tratadas a -330 mV. La curva -2- se refie-
re a las laminass tratadas a +40 mV. La curve ~2- muestra
un minimo de transmisidén de luz en lg regién de longitu-
des de onda entre 405 y 435 mm.

Todas las laminas de widrio tratadas adquirie-
fon una resistencia mecdnica como resultado del intercem-
bio de iones Na+ del vidrio por iones K+ del bafio, tenien-
do lugar dicho intercambio simétricamente en las caras o-
puestas de las laminas.

La resistencia a la rotura por flexidn de las
1léminas tratadas fue similar a de las laminas tratadas tal
como se describe en el ejemplo 1.

Los ensayos mostraron que el procedimiento de
acuerdo con el ejemplo resultaron en un tintado partiocu-
lar y reproducible del vidrio. Ias 1liminas tratadas a un
potencial de +40 mV tenian una transmisidén de luz corres-
pondiente a una longitud de onda predominante de 573umm; -+
mientras que las léminas tratadas a =330 mV tenfan una
transmisién de luz correspondiente a una longitud de onda
predominante de 576 mm. La pureza del color de los produc-—
tos obtenidos fue de un 32,4% a +40 mV y de un 25%-a -330
nV y en todo lo que concierne a la propiedad éptica, las

diferencias en los resultados entre lags diferentes laminas
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tratadas de la misma forma no excedid de un 1%.

Se comprobd que las laminas tratadas a un po-
tenciad de bafio de +40 mV poseian una pureza de color y
ung luminosidad mds elevada que las léminas tratadas a
=330 mV.

EJEMPIO 11,
Una 1déming de vidrio de 2,8 mm de grueso fue

cortada de una cinta de vidrio hecha mediante el procedi-~
miento de flotacidn, y fue tratada durante 8 horas en un
bafio de KNO, fundido, calentado hasta 465°C. E1 bafio de

KNO, contenia 12 ppm de AgNO5.
El potencial del bafio (evaluado de la misma for-

ma que en el ejemplo 1) fue mantenido a +40 mV mediante
el soplado de una mezcla de oxigeno y NO, a través del

bafio.

Como resultado de tal tretamiento, la lamina ad-
quirié una coloracidn amarillenta, localizada en las ca-
pas superficiales del vidrio en el lado de las léminas que
hab{an estedo en contacto con el estafio fundido. La resis-
tencia mecdnica de la lémina tratada fue similar a la de
lag ldminas tratadas de acuerdo con el ejemplo 1.

La curva que representa la transmisidén de luz
de la lémina de vidrio coloreado como una funcidn de la
longitud de onda de la luz mostraron un minimo de transmi-
gién de luz en la region de entre 405 y 435 mn.

La lamina de vidrio coloreada fue conectada se-
guidamente a otra ldmina de vidrio mds delgada y sin co-

lorear por medio de una delgada ldmina intermedia de poli~
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vinil~-butiral.

Ia evaluacidn de las coordenadas tricromaticas
de este conjunto a partir de la curva de transmisidn de
luz en funcidn de la longitud de onda permitié establecer
los siguientes datos en base del diagrama de la C.I.E.

- Longitud de onda dominante de

la luz transmitida 570 mm
Pureza del color 18%
Iuminancia 84%

Los resultados conseguidos en este ejemplo fue-
ron reproducibles con un bajo valor de dispersion. La 1lé~
mina de vidrio tenfa un color amarillo caracterizado por
una transmisién de luz con una longitud de onda predomi~
nante de 570 mm.,

Se efectud un procedimiento similar donde todas
las condiciones del tratamiento fueron las mismas que an-
tes, excepto en que el potencial del bafio de tratamiento
se mantuvo a un valor de -250 mV por la adicidn de carbo-
nato de potasio y el soplado de 0O, através del medio de
tratamiento. En este caso, la limina de vidrio tratado te-
nia las siguientes caracteristicas dpticas:

Longitud de onda dominante de la

luz transmitida 573 mm
Pureza de color 10,5%
Tuminancia 79,0%

La comparacidén de 2os resultados obtenidos en los
dos niveles diferentes del potenciai eléctrico, a saber,

+40 mV y =250 mV, muestra claramente que los valores de la
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pureza del color y la luminancia Qdecrecen conforme el
potencial eléctrico del medio de tratamiento es hecho mas
negativo.

EJEMPTO 12. A

Se cortaron ldminas de vidrio de 3 mm de grosor
de una cinta de vidrio fabricada mediante el procedimien-
to de flotacidn, empleando un bafio de estafio fundido, ha-
biendo sido tratado el vidrio durante 8 horas en un bafio
de KNO; fundido a una temperatura de 465°C. El bafio de
KNO4 contenia cerca de 16 ppm de AgNO5. E1 potencial eléec-
trico del bafio fue medido de la misma forma que en-el e~
jemplo 1, empleando un electrodo de platino y un electrodo
de referenciay y el valor del potencial eléctrico fue pues-
to:

a) en una primera prueba hasta un valor entre O y 20 mV y
b) en otra prueba hasta =300 mV.

Después de estos tratamientos, se comprobd que
las laminas habian adquirido, por una parte una coloraciodn
amarillenta, localizada principalmente en la cara que ha-
bia estado en contacto con el estafio fundido en el bafio
de flotacidn, y por otra parte, una elevada resistencia me-
canica.

Las curvas de transmisidn en funcidn de la lon-
gitud de onda de la luz, de las laminas de vidrio fueron
similares g las curvas mostradas en la figura 2, que per—
tenecen a las laminas de vidrio tratadas de acuerdo con
el ejemplo 10.

En las condiciones a), la curva de transmisidn
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en funcidn de la longitud de onda de la luz de las lémi-
nas muestran una minima transmisidn de luz en la regidn
de las longitudes de onda que van desde 405 hasta 435 mm.

La anchura del pico de absorcidén a media altu-~
ra, tal como se calculd en el ejemplo 7 fue de 34 mm.

Las coordenadas tricromaticas derivadas de la
curva de transmisidn de luz en funcidén de la longitud de
onda de la misma, permitieron determinar las siguientes

caracteristicas de las ldminas de vidrio:

a) b)
1)Longitud de onda dominante de la luz
transmitida 569,5 mm 573 mm
2) Pureza de color 14, 6% 10,75%
3) Iuminancia 88,17% 82,8%

Las léminas coloreadas posefan una caracteris-
tica de color correspondiente a las longitudes de onda
dominantes identificadas en la tabla precedente; mositran-—
do estos resultados reproducibles una dispersion muy pe-
queiia. .

Ademas, los resultados mostraron que la lumi;an-

cia decrece fuera de la gama del potencial de -100 mV
hasta +40 mV y que la pureza del color es mejor en esta
gama.

EJEMPLO 13.

Se trataron ldminas de vidrio similares a las
descritas en el ejemplo 12, de la misma forma en un bafio
que contenia un 55% en peso de KNO3 ¥y un 45% en peso de
NaNO3, a cuyo bafio se habian agrega&o 16 ppm de AgNO3.

El potencial eléetrico del bafio fue medido ¥y
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mantenido en una primera y en una segunda pruebas a) ¥y
b) a los mismos valores que en el ejemplo 12. ILas curvas
de transmisidn respecto a la longitud de onda de la luz
de las laminas de vidrio coloreado se representan en la
figura 3. La curva (a) que pertenece a las ldminas tra—
tadas bajo condiciones a) exhiben un minimo en la regidn
de las longitudes de onda que va desde 390 mm hasta 420 mm.
Ia anchura del pico de absorcidén a media altu-
ra, calculado como en el ejemplo 7 fue de 20 mm.
~  Las ldminas tratadas tenfan las siguientes ca-

racter{sticas dpticas:

A) B)
Longitud de onda dominante de
la luz transmitida 570,5 mm 571,6 mm
Pureza de color 28, 3% 14,9%
Luminancia 85,42% 82,14

La dispersidn de los resultados con respecto a
las longitudes de onda en la que se centra el pico de ab-
sorcidn fue menor (del orden de 0,01%).

Ademés, cuando se utiliza este bafio de trata-
miento diferente, los valores de lumingncia de las ldmi-
nas tratadas decrecen asimismo cuando uno se aparta de
la gama de potenciales de -100 mV hasta +50 mV y la pure-

za del color es mejor en esta gama de potencial.

EJEMPTO 14.

Se trataron ldminas de vidrio similares a las
descritas en el ejemplo 12, de la misma forma en un bafio
que contenia NaNO, y 16 ppm de AgNO;. EL potencial eléc~

trico del bafio se midid y se mantuvo en una primera y en
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una segunda pruebas a) y ~b) a los mismos valores que en
el ejemplo 12.

En las condiciones a), el pico de absorcidn de
luz de la curva de transmisidn en funcidn de la longitud
de onda de la luz, de las ldminas coloreadas fue aun mayor.

Ta anchura del pico de absorcidn a media altu~
ra, tal como se calculd en el ejemplo 7, fue menor de
20 mm.

Las léminas tratadas tenfan las siguientes ca-

racter{sticas derivadas de las coordenadas tricromaticas.

a) b) .
Longitud de onda dominante
de la luz transmitida 570 mm 572,4 mm
Pureza del color 40% 124
Luminancia 84 ,6% 85%

La dispersidn de los resultados obtenidos fue
pequefia. Ademas, en las condiciones presentes donde el ba-
fio de tratamiento era diferente, la luminancia del produc-
to decrece cuando se aparta de la gama de potencial de
-100 mV hasta +50 mV, mientras que la pureza es mejor y
es de hecho, excelente, cuando se trabaja en dicha gama

de potenciales.

EJEMPLO 13.

Se sometieron liminas de vidrio con la siguien-
te composicidn en peso:

72,56 510,

14,04 Na,0
7,5% Ca0

4,0% Mg0
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y que incluian pequefias cantidades de compuestos tales
como K0, Fe,0y, 505, a tratamientos idénticos a los des~
eritos en los ejemplos anteriores. Con anterioridad al
tratemiento colorante, estas ldminas de vidrio fueron ca-
lentadas a 800°C y puestas en contacto con una aleacion
fundida de Sn - Sb (50:50 en peso).

Al contactar el vidrio con la gleacidn, el es-
tafio y ol antimonio en forma idnica penetraron dentro del
vidrio de manera que las superficies de éste que estaban
en contacto con la aleacién contenfan iones reductores.

Lios regsultados obtenidos en los subsiguientes
tratamientos colorantes fueron substancialmente similares
a agquellos obtenidos en los correspondientes ejemplos an-

teriores.

EJEMPIO 16.

Se precalentarcn y sumergieron ldminas de vidrio
idénticas a las tratadas en el ejemplo 1, en diferentes
baflos de tratamiento. Una primera serie de ldminas fue su~
mergida durante 24 horas en un dbaiio de KNO3 que contenia
3 ppm de AgN03, mantenido a =300 mV mediante inyeccidn de
=C0,.

Una segunda serie de laminas fue tratada duran-
te 8 horas en un bafio de KNO3, al que se habfan agregado
8 ppm de AgN03, siendo mantenido el bafio a 465°C ¥y aun
potencial de ~75 mV durante el tratamiento.

Las series de léminas tratadas poseisn la mis-
ma resistencia a la rotura por flexién gue las ldminas

tratadas de acuerdo con el ejemplo l. Ademas, las laminas
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tenfan las siguientes caracteristicas dpticas.

1) Una coloracidn, localizada principalmente en
la cara que habia estado en contacto con el
estafio fundido, correspondiente a una transmi-
sion de luz con una longitud de onda dominan~
te de 570 mm

2) Una luminancia de 85%

3) Una pureza de color de 18,5%

Por estas pruebas, es evidente que si el poten-
cial eléctrico del medio de tratamiento es elegido correc-
tamente, es posible conseguir resultados similares en pro-
cedimientos diferentes, a pesar de que hayan diferencias
en otras condiciones principales del tratamiento, es decir
en la temperatura, la composicion del medio de tratamiento

¥y la duracidén del tratamiento.

EJEMPLO 17.

Se precalentaron léminas de vidrio idénticas a
aquellas tratadas en el ejemplo 1 y fueron sumergidas en
diferentes bafios de tratamiento. Una primera serie de la-
minaé fue sumergida durante 24 horas en un bafio de KNO3
que contenia 8 ppm de AgNO,. Ia temperatura del bafio se
mantuvo durante el tratamiento a 46500, Y el potencigl e-
léctrico fue mantenido & =200 mV mediante inyeccidn de
CO, en el bafio. Una segunda serie de laminas fue tratada
durante 8 horas en un bafio de KNO; que contenia 24 ppm de
AgNO; ¥ a 465°C.

El potencial eléctrico del bafio para esta segun—

da serie de laminas fue de +50 mV.
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Lgas léminas coloreadas poseian una resistencis
a la rotura por flexidén del mismo orden que aquellas tra
tadas de acuerdo con el ejemplo 1. Ias léminas tretadas
tenfan las siguientes caracteristicas Jdptiecas.

1) Una coloracidn, localizada principalmente en
la cara que habia estado en contacto con el
estafio fundido, correspondiente a una trans-
migién de kuz con una longitud de onda domi-
nante de 574 mm.

2) una luminancia de 73,8%

3) una pureze de color de 32,4%

Estos resultados vuelven a mosirar que es posi-
ble obtener resultados similares mediante el tratamiento
del vidrio en bafios bajo diferentes condiciones de trata-
miento, teniendo en cuenta que el potencial eléctrico del
medio de tratamiento sen elegido adecuadamente para cada

casbh.,

NOTA

Se reivindica como objeto de la pregente paten-
te de invenocidn:

1. 1. Procedimiento para colorear o modifi-
car la coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir
de lotes vitrificables, haciendo que uns substancia se

difunda dentro de las capas superficliales del omerpo de
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vidrio desde un medio de contacto, caracterizado porque
durante la formacidn del cuerpo de vidrio o después de
ella se introduce un agente reductor dentro de la super-
ficie del cuerpo; porque se prepara un medio de trata-
miento que comprende (I) al menos una sal que suministra
iones de plata reducibles capaces de ser reducidos por di
cho agente reductor, y (II) un agente diluyente, consti-
tuido por una o méds sales de otro metal o metales, estan
do formulado dicho medio .en dependencia de las medidas
del potencial eléctrico de forma que el mentado medio tie
ne un potencial eléctrico de entre -600 y +300 mV; y por=-
que el citado cuerpo dentro del cual se ha introducido
tal agente reductor es contactado por dicho medio mien-
tras el potencial eléctrico de este ultimo estéd compren—
dido en la citada gama y mientras el mismo estd bajo unas
condiciones de temperatura tales que los iones de plata
reducibles se difunden desde el medio al cuerpo y al me-
nos alguﬁos dé tales iones son reducidos en el cuerpo por
el mentado agente reductor. '

2. Procedimiento para colorear o modificar la
coloracion de cuerpos de vidrio formados a partir de lo-
tes vitrificables, segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porqué el potencial eléctrico del medio de tratamien
to estd comprendido en la gama de -300 hasta +100 mV du-
rante el tratamiento del cuerpo.

3. Procedimiento para colorear o modificar la
coloracién de cuerpos de vidrio formados a partir de lo-
tes vitrificables, segun la reivindicacidén 1, caracteri-

o
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zado porque el potenciasl eléetrico del medio de trata-
miento estd comprendido en la gama de =100 hasta +50 nmV
durante el tratamiento del cusrpo.

4, Procedimiento para colorear o modificar
la coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir de 1o
tes vitrificables, segin la reivindicaeion 1, caracteri-
zado porgue el potencial eléctrico del medio de tratamien
to estd comprendido en la gama de +50 hasta +100 mV du-
rante el tratamisnto del cuerpo.

5. Procedimiento para colorear o modifiecar
la coloracidén de cuerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrificables, segun cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el medio de tra-
tamiento esta compuesto completa o substancialmente de
sales fundidas.,

6. Procedimiento para colorear o modificar la
coloracion de cuerpos de vidrio formados a partir de lo-
tes vitrificables, segin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque el medio de trata—-
miento contiene uno o mas compuestos de plata en una con-
centracidn o concentracidn de agregado de. menos de 100
partes por millén.

7. Procedimiento para colorear o modificar la
coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir de lo-
tes vitrificables, segin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porgque el agente diluyente
suministra iones metdlicos que se difunden dentro de di-

cho cuerpo, intercambiandose por iones mas pequefias, ¥
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dicha difusidn tiene lugar a una temperatura tal que se
induce tensiones de comprensidn superficiales en dicho
cuerpo, cuyas tensiones permanecen gl menos en parte gl
fingl del tratamiento.

5. 8. Procedimiento para colorear o modificar
la coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrificables, segin la reivindicacidén 7, caracte-
rizado porque el citado agente diluyente suministra io-
nes ge potasio que se difunden dentro del cuerpo en in-

10. tercambio por iones de sodio.

9. Procedimiento para colorear o modificar
la coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrificables, ségin la reivindicacidn 8, caracte—
rizado porque el agente diluyente estd compuesto comple—

15. tamente o en parte de nitrato de potasio, y el resto del
medio de tratamiento esta compuesto completamente o en
parte de nitrato de plata.

10. Procedimiento para colorear o modificar
la coloracion de cuerpos de vidrio formados a partir de

20. lotes vitrificables, segin cualquiera de las reivindica-
ciones 7 a 9, caracterizado porque el potencial eléctri-
co del medio de tratamiento es controlado de forma que
al terminar el tratamiento que produce la coloracidn del
cuerpo por la plata, dicho cuerpo tiene una banda de ab-

25. gsoreidn que estd centrada en una longitud de onda compren
dida entre 405 y 435 mm y tiene una anchura, a media al-
tura no mayor de 150 mm. - 2

11. Procedimiento para colorear o modificar
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la coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrificables, segin la reivindicacidén 10, carac-
terizado porque el potencial eléctrico del medio de tra
tamiento y la duracidén del tratamiento son tales que al
final del mentado tratamiento el cuerpo tiene una lumi-
nancia mayor que 70%

12. Procedimiento para colorear o modificar
la coloracidén de cuerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrificables, segin cualquiera de las reivindiea
ciones anteriores,.caracteriZado porque el'médio de tra
tamiento contiene un carbonato.

13. Procedimiento para colorear o modifjicar
la coloracion de cuerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrificables, segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque durante el trata
miento del cuerpo uno o mas gases del grupo: CO,, SO,,
RO, y vapores de acido nitrico es o son puestos en con-
tacto con el medio de tratamiento.

14, Procedimiento para colorear o modificar
la coloracidn de ouerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrificables, segun la reivindicaeion 13, carac~
terizado porque durante el tratamiento del cuerpo, una
mezcla de gases, que comprenden uno o mas gases del men-—
tado grupo y ox{geno son puestos en contacto con el medio
de tratamiento.

15. Procedimiento para colorear o modificar
la coloracién de cuerpos de vidrio formados a partir de

lotes vitrificebles, segin cualgquiera de las reivindica-
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ciones anteriores, caracterizado porque el agente reduc
tor es obligado a difundirse dentro del cuerpo del vi-
drio desde una masa de material de elsvada densidad so-
bre la que tal cuesdpo es formado o tratado.

, 16. Procedimiento para colorear o modificar
la coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrificables, segin cualquiera de las reivindica-
clones anteriores, caracterizado porque el agente reduc-—
tor que es introducido dentro de la superficie del cuer-
po de vidrio cumprende iones de estafio.

17. Procedimiento para colorear o modificar
la coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir de
Jotes vitrificables, segin la reivindicacién 16, caracte-
rizado porque los iones de estafio se difunden dentro del
cuerpo desde una masa de estafio fundido. R

18. Procedimiento para colorear o modificar
la coloraciédn de cuerpos de vidrio forumados a partir de
lotes vitrificables, segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la concentracion
del agente reductor en al menos una porcion de superfi-
cie del cuerpo de vidrio es al menos un 1% en peso con
anterioridad a la difusidn de los iones metdlicos reduci-
bles, dentro de tal poreidn de superficie.

18. Procedimiento para colorear o modificar
la coloracidn de cuerpos de vidrio formados a partir de
lotes vitrifiecables.

La presente memoria descriptiva consta de cin-
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cuenta y siete hojas foliadas, escritas a maquina por u-
na sola de sus caras.
Barcelona, 2 de abril de 1974
GLAVERBEL~MECANIVER, S. A.
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