434459

MEMORIA DESCRIPTIVA

TE UNA PATENTE DE INVENCION POR VEINTE Afi0S EN ESPANA A PAVOR
DE CORNING GLASS WORKS, DE NACIONALIDAD NORTEAMERICANA - RESI-

DENTE EN CORNING, N.Y, (USA).

METODO PARA PRODUCIR VIDRIO Y/0 CUERPOS DE VIDRIO CON PRO~

PIEDADES TERMOPLASTICAS.
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La presente invencidn se relaciona ccn un pro-
cedimiento de una sola etapa para hidratar vidrics de si-
licato que contienen metal alcalino comenzando con forw—
mas de fina dimensidn tales como polves, grénulos; ssca~
mas, fibras y hojas delgadas.

£l procedimiento permite el control ajustado
de la cantidad de agua absorbida en la estructura del -~
vidrio y, donde el contenido del agua en el vidrio es -~
mantenido dentro de aproximadamente 1-254 en peso, el -
producto hidratado de los polvos, granulos, etc, prece-
dentemente citados puede termopléasticamente formarse en
articulos de masa firme. Unz capa de los polvos anhidros
puede aplicarse a un substrato y luego hidratarse insi~
tu para formar pinturas y recubrimientos vidriosos:

La hidratacidn de cusrpos de vidrio de silica~
to que contiene metal alcalino utilizando un tratamiento
en vapor de agua a temperaturas y presiones elevadas ha
sido descrito con anterioridad. Por ejemplo, la palente
norteamericana ndmero 3.,498.802 describe la hidratacidn
de polveos de vidrio de silicato alcalino para DPropor-—
¢ionar materiales termoplésticos v cementos hidrdulicos.
Los polvos de vidrio'donsiéten esencialmente en porcens-
taje molaor em base al dxido, de 80-S4% de 510, ¥ G205
de Na,0 y/o K30, comprendiendo el fotal de estos consti~
tuyentes por lo menos 90 mol por cienmto de la composi-
cidn total. Opcionelmente, podrian incluirse diverscs -
dxidos metdlicos compatibles tales como phO, BaO, Mg0,
Bo035 A1203; ¥ Zn0, pero Cal0 y Liy0 fueron deseablemente
evitadcs. Il procedimiento de hidratacidn involucrd po-
ner on contacto los polvos de vidrio con un ambiente -
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gasesso de por lc menos 50% en peso de agua a una pre-
sién de por lo menos una atmisfera y a una temperatura
cominmete dentro de la gama de aproximadamente 1002 ~
2009C, Este tratomiento en ¢l ambiente gquo contiene H20
sc continud durante un periodo de tiempo suficiente pa-
ra producir por lo menos una capa superficial sobre los
polvos que contenian hasta 30% cn peso de H20; Se obser—
vé que las temperaturas de 802 ~ 1209C provocaron que ~
los polvos hidratadoé ée volvieran adhesivos y cohesivos
permitiendo asi su formacidn a través de métodos conven—
cionales tales como prensado, laminado, extrusién, y mol—
deo por inyeccidn.

En la solicitud nortcamericana N2 445453 pre- .
sentada simultdneamente con la presente de R, F. Bartho-
lomew, H. F. Date, S. D. Stookey, ¥y W, H., Tarcza, sc da
& conocer la produccidn de materiales de silicato alca-
lino que cxhibirdn caracteristicas de formacidn y compor-
tamiento fisico que sc aproximan a aquellos demostrados
por pldsticos orgdnicos de polimeros elevados. Los pro-
ductos tratados ahi son descritos como que desplicgan
propiedades termopldsticas, por lo cual quiere signi-
ficarse la capacidad del material a fluir suficientemcn—
te pera permitir su moldeo utilizando métodos bien reco-
nocidos en ol arte pldstico a temperaturas por debajo de
aquellas a las cuales comimmente fluyen los vidrios con-
vencionales. Asi, segin sc define, pucden formarse mate—
riales termopldsticos a temperaturas que varian de por -
encima del punto de congolacidn do agua hasta aproximoda..
mente 5002C, La invencidn dada a conocer conteompla somc-

tor cuerpos de vidrio de silicato alcalino de composicidn
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capecificada a un proccdimiento de dos ctapas que involu-
cra, primero, un tratamicnto de hidratacidn, y, segundo,
un tratomionto de deshidratacidn.

Brovemonte, las composiciones de vidrio descrip—
tas ahi consisten esencialmente, en mol por ciento, dc -
3-25% de Na0 y/o KEn0 y 50-95% 5i0,, constituycndo la suw-
ma de cestos componcntes por lo menos 55 mol por ciento ~
de la composicidn total.

Pueden agregarsc ventajosamente diversos dxi-
dos metdlicos compatibles tales como 41,03, BaO, By03, -
Ca0, Mgd, FBO, Cd0, y Zn0 para mejorar la fusidn y Fforma-
cidn del vidrio o para modificaor las propicdades quimi~
cas y fisicas del vidrio moldeado. PBO,Cal, Zn0, ¥ BZOS“
pucden ser Utiles on cantidades hasta 25%, Mg0 puede ine
cluirse eon cantidades de hasta aproximadamente 35%, Bal
y A1203son operables a valores de hasta 20%, pero adi-
ciones individuales de los otros dxidos opcionales se —
mantienen preferiblemente por debajo de 10%. Ca0 propor--
ciona frecuontemente un cuerpe opaco que, naturalmentc —
lo haria inutil en aplicaciones donde se requiere trans-
parencia. Li,0 demostrd inhibir hidratacion de manera -
que fue una adicidn menos deseable, pero podia tolerarsc
en cantidades hasta aproximadamente 5%.

' El método de esta invencidn comprende primcro
poncr en contacto el vidrio & una temperatura de por lo
menos 1002C con un ambiente que contienc Hzo gase0so en
donde la presidn de HZO es suficientemente eclevada para
lograr una atmdsfora cscncialmente saturada. Este contnn-
to sc mantienc durantc un periodo suficiente de ticmpo -~

para desarrollar por lo mcnos una porcidn supcrficial cn
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el vidrio quc cstd saturada con agua, Ia cantidad dc -
agun difundida dentro del vidrio dependc de la composi~
cidn del mismo. Por c¢jemplo, agucllos vidrios quec contic~
nen cantidades rclativamentc poqueiias de Nazo v/0 K20 -
absorbordn normalmontc no mds de aproximedamente 10% on

peso do agua y, on algunos casos, moncs del 5% cn pego,

‘micntras que vidrios que conticnen cantidades substan-

ciales do Naeo.y/b.KZO generalmente absorberdn agua en
cantidades quc cxceden 15% en pesc y pueden variar has-—
ta ol 35%. Siguiendo esta otapa de hidratacidn, ¢l con-~
tonido de agua introducide cn el vidrio es reducido -
lucgo a través de oxposicidn a un ambiente gascoso de
menor humedad relativa. La etapa de deshidratacidn mo-
jora la durabilidad gquinmica del vidrio, aumenta la re-
sistoncia mecdnica del mismo, ¢ inhibe cl fendmeno de
deshidratacidn espentdinea observado frecucntementc en
vidrios que contienen contenidos elovados de agua: 81 -
blen el cuerpo de vidrio puede deshidratarse hasta un -
estado esencialmente anhidro, csta prdctica olimina cfec-
tivamente la capacidad para desplegar un comportamicnto
termoplastico. Por lo tanto, ¢l contenido del agua es -~
gencralmente reducido hasta entre aproximadamento 1;12%
on poso, dopendiondo de la composicidn del vidrio, ro-
fleojando los valores mayores agquellas composicicnes que
absorbon mds agua duranto la etapa inicial de hidrata-
cidn, Bn goneral, la etapa do hidratacidn doscrita agui
05 llevado a cabo on una atmdsfora de 1005 de humedad
rolativa para aprosurar la difusidn dc agua dentre del
vidrio y la deshidratacidn os llevada a cabo o humedades

roelativas bajas para promover la climinacidn rédpida do



agua. El procecdimiento de dos etapas permite conseguir -
articuios de vidrio éc masa substancial que tienen cambos-
nidos dc agua muy bajos controlados cn periocdos relativa:-
nente cortos do tiempo.

5o Sin ambarge, un serio problema enfrentade al ~
llevar a cabc la practica dc des ctapas de osta inven~
cidn fuc la incidencia de agrictamicnto, formacidn de¢ cs—
puma, descascaramicnto, y/o dcformacidn de cuerpos de -
masa durante la etapa de deshidratacidn. Por lo tanto, -

10.- gse requirid un control extromo de temperatura, prosidn,
y humodad relativa para cbtenor cucrpos firmes.

Pexr lo tonto, el objeto primordial de la pre—
sente invencidn cs provecr un método para hidratar cuerpes
de fina dimensidén tales como perlas, grdnulos, polvos, -

15.- cintas, etc; de vidriocs de silicato que contienen metal
alcalino en donde ¢l contcnido de agua abscrbide en el -
mismo pucde culdadosamente contrelarsc y la cantidad do
dicha agua soca efoctiva parc impartir propicdades tormo—
pldsticas al mismo.

20,~ Se ho descublerto que cste objoto puede lograré
sc en un procedimionte de hidratacidn de una sola etape
aplicﬁdo a composicioﬁes dé vidrio quec gencralmentoc de~
muestran ser utiles en el procedimiento de hidratacidn-
deshidratacidn de dos ctapas anteriormente descrito. Las

25~ composiciones de vidrio operables en este procedimicnto
consisten esencialmentc, cn tanto porciento molar en bu-
sc al dxido, de 3-25% de Na,0 v/0 E,0 ¥ 50-95% de 510,,
comprendicndo la suma de estos constituyentes por Lo 0=
nos 55 mol por ciento de la composicidn totel. Adiciones

30~ ventajosamente incluidas para mejorar la fusion y forma~
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cidn del vidrio y/c para modificar las propiedades qui-

micas y fisicas del mismo incluyen tales dxidos metélicos

v

como 41,04, BaO, Cd0, By03, Ca0, g0, PhO, Zr02,‘W03, -

Mo03, Ti0,, Sr0, y Zn0. Coemo la excepcidn de Pv0, CaO,
Zn0 y Bp03 que pueden demostrar utilidad hasta aproxis-
mademente 25%, Mg0 que =8 operable hasta aproximadamen—
te 35%, y Ba0 y Al,03pueden ventajoscmente estar presen-
tes en cantidades hasta de aproximadamente 15%, adiciones
individuales de otroé 8xidos metdlicos opcionales pre—
feriblenente se mantendran por debajo de aproximadomente
10%. La presencia de Ca0 frecuentemente resultord en un
cuarpo opaco que, naturalmente, limitaria su utilidad -
en aguellas aplicaciones en donde se requiere tronspo-
rencia. Liy0 porece inhibir hidratacidn de manera quc no
deberia incluirse, si es que se incluye, en cantidades
nayores de 5%. Los colorantes de vidrio bien reconccidos
tales como CdS-Se, 00203, Cr203, Cug, Fe203, y NiO pueden
incorporarse en la composicidn del vidrio en las cantida-

des acogtumbradas de hasta unos pocos por cientos, Debe-

rd reconccerse que estos Ultimos ingredientes pueden ~

tolerarse en cantidades de hasta aproximodamente 105 -

donde su funcidn no estd limitada a su efccto como un -
colorante, Finalmente, cuando es necesario, pueden in-

cluirse en cantidades acostumbradas agentes rofinadores
convencionales,

E1l procediniento de una sola etapa de la pre;
sente invencidn contempla dos realizaciones dépendiendo
de las composiciones de vidrio tratadas. Lo primera -
realizacidn, que demuestra utilidad prescindiendo de 1o

composicidn, involucra exponer cuerpos de vidrio de fina



10,-

15,

20 [ Snd

25»"

30.~

dimensidn a una temperatura de por lo mencs 1008C o un
ambilente que contiene HEO gaseoso que tiene una hwinedad
relativa menor de 75% y, preferiblemente, menor do 50%,
La segunda realizacidn es operable con composiciones -
de vidrio que contienen relotivamente bajas cantidadces
de Nazo ¥/0 K50, es decir, menos de aproximadamente 10
mol por ciente o hasto aproximadamente 17 mol por cleon.-
to del mismo pero que contienen mds de un total de 15
mol por ciemto dc dxidos metdlicos (Mxoy), en donde el
metal. ticne una valencia de por lo menos 2, constitu~
yondo la suma de cstos dos componentes por lo menos 7CH%
de la composicidn total, y comprende pomer en contactho
cuerpos de fina dimensidn do tales composiciones de -
temperaturas en exceso de 2252C con un ambientc goseosa
gue conticne HZO que tiene una humcdad relativa mayor -
de aproximodamente 50%, Ejemplos de tales dxidos metbd-
licos son Ba0, Pb0, Ca0, €d0, Mg0, 41,0, Sr0, Ti0,, ~
Zr0y, o0y, WOy, y Zn0.

Las patentes norteamericanas Nros. 3:498:802
Yy 3;4981803, antericrmonte nombroadas, scifialan especi-
ficamente ol uso de ambiente de contenidos clevados de
ague a temperaturas due vﬁrian hasta 2002C con cl co-
mentario de quec la calidad del producto gomoso desSarro-—
1llado a temperaturas por encima de 2002C no fue signi¥
ficativanmente mejor que aguella obienida a temperaturaes
inferiores y, ademds, que en ciertos casos el producto
no era firme. Bn contraste a esto, se ha descubierto ahcxa
que, con las composiciones ds bajo countonido de meia
alcalino o aquellos vidrios que contienen mds de 15% de

MXO , os decir, dxidos metdlicos en donde el metal ticne
¥
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una valencia de Por lo menos 2, es muy ventajoso et
plear temperaturas considerablemente en exceso de 2002C
para provocr la hidratacién. Y, mientras que un amhiento
de baja humedad puede emplearsc con éxito con tales Vi
drios a temperaturas muy olevedas y durante tienpos de
tratasiento muy prolengados, se preficren atmdsferas -
que sc aproxinan e incluyen la saturacidn,

Por lo fanto, en esencia, los vidrios de bajn
contenido de metal 5léalino pucden considerarse cono -
una realizacidn especial de la presente invencidn en -
donde sc¢ profiere un ambiconte de elevada humedad, Se -
ha aprendido que el méximo contenidoe de H,0 de vidrios
de bajo conbtenido de metal alcalino puede controleorse
por la composicidén de vidrio ain en prcsencia de atnds—
feras y presiones saturadas. Por lo tanto, pucde deter—
minarse por cleccidn de la composicidn, la cantidad ~
micina de agua que serd absorbida por el vidrio duran-
te la hidratacién adn bajo una humedad relativa de 1003%.
Naturalmenic, se reconocerd que igualmente diche con-—
trol serd fAcilmente obtenide empleando ambientes Ge -
mencr huncdad pero los ticmpos de éxposicién, para la
risma temperaturs, serdn mis prolongados.

Iia prescnte invencidn, por lo tanto, permite
gque la hidratacidén de cucrpos do vidrio de fina dincn-~
sidn sca llevada a cabo de una manera para obbener ni~
veles de agua obsorbida que pueden cuidadosamento con-
trolarsc. Ademds, el método permite que pueden oblehersc
dontro del vidrio contonidos de agun de hasta aproxima;
damente 25% en pesc de manera que sc impartan adecuadas

propiedades termoplisticas al mismo poro que no den -
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lugar o los fendmenos de formacidn de espuna y agricta-
nicnte frecuentcmonte enfrentados durante la ebapa de ~
deshidratacidn de la prdctice de dos otapas descritas
antcriormente on la solicitud do patente norbtesncricno~
na N2 445,453,

) Tambidn, la cantidad de agua abscrbida puods
fécilnentc confrolarsc y mantenerse a un valor suficion
tomonte bajo para ascgurar una bucha durabilidad gquimi-
ca en el cuerpc hidraotado on agquellas composiciones -
donde el vidrio anhidrido exhibe una buena durchilidad
inherento.

Pucde reconocorse gue la expresidn humedad -
relativa ostd limitada on su descripcidn de una atnds-
fora quc conticne agua a temperaturas ouy clevadas. Es—
$a situacién sc fundamenta on ol hecho de que la defi-—
nicidn de humedad rclativa ncocosariamente contempls un
nivel do presidn de vapor saturado. Por lo taﬁ%b, exis=
to una temperatura mdxima a la cual cualquier gos -
puede licuarsc, siendc esta temperatura definida conw
la tomperatura critica. Correspondicntemente, exigte —
una presidn critica;‘es Qgcir, la presidn requorida pa-
ra licuar un gas a la temperatura critica. Para agua,
la femperatura critica es de apreximadanmente 3742C, ¥
la presidn critica es de aproximadamente 225,0 kg/bng;
Por encima de la temporatura critica HZO ha sido dofi-
nida cemo un fluido que no cs considerado ni como 1i~
guido ni como gas.

Esto situacidén ee ojemplificoda on la Fig. 12
tomadn de 1a pdgina 180 de "Hydrothormal Crysial Gro—

wth", R.A, Loudisc y J. ¥. Niolson, Solid Statc Bhysics,
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12, pP. 149.-222, Lecadewic Procs, New Yerk, 1961, quc ose
tabloce lag curvas do progidn —tempoeratura para HQO <UL
voluuen cangbtanto, Los lincas reetaw cn ol dibujc rcopro-
sentan diversos facteros de llenado, cos doolr, ol daiceis
taje del velunen de la dautoclave u otre recipionte do -
pregidn que es llenado con H20 liquida a temperatura i
biente. Bl factor minime de llemadn, cgu decir, la canti-
dad minima de H20 ligquida que producc una atudsfora dc -
vapor de agua saturado (100 de hurcdad relativa) pucde
calcularse a partir de toblas cominos de vapor do asun.
Come =c¢ indica on la Fig} 14, oste factor de llenidls cri~
tico para 374£C oo apreximada 30%. La TFig. 12 tanbidn -
ilustra que con factores de llenado superioros a aproxi-—
nadomente 305, el H,0 liduido ge expande hasta tal grado
gue el recipiente cs lleonado con la misma a terncraturas
por dcbaje del punte critice, oo deocir, 374¢C, de wancro
quc el recipiento scmetide a vrogidn hidrostitica. Bete
fonduene so demuwestra on la Fig., 22 teacdo de la wigsing
181 de la cita bibliogrifica anteriornicnto mencicnadn, mc
curvas eon la miswma fueron trazadas a partir de les datos
do dengidad de las fases do H20 liquida y gascosa hasha —
la feuperatura critica y reflejan la altura del menisco -
on un recipicnte de presidn come una funcidn dc toiperotu—
ra a llconados reprosontatives.

Un ostudio dec la Fig: 12 indica ¢l hecehe de que

)

las curvaz de prosidn-fenmperatura a llenado constantc son
substancialnente lincalos mds alld do la curvae de cocxio-—
toncia (les Limitos de beuperatura ¥y presiln a log cunles
HZO liquido y gasooso pucden existir juntamcnte) y pucdc

probablomente scr coxtraploda con seguridad. Y, dade quc
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1o orcgente inveneidn conmbenpla ol trotamicnto do cucrmng
de vidric cn un ambicnte de H,0 gascose, se crce oeviden.-
tc quc uno porecna-de ¢xpericneia normol cn ¢l arve, con
la Fig. 12 y lac tablas cenuncs de vapor do agua antc cl
misno, podrin fieilmente determime ¢l factor de llenado
necesaric para cbitonor una atwudsfora descada de vap r dc
agua saturada o nenos que saturada o teonperatura por do~
bajoa dc 3748C y, tonmperaturas por oncima de 3742C, podria
clegir un factor de llenade para obtencr cualquier pro-
sién deccada a uno tenperatura particular, Dado que las
curvas de presidn~tomperatura o llenado constunto son -

virtualnente lincales mds alld de la curva cooxistencin,

3

es posible extrapolar escncialwmente el conpertamicnto dcl
arbiente a portir dc aguel de un ambicnte de una cicria
huncdad relativa per debaje do la temperatura critica.
Tratunicnto adicicnal de la $emperatura critica:,
factor do lleonado, otc. pucde hallorsc cn textos tales -

como Stemm Tablos-Thormodynanic Propertics ¢f Water In-

cluding Vagor, Idguid, and Solid Phascs (Engligh Unit:),

-

Jo EIq K\}Ol’lilng lﬂn G- KC}[CS, pl Gn Ilillg y J. G’o I‘.‘IOOI‘O, -

John ilcy & Sone, Now York, 1969 y Thermedynaic Proicr-

tics of Stcam, Includinz Dats for the Liquid and Solid -

Phascs, J. H. Koenan y F. G. Keyes. Se hace referencic -
@ ewtos ostuddinn pora una cxplicneidn adicicnal de eczbos
fondnoncs,

Lo Yabla I registra un grupo 4o conposiciones
devidyiag eapronodos on poreonbojo wolar e base o onie
oy s son opurahdos MJldiukmﬂmu:UWUmﬂﬁn.EUﬂUIm
crrgay pwa log wiswas pucden Formuiorsc a partir de cutd-

quicr naterial, yo sou log dxidos w otros compucsios, (uo,
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cunndr ge  fusienan juntuucnto, sc cenverbtirdn cn la o i
pesicidu de dxide dosenda on la proporciones apropiodi.
Los cenpenentes de carga fucren cuidadosamentc mezelodes
Juntamento; nermalmente en wn meline a belas para avudor
5o en la obtoneidn de una fusidn hemogenen, y lucgo sc fun-
did on crisolos abicrtes dc platine o silice duranto 16
hr a 1450-1600¢C, Pucden realizarse naturalucnte fusi nco
mds grondes cn cllas o tangues de fusidn continua de -
acucrde con la prictica, convencicnal cemercial para 1o
10~ manufactura do vidrio, Subsiguiontomonteo, las fusionce ~
ge onfriarcn y so meldeoron on cucrpos de vidrio. Freouch
tenente, sc hiciocron poquefins particulas dc vidric hacicn-
do pasar una corricnte de vidrio fundido o travis de una
1lara calicnbe, a travds de una cerricnie de aire, ¢ on
15;~ agua. Donde sc dosca, pucden cstircrse poquefias cintas -
quc pucden hidirotarse en oo £oriad © TOIPCTYC CN GECEIWNT.
Bn goncral, una dimensidn de cspescr de 15 mm ha side -
considerada wa néxine prictice con nenos de 5 mn proeferi-

do para una velocidad on ascgurar una hidratacidn cemple-

20:;"“ tao
IABLL T
) 2 2 &

810,  T6,9%  T5,3%  T8,4%  TL,6%
Nas0 16,5 17,2 15,0 19,4

25.- M3 2,1 1,3 1,7 1,2
Jg0 i,5 - . -
Zno - 5,4 5,0 7,0
BaO - 0,8 - 0,8
Pro - - ~ -

30, ) - - - -
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2
13,2
15,9

7,9
10
510, 71,27
NQQO 3?7
]{20 5?9
Alé33 0?5
PO 18,7
Bé)B -
ASQD3 -~
CaC -
Mg -
L4
63, 37
592
5,3
1,8
19,4

Lo et

- 14 -

fon
-1

77528
14,5

15

79,15
15,4

0,7
4§7
4,6
0,1

8 9
79,07 7654
13,9 5,2
- Cc,8
g,1 10,8
- 6,0
L2 L3
70_,8;5 77_,27’;
Tyl 444
3,7 6,7
1,7 1,5
16,7 10,2
X8 iy) 18
72,25 76,6% 70,05
15,7 3,9 15,0
0,3 5,6 -
0,8 1;3 -
- To4 1,5
0,9 - -
- 0,2 -
51 - -
5,0 - -
4 citho en

pir de hidrriacidn hee sido llevada

unn -~
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auteclave dodo que &l control de presidn de vapor de -
agud, humedad relativa, temperatura pueden fdciluente -
controlarse en dicho aparate. La cinta de hoja de vidrio
delgada se apoyd en un pumbto por encima de la placa de
bhasge de la autoclave en un refractario o teflen u otro
matericl no adherente y ne reactive soportade horizontei-
mente pcr encima Gel piso de la autoclave. La autoclave
sobelld v se ca}entd”para generaf vapor de agua a lao -
presidn deseada. En geheral, se alcanzd una opsracidn -
uniforme de la autoclave en uproximadamente 1/2 hr, si
bien a las temperaturas mds elevadas cmpleadas se re-
quirié frecusntemente un periodo de tiempo algo mayor}
La lengitud del tiempo necesaric para obiencr
hidratacidn a travds del vidric o hasta una profundidad
deseada en el mismo estd directamente relacionada con -
1o composicidn del vidrio ¥ la presidn de H20 v la tem-
peratura utilizada en el procedimiento de hidratacidn.
Por lo tanto, e¢s gsneralmente cierto que vidrios en don-
de los centenidos de metal alcalino son supericres se -
hidratardn mis rdpidemente y hasta concentracicncs ma=
yores de agua slempre que las relaciones de los congti-
tuyentes de vidric restantes no cambie. Bgtos vidrios -
generalrente serdn menos durables quimicamenﬁe: Tempora—
turas de tratamicntc y prosiones de HZO supericres nomr-
melmente tambidn resultardn en una hidratacidn mis rd-
pida. También, naturalmente, ol tiempo para una reacidn
complote es inverscmente propercionak = la seccidn trang—
versal nds pequeiiz del cuerne de¢ vidrio anmhidro em@lcudo;
Finalmente, mientrus que la rea;izacién preferida do la

presente invencidn involucra hidratar el vidrio comple-
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tauwente a través del mismo, puede apreciarse que la -
utilidad puede obtenersc solamente una capa superficial
que s hidrotada.

En la siguiente descripecidn, se empled una =
autoclave comercialmente obtenible que tenia una cduara
de 28 dm> y se generd presidn de vapor de agua calentan-
do agua destilada colocada cn el fondo del recipionta;
Ta preeidn sc reguld controlando la temperatura,. La hu-
medad descada en la misme se obtuve predeterminandoe la
cantidad de agua necesaria para esa humedad a una tcizpe—
ratura perticular; por lo tante, la autoclave puede ca-
librarse a cualgquier tvoumperatura en cuanto a la cantidad
de agua requerida para proporcionar uvna humedad especiu
fica, Pora asegurar reproducibilidad de los resultados,
la autoclave se secd completamente antes de usar. Cen
pequeilay cantidades de vidrie, el agua absorbida de -
este modo durante la hidratacidn no es suficiente »ara
provocar una pérdida en la presidn. En los siguientes ~
ejcmplos ilustrativos, se ecuplearon generalmente faciores
de llenado de hasta aproximsdamente 104 y MeNos »

Para facilidad en las operacionecs de foriia-
cidn subsiguiente utilizando aparatos convencionalcs ~
para la formacidn dc cuerpos plisticos orgdnicos /o -
para obtener una hidrotacidn substancial en tiempos ne
irrazonablemente prolongados,; se han utilizado cominmen-
te perticulas gue varian en +tamafio de un tamiz normal -
nortcamericane M 4 (4,76 mm) a un tamiz normal norteamc-
ricano N¢ 400 (37 micrones)., Naturalmente, para las par—

ticulas muy fines, solo un ticmpo de trotamiento reloti-—

vamente corto, por ejemplo 2-4 hr, en la auboclave sexrd
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requerido a cualquier tenperatura particular, mientras
que tiempos mds prolongados de exposicidn, por ejemplo —
24-72 hr o mis serdn requeridos con las particulas nds -
grandes. Iuege de un traﬁamientoz la autoclave sc deja -
normalmente enfriar hasta por lo menog por debajo de -~
1009C en su propio régimen antes de retirar las nuessras,
Sin cubargo, el retiro & temperaturas elevadas es facthi-
ble luego de haberse extraido agua de la autoclave. Tl
contenido de agua absorbide nor el vidrio es determinadc
comparandec el peso del vidrio antes y despuds de la eta~
pa de hidratacidn,

Cuando las particulas debon mcldearse en um -
cuerpe de masa, ve prefiere generalmente gue la hidrata—
cidn proceds completamente a través dol mismo. Frecucnbeo—
mente, las particulas de vidrio fluirdn durantc el pro—
cedinmiente de hidratacidn para formar un cuerpo sélido;

La Tabla II registra una comparacidn de los ~
contenidos de agua e¢n por cientc en peso absorbidos per
diversos de los vidrios de la Tabla I wtilizando parti-
culag que pasan un tamiz normel norteamericano N2 13
(1 mm) en donde se empled una autoclave que operd duran—
te 16 hr a una temperatura de 3008C con diversas huwameda~
des relativas de hasta 100%.

TABL A II

Bjem., 17,5% 21, 3% 15 32 1% 34 ,9~
N (15,4 (18,6 é (28,1 . (30,5
- k&/en?)  ka/om?) Jcm%. ka/om?) ] _g/.snﬁl
1 b — Eaad Lol -~

2 - 449 740 8,6 -

3 - ~ 653 746 3,8

4' - 6;5 - 894 "‘



10,

15.-

201"

30.-

-~ © U

0

1l
iz
13
14
15
16
17

39%
gézguZ)
12,0
11,0
10;5
9?0
750
5,0
8,0

5,9

~ 18 —

391 £x77 790
- 4,6 -
: 42,65 ( 43,*% ” 48,6%
37, 3 38,0 42, 5
kg/cm kg cmz) kg/ch)
1395 - -
10,6 ~— -
695 " e
- 3,2 4,0
- 5,6 -
- - 8,0
- 392 350
- 392 377
553 - -
- 3,3 -
- 99. 1195

. lOu,i
(s:z / 2112)

26
24
18
22
19
13
14
13
13

T
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La Tabla IIT indica una comparacidn de los -
contenidos de agua abscrbente por vidrios de la Teabla I
5.~ luego de hidratar particulas que pasan un tamiz normal -
norteamericano N 18 en una autoclave que opers durante

16 hr a una temperatura de 35C20 @ diversas humedades -

relativas.
TABLA TIIT
10~ Humedades rolatives y Propiones de Vapox de Agua,
Bi.  17,5% 20, 6% 25 , 9% 30,9% 37,1
2 (29,5 ka/on?) (34,8 ke/om?) (43,7 ka/en)(52,0 kg‘/emz)j_@a,g ka/en?
2 ~ 7?8 - 9?6 8?3
3 495 5?8 6,44 8,5 944
1529 3,3 4,6 5,0 - 6,1
10 - - - - 330
11 - - - 2,2 3,9
12 - - - 2,2 2;4
13 2,7 2?8 3,6 - 4 g
20, 15 - 2,2 - - 6,9
17 3,2 7,0 - - -

Ta Tabla IV registra una comparacidn del conbe—
nide de agua preferiblementec po? vidrios de la Tabla I -
luege de tratar particulas que pesan un tamlz normal nor—

25~ teanericane N2 18 en una autoclave que opera dufante 16 -
hr a una bemperatura de aproximadamente 3742C a divercas
humedades relativas.
TABLA IV
Humedades Relativas y Presiones de Vapor de Agzua
30 o ’ '

Ej. 16,6% 19,74 24,15 27 456
W (37.3 kelen?) (44,3 kalon?) (54,1 kelom?) (61,9 kelon?). -
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9 2,2 3,4 4,0 4y5

10 - 0,0 - 1;3

11 - 1;4 2;3 2;7

5.~ 12 1,0 1;4 1,1 2§8
13 2,1 2,4 2;8 3,5

15 - - 9,0 -

17 2,4 - 4;3 5,0

La Tebla V ilustra el ofecto del contenide bajo
10, - de metal alcalino sobre el agus que serd absorhide con
la hidraﬁacién: Por lo tantc; los ejcmplos 15-25 con—
ticnen menos de 10 mol por ciento de Nao0 y/o K90 y la
Tabla V registra la cantidad agua absorbida por pelvos
de aquellos vidrios quec pasan un tamiz mormal norteang-
15,- ricano N2 200 (74 microncs) luego de cxpesicidn en una
autoclave durante 16 hr 2 una atmdsfera de humodad rola-

tiva de 100% a 2509C,

TADLA ¥
18 19 20 2 22 23 2 2
20, - $i0, 88 80 72 87 gL TL 95 93
Fas0 T 7 T3 3 3 3 5
Fpo 5. 13 21 4 10 20 - -
K50 - - - 6 6 6 - -
e T

25 .~ VA Hy0 9,8 9,2 9,0 11,0 9,6 9,3 9,4 8,1
Bste Ultimo tipo de vidrio, es decir, composi-—
ciones que contienen 10 mol por ciento o menos Ge Nas0 ~
y/o Kzo; ilustra la segunda realizacidn de la prosente ~
invencién, Por lo tanto; estes vidrios se hidratan pro-

0.~ feriblemente dentro de una longitud practica de ticumpo o
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temperatura elevada y esmencialmente atmésferiy soturadas
de vapor de agua. La hidratacidn a humedades relativamuen-
te bajas, cuando es factible, no es econdmicamente atrac-
tiva debido 2l tiempo requerido para la misma. Ademds,
conlc puede observarse, el conteni@o de agua mdximo ab-
sorbido no excederd aproximademente 15% en peso y es en
general, controlado por la composicidn del vidrio. Bste
contenido de agua es suficiente para impartir propieda-
des termopldsticas a lbs cuerpos de vidrio pere, simul-
tdneamonte, proporciona un producto hidratado con una -
buens durabilidad quimica,

El efecto de la cantidad de agua absorbida -
en el vidrio sobre la durabilidad quimica del mismo se
exhibe claramente en la Tabla VI que sigue. Donde ol -~
contenido de agua absorbidc excede aproximadaments 15%
en pesa, la durabilidad del cuerpo es seriamente perjudl
cada, Como afirmacidn general, cuanto menor sl contenido
de agua abgorbide, mejor la durabillidad quimica, oI COM-
traposicidn, como premisa general, cuanto menor el con-
tenido de agna absorhido, menor la termoplasticidod ex—
hibida por el cuerpo. Sin ewbargo, clertas composiciones,
por cjemplo, aquellos vidrios que contienen una gren -
cantidad de PbO tales como los Bjemples 9-14 anteriores,
demostrardn una superficie termoplasticidad para ser -
moldeadas utilizende tdéenicas formadoras a baja tempera-
tura convencionales en sl arte pléstico donde contienen
tan poco como aproximadamente 1% de agua absorbida: Bn
virtud de estos factorss, por lo tanto, log cuerpos pre-
feridos contienen aproximadamente 1-12% en pesc de azuld.

La tabla VI registra los resultados observados
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y medides luego de exposicidn de discos prensados a par-—

tir de polvoes de vidrio hidratado a agua destilada a una

temperatura de 709C durante 2C hr. Una Pérdida de peso ~

menor de aproximadamente 100 microgramos/cm2 ha gido con-
giderada indicativa de una durabilidad quimica satisfac-

toria para la mayorla de las aplicaciones generales;

Al prensar los discos, los vidrios hidratadcs
se dimensionaron de acuerdo con las partbiculas registraé
das en la Tabla VI, siendo eupleados tamafios de tamiz -
normeles norteamericancs. Las particulas se colocaron.;
en un molde de 3,18 cm de didmetrc, el molde se calenid
para ablandar el vidrio, y luego se aplicd un émbolo ocon
una corga de aproximadamente 351,5-562,4 Kg/om“pera mol--
dear las particulas en discos de aproximadamente 0,32 cm-
-0,64 cm de espesor.

TablalVl

M arsiows atontone o

1 ~18+32 malla 3508C., 16 hr 30,95 H.R.
1 | -32.80 malla  3749C., 16 hr  19,7% H.R,
3 ~32-80 malla - 35090.; 15 hr  30,9% H.R.
9 ~32: 80 malla 37490.; 16 hr 19,7/ H.R.
9 ~32480 malla 3509C., 16 hr  30,9% H.R.
10 ~32-50 malla 270¢C., 16 hr  100% H.R,
10 ~80,140 nalla 3509C., 16 hr  30,9% H.E.
10 -140+200 malla 3749C., 16 hr  19,7% H.R.
11 - 804140 malla 35090.; 16 hr  30,9% H.I.
11 -140-200 malla 3749C., 16 hr  19,7% H.R.

12 -140.200 malla 374%C,, 16 hr  19,7% H.R,
13 ~80+140 malla 3742C., 16 hr  19,7% H.R.
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17 -32 80 malla 37420, , 16 hr 19,7% H.R.
Extraido (,ug/om?) Agua Absorbida
Jag0 Ka0 £0Q
11,168 - - 12,5%
5= 5,264 ~ - 9,6%
84 - - 8,5%
G4 3,9 0,8 L 3,4%
21 34T 7. .0,2 -
27 28 0,84 7 0%
0.~ 749 1,9 0,4 -
8;4 1,2 0,03 0?873
8,0 3,0 0,3 2,26
7,9 2,8 £0,01 1,4%
9;9 1,9 0,2 1,47
15, o,5 3,6 0,01 2,4%
10 9,3 0,3 -

Una humedad relativa operable minima prdctica
con el aubicnte de tratamiento ha side determinada on 1z
vecindad de aproximadameonte 5%. Sin embargo, comc se ha

20y~ chservado anteriormente, cuanto mayor la presidn de -
HEO y mayor la temperatufa dentro del ambiente de tra~
tamiento, mds rdpido es el procedimiento de hidratacidn,
Por lo tanto, con ambientes que gxhiben humedades rela-
tivamente muy bajas, por ejemple 5-10%, se requerirdn -

25 .~ cominmente temperaturas muy elevadas para promover la
hidratacidn a un régimen razonoblemente préctico, en -
virtud de este factor, se requerirdn generalmen?a tom-
peraturas en oxceso de 3002C y, preferiblementc, en ex-
ceso do 3502C donde la presicn de Hy0 empleada cs nuy -

30 o"" baj le
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Una temperaturc de hidratacidn de por lo me~

nos 1009C y, preferibvlemente, supericr a 1502C, ha side

requerida nara ccmpletar la hidratacidn dentro de un ~

periodo de ticmpo razonable para aquellos vidrios de cle~
vade ccntenido de Nas0 v/o K,0. Extas temperaturas, sin
cubargo, no scin realmente pricticas con vidrios de Dbaje
dlcali. Ventajosamente, una Lemperatura de por lo menos
225¢C y, mds preferiblemente, superior o 2502C serd whi-—
lizada parz tales uomposioiones;

La temperatura de hidratacidn mdxima es, on -
realidad, gobernadsz por la capacidad del equipo empleado,
asumiendo quc ol ablandamionte y/¢ fusidn del material
de fina dimensién no ec perjudicial 2 los propositos -
contemplodos para el mismo. Por lo tanto, son mecanica—
nente factibles temperaturas de 5002C -~ 600¢C, Sin en-
bargo, la hidratacidn serd ucrimcl pero ne mecesariamen—
te, llevada a cabe a una temperatura por debajo del pun;
to de ablandamicnto del vidrio anhidro.

Puedon producirsc formas de masa a partir de
las particulas hidratadas cmpleando métodos de forma-
cidn convencicnales en sl artz de los plésticos orgdni-
cos. Por lc tanto, el comportamiento termopldstico de -
los materiales les permite ser prensados por secado, ~
moldeados por inyeccidn o extruidos de manera similer o
polimeros orgdnicos. Cada operacidn formadora contempla
cominmente que la masa sea moldeada baje presidn y, si
bicn a veces es posible gue se formaen configuracicnes a
aproximadamcnte temperatura ambiente, se utilizan tciape~
raturas elevadas, por ejemplo aproximadamentc 1008 - -

400¢C donde pucde obtenerse un nojor flujo en el mabte-

rial hidratade. Una temperatura mdxima prdctica do apro-—
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ximadanente 5C02C ha sido determinada para las compogi-
ciones de vidrio de la presente invencidn,

Dade que cierta volatilizacidn del agua absor—
bida puede tener lugar a las temderaturas de formacidn -
utilizdas, la conformacidn del ariiculo dentro de una —
autoclave u otros sistema presurizade pudden ser justi-
ficada. Tambidn pueden emplearse.diversas atmdsferas a -
presicnes apropiadas para inhibir una volatilizacidn -
excesiva de agua,

La Tabla VII contragsta los productos resultan-
tes de cuerpos de elevados y bajos contenides de agua: -
Particulas que pasan un tamiz normal norteamericano n? -
140 (105 micrones) de vidrio anhidro de cada ejemplo =
fuoron hidratadas durante 4 hr = 2702C, La hidratacidn
resultd en el ablandamiento y coalescencia de las parti~
culag en una paste. La pasta sc desmenuzd en piezas de -
diversas dimensiones y estas piezas se colocardn en un =
molde de 3,18 om de didmetro gue vreferiblemente habia -~
sido pPecalentado y sometido a una leve presidn de 0,70~
3,52 Kg/on®,

Ta unidad luogo fué calentada y a aproximado-
mente 2702-3002C ¢l vidrio comenzd a ablandarse. Luego,
se aplicd una carga cntre aproximadémente 351,5-562,4 Kg/
om2 al molde. Iuege de aproximadamente 3 min, el calor -
gse retird v el molde se dejo enfriar por debajo de 6000,
La carga luege se liberd v sc tond un disco (0,32 oit —
0,64 cm de espesor) dsl molde,

TABLAVIT

Ejemplo 100% Humedad Relativa

e Peoso y feua _Aparicncia

C—— & 1r1g2t




5o

lOc"

15."'

20 .~

25 and

30"‘

- 26 ~

1 24 ‘ Claro, agrietamiento rdpido

2 24 Glaro, agrietamiento rapido

3 18 Clare, agrietamiento rdpide

4 22 Claro, agrietamiento rdpido

6 13 Casi claro, agrieteamiento

9 12 Translicido, agrietamiento ri-
pido

3%% Humedad Relativa

Pego y: Azun Apariencia
10 Claro, sin agrietamiento
9 Claro, sin agrietamiento
6 Love nebulosidad, sin agrictanici-
to
10 Claro, =sin agrictamiento
6 Leve nebuwlosidad, sin agristemicn—
to
) Leve nebulosidad, sin agriectamien—
to

La nebulosidad que avarece en los Ejemplos 3,
6 ¥ 9, utilizando el tratamiento de humedad relativa de
38%, y la +transparéndia on el HEjemplo 9, empleant. el
tratanicnto de humedad relativa de 100%, podria eliminax-
gse a través de un procedimientc de hidratacidn mds ouida~
dosanente controlado. Pambién, el fendmeno de agrictanien
to es frocuentemente observado en cuerpos gue contienen
elevado contenido de agua a menos que sc btome culdade al
secar ¢l cucrpe luego de la ctapa de Fformacidn.

ve ha hallado gue estos muteriales son muy -
Utiles ccmo pinturas o rocubrimientos sobre diversos subs-

tratos que ne reaccionan cclt los materiacles de manera -
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perjudioial: Pueden obtenerse recubrinientos durables -
muy duros meliendo el vidrio hasta un polvo fino, por -
ejemplo, haciendo pesar a travéds de un +tamiz normal ~
norteamericance N2 400, y, opcionslmente, mezclando el —
polvo con un vehiculo liquido tal come agua o metancl -
para producir una suspensidn espesa. El polvo seco 0 -
suspensidn es aplicado al substrato deseado, tal coms -
por ejemplo und placa de acero o aluminio, una plating -
de vidric, o un articulo de cerdmica, el objeto recubicr-
to ser tratado en un autoclave., La prdctica de hidrata—
cidn empleada scrd igual e la descrita anterioriente -
para los cuerpos de vidrio, en 8i, y dependerd del con-
tenido de dxide de metal alcalino del material de recu~
brimienta.

Los ejemples 18 y 20, luege del trataniente ~
a humedad relativa de 100% durante 2 hr a 250°C, resul-
taron en recubrimientos vidriosos, claros y duros.

Los Ejemplos 1, 3 y 13, luego de¢ tratamicnto -
a humedad relative de 49% durantc 16 hr a 2502C, resul-
taron en reoubrimicntos vidriosos, bien adheridos, duros
v claros.

Si bien en los ejemplcs operativos precedentes
el aire comprendid. aguclla parte de la atmdsfera adends
de vapor de agua, se apreciard que pueden introducirse -
diverscs gases inertes tales como helio, argdén y nitrd-
geno. '

N_0 T &

En resumen la presente solicitud recaerd so—
bre lag siguicntcs reivindicaciones.

18, Un método para producir vidrio y/o cuer-—
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pos de vidrio con propiedades termcpldsticas, caracteri~
zado por someter vidrio de finas dimensiones anhidro tal
como polvo, grdnulcs, escamas, fibras, peliculas delza-
das, hejas o similares, que centienen, en mol por cicnio
en bave al dxido, 3 a 25 Nay0 y/c K50 y 50 a 95 de 510y,
constituyendo la sumz de estos cemponentes por lo meuos
55% de lo composicidn total, o un ambiente gasecsc quo -
contiene H,0, que tiene una humedad relativa de por 1r ~
menos 5, pero menos de 757, y una temperatura en eXceso
de 1008C durontc un periodc de tiempo suficiente nora -
desarrollar por lc mencs una porcidn superficial que -
tiene wna cantidad de ggua absorbida en la misma, efec~
tiva pars impartir propiedades termopldsticas a la miema,

22, Un pétodo para producir vidrio y/c vidrio
con propiedades termopldsticas, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el vidrio anhidrc contienc 3
a 10% de Ma,0 y/o0 K50 y 50 a 95% de SiC, donde la suma
de estos constituyentes es por lo menos 55% de la compo—
gicidn total, la temperatura de la atmdsfera de contacto
es 225%, su Yumedad relativa estd en exceso de 5C%, ¥ el
tiempo de duracidn del tratamiento bajc estas condicicnes
se adapta para desarrollar por lc menos una porcidy —
superficial que tiens una cantidad de agua absorbida en la
misma, efectiva para esparcir propiedades termopldsticas
a vidrios o cuerpos de vidrio, pero constituyendc mencs
de 15% en peso.

38.- Un métode para producir vidrio y/o cucr-
pos de vidrio con propiedades termopldsticas, segin la —
reivindicacidn 28, caracterizade porque el vidrio anhidro

contiene 3 g 17% de Nay0 y/o K50, 50 a 80% de 510,y por
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lo menos 15% de M. Oy en donde M0 es un dxido de meial,

J
el metal del cual tlene una valencia de por lo mencs 2,
y la suma de estos componentes constituye por lo menos
70% de la composicidn tobal,

42 ,— Un método pera producir vidrio y/o ouex-

I

pos de vidrio con propledades termoplasticas, semin -
las reivindicaciones 18, 28 § 32, caracterizads porque
la temperatura de tratamiento varie hasta el punto de
ablondomiento del vidrio anhidro.

58,~ Un métedo para producir vidrio y/o cuer-
pos de vidrio con propiedades tgrmoplésticas, segdn las
reivindicaciones 18,28 § 38, carecterizado porque la -
teuperatura del tratamiento varia hasta 600°C,

62.- Un método nara producir vidrio y/o cueré
pos de vidrio con propiedades termopldsticas, segin las
reivindiceciones 12, 28, ¢ 32, caracterizado porque el
vidrio de finas dimensiones tiene una dimensidn de es—
pegor ne supericr a 15 mm.

78, Un wétedo pera producir vidrio y/o ouer—
pos de vidrio con propiedades termopldsticas, segin la
reivindicecidn 18, caracterizndo porque la atmdsforc de
contacto tiene una humedad relativa de 5 a 50%,

88, Un mdtodo para producir vidrio ¥/o cueré
pos de vidrio ccn propiedandes termopidsticas, seztin las
reivindicacliones 12,22 § 32, caracterizado porgue la -
duracidn de conticto es de 2 2 72 horas.

99;— Un método para producir vidrio v/¢ cuer—
pos de vidrio con propiedades termopldsticas, se gin la
reivindicacidn 123, caracterizado porque la cantidad de -

agua absorbida es 1 a 25% en peso.
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108,- Un mdtodo para producir vidris v/n cuer-—
pes de vidrio con propiedades termoplisticas, sesin lasm
reivindicaciones 22 4 32, caracterizadc pofque la canti-
dad de agna absorbida es 1 a 12%.

112.~ Un método pora producir vidrio y/¢ cuer-—
vos de vidrio con propiedades termopldsticas, segin la
reivindicacidn 32, caracterizado porque HxOy'es uno o va-
rio: do los déxidos BaO, Pb0, CA0, Mgd, €a0, Alp03, Sr0, TiOg
4r0oy, MDO3, WO vy ZnO,.

1223,~ Un método para proaucir vidrio v/¢ cuer~
pos de vidrio con prepiesdades termopldsticas, segin las
reivindicaoiénes 18 § 28, caracterizado porque el nolvo
de vidric de la composicion parc recubrimientes vidriosos
se aplica o un substrato y se expone a la atmdsfera du—
rante un pericde suficientec de tiempo para hacer fluir
el polvo v recubrir el substrato.

132,- Un método para producir vidric y/o cuer—
pos de vidrio con proﬁiedados termopldsticas, semin las
reivindicaciones 12,22, 4§ 3%, caracterizade poruue el
vidrie se forma a una temperctura entre la temperatura
ambiente y 5002C.

- 148,~ Un Método para producir vidric y/o cuer-
pos de vidrio con propiedades termopldsticas, sesin la
reivindicacidn 132, caracterizado porque 1a formzcidn -
se efectia entre 100 y 4008C,

158,-- UN METODO PARA PRODUCIR VIDRIO Y/C CUER~
POS DE VIDRIO CON PROPIEDADES TERMOPLASTICAS.

Cegun se describe en la presente meiioria des—
criptiva que consta de treintc y una hojas escritas a

maguinag per una sola de sus caras y dibujos.
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