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VIDRIOS ALCALINOS CON SUPERFICIES MODIFICADAS Y METODO PARA
PRODUCIR LOS MISMOS

Entre los usos de los vidrios, ias propiedades de superficie desempeiian
un papel esencial en cuanto hace a la interaccién con el ambients, respecto de
lo cual aqul hay que hacer mencién especial de las propiedades mecénicas y
quimicas. Por diversas razones que, entre otras, incluyen la fusibilidad y la
tecnologia de fusién, a menudo son deseables altos contenidos de &lcalis, los
cuales, por otra parte, dan lugar a deterioro de las propiedades mecénicas y la
resistencia a la hidrdlisis. La forma que se ha venido usando hasta ahora para
resolver ese dilema es un tratamiento de superficie que se suele describir como
procesos de desalcalinizacién, como se expreaa en forma resumida en [1:
Glastechnische Fabrikationsfehler, H. J. Jebsen-Marwedel, R. Brackner:
Springer-Verlag 1980, péaginas 507-508] y [2: solicitud de patente ante la Oficina
Alemana de Marcas y Patentes: Proceso para la produccién de esmaltes,
presentacion No. 102 46 928.8]. Con respecto al ciimulo de problemas
relacionados con la desalcalinizacién, por ejemplo, los debidos a la influencia
del &cido sulfhidrico y otros, un:problema fundamental que surge es que en
general 8e necesitan temperaturas més altas para alcanzar un nivel elevado de
reactividad, pero es de anotar que dichas altas temperaturas de reaccion
pueden de nuevo dar lugar & una difusion reversa de sodio fuera del-volumen
de la superficie. En especial én el caso de los procesos de tratamiento tardio



como el tratamiento posterior con una llama que se relaciona con altas
temperaturas, la difusién reversa de sodio fuera del volumen inducida
térmicamente puede redundar en un empeocramiento significativo de las
propiedades originalmente alcanzadas.

El objeto técnico de la invencion es estabilizar la superficie modificada de
vidrio de tal manera que, en contraposicién con el estado de la técnica, la
difusion reversa de sodio fuera del volumen se evita en grado sustancial aun a
temperaturas elevadas y en especial en procedimientos de post-tratamiento con
el uso de una llama.

Hubo un hallazgo sorprendente en el sentido de que la superficie
modificada de vidrio de un vidrio alcalino es sustanciaimente resistente a la
difusién reversa de sodio fuera del volumen a temperaturas elevadas si la
composicién quimica de la superficie presenta una concentracién de aluminio
marcadamente elevada en relacién con el volumen. La causa puede residir en
el muy alto nivel de entalpla de formacién negativa de las fases de albita. El
proceso conforme a la invencion se caracteriza porque la superficie de los
mencionados vidrios se pone en contacto con concentraciones elevadas de
aluminio y se somete a un tratamiento calérico. El resultado es la produccién de
capas de superficie tSrmicamente estables las cuales, con los alumosilicatos de
sodio que se forman en |a regién cercana a la superficie, tisnen una resistencia
a la difusion reversa de sodio inducida térmicamente ya que no hay gradientes
de concentracion y el sodio se encuentra mas firmemente enlazado en esa
estructura modificada por el aluminio.

El procesc para aplicar esas capas se logra de preferencia por medio de
soluciones portadoras de aluminio como, por ejemplo, soluciones acuosas de
cloruro de aluminio o alumbre aplicado a la superficie del vidrio, por ejemplo,
mediante procesos de inmersién o rociado, a continuacién de lo cual la
superficie del vidrio ae calienta en la region de |a temperatura de transformacién
durante algunos minutos. En ese casq los compuestos de aluminio se usan en
una cantidad de por lo menos 0,1 glm de superficie del vidrio, de preferencia
aen una cantidad de entre 1 y 10 g/m? de superficie del vidrio. Los limites
auperiores respectivos se deben a la concentracién de saturacién de los
compuestos de aluminio presentes en [a solucion. La superficie de vidrio de
preferencia se calienta hasta la regién de [a temperatura de transformacion +
150 K La operacién con soluciones portadoras de aluminio da lugar en parte a
detracciones épticas, en virtud de las caracteristicas del humedecimiento.

Las detracciones 6pticas se pueden evitar si el material portador de
aluminio a alta temperatura se deposita fuera de la fase gaseosa en la
superficie del vidrio y en ese caso involucra los compuestos necesarios. A ese
respecto; el cloruro de aluminio se usa por lo menos en una cantidad de 0,1



g/m® de volumen de contacto, de preferencia en una cantidad de entre 1 y 10
g/m’. El limite superior se determina mediante la presitn de saturacion de
vapor. La temperatura de los compuestos de cloruro de aluminio esta entre la
temperatura de sublimacién de 170°C y hasta 600 K por encima de la
temperatura de transformacion del vidrio. La duracion de la operacién de puesta
en contacto de los vidrios con compuestos de cloruro de aluminio de la fase
gaseosa es de por lo menos 0,1 segundo a alta temperatura y hasta una hora a
bajas temperatura. La temperatura de muestra de la superficie del vidrio se
limita hacia abajo por la resistencia del vidrio al cambio de temperatura. El limite
superior puede ser de hasta 600 K por encima de la temperatura de
transformacion del vidrio. Cuando se opera con cloruros de aluminio en la fase
gaseosa, los posibles residuos débiles son faciles de eliminar con lavado.
Cuando se usa cloruro de aluminio, se puede trazar una distincion entre el uso
con agua de cristalizacion y sin agua de cristalizacién. Con agua de
cristalizacion, se puede encontrar un mas alto grado de modificacion de la
superficie @ incremento de la resistencia a la hidrdlisis y la microdureza de los
vidrios, sin detraccién 6ptica. Cuando se usa cloruro de aluminio libre de agua
se observan detracciones Opticas perceptibles.

El procaso conforme a la invencion también se puede usar con provecho
en la manufactura de vidrios tubulares. En la manufactura de vidrios tubulares
los procesos de Vello o de Danner implican hacer que fluya aire contra las
superficies interiores de los tubos da vidrio como medio de soplado bajo presién
aumentada. Es apropiado usar aire calentado por encima de 170°C, en el cual
hay AlCls vaporizado. Entonces, corriente abajo del bulbo de extraccion el gas
entra en contacto con la superficie interior caliente del vidrio, en cuyo caso
puede tener lugar la modificacion de la superficie del vidrio. El gas sale
entonces del orificio del tubo en el extremo frio de la porcién del tubo y por tanto
tiene tiempo para reaccionar con la superficie de vidrio durante un periodo de
hasta varios minutos y a una alta temperatura (hasta de 600 K por encima de la
Tg), hasta la operacion de corte del vidrio. A ese respecto, a fin de evitar
fenémenos de condensacion, puede ser necesario mantener la temperatura de
corte del tubo por encima de los 170°C.

Ejemplo 1

Como resultados tipicos, la Figura 1 muestra la resistencia hidrolitica de
frascos blancos de vidrio de silicato de sosa y cal de la siguiente de la siguiente
composicién: 71,0% Si0, 1,7% AlOs, 0,02% Fez03, 1,3% K20, 15,5% Na20,
9,4% Ca0, 2,7% MgO y 0,2% SO3, en donde las muestras fueron puestas con
varias cantidades de AICls - 6H20 en un homno a temperaturas de 550°C y luego
ge dejaron enfriar alll dentro. Las cantidades de cloruro de aluminio introducidas



en el recipiente relacionadas con una superficie de vidrio provista de 3814 mm?
y un volumen de 20 mL, con respecto de la cual el cloruro de aluminio libre de
agua debla ir a la fase de vapor a 180°C o, de acuerdo con nuestras
medicionea DTA del material, con agua de cristalizacién, se desintegra a
temperaturas de 203°C. Los recipientes fueron colocados sobre el material de
muestra y enfriados después de 15 minutos de tratamiento en el homo de
deflexién. La tabla 1 muestra diferentes etapas de tratamlanlo con respecto a su
efecto sobre la resistencia a la hidrdlisis.

Tabla 1
Identificaciéon de Conductividad uS Tratamiento
la muestra Medicion 1 Medicion 2
I 6,5 59 0,01 gAICk - H:O +
4,49 plL. H0
il 12,0 6,7 001 gAICh - H0
]] 41 42 ) 000559AICI3+4 ouL
H0
v 42 52 0,0055 g AlICl + 13,3
uL H0
V. 276 298 10,37 pL HCI
Vi 19.0 180 31 uL HCI
Vil 63,9 61,9 4.49 L H:0
Vil 65,1 61,4 13,5 L H,O
IX 67,1 56,4 40 uLﬂ@
WF20 612 60,4 Sin tratamiento

T = 550°C, 10 minutos de tiempo de tratamiento
Conductividad medida:

48 h a 90°C en agua destilada

20 mL de volumen intemo cubierto con pelicula de Al.

La Figura 2a (vidrio no tratado) y la Figura 2b (vidrio tratado conforme a
la invencién) muestran la linea de barrido registrada con una microsonda a lo
largo de una longitud de 30 um con las intensidades de sefial especificas de los
elementos de ese vidrio blanco en investigacion. La concentracion de aluminio
on la superficie, en una region de menos de 1 um, con ol proceso conforme a la
invencién, se toma clara.

La estabilidad térmica de las capas se muestra claramente en la Figura 3
que también muestra las etapas de tratamiento. Después de la conclusion del




tratamiento, los vidrios se someten en condicién fria a un tratamiento con llama.
Se encontré que los niveles marcadamente mejorados de resistencia a la
hidrélisis se mantienen de manera reproducible.

Ejemplo 2

En el caso de un vidrio de cristal de plomo, se puso una cantidad definida
(0,05 g y 0,15 g) de AICIs junto con una muestra de vidrio de 25 cm?, enun
homo de deflexién dentro de una mamnita de corindén recubierta con una
pelicula de aluminio. Después de calentar a 470°C y de un tiempo de retencion
de 15 minutos con el homo de deflexion finalmente apagado y una vez que las
muestras se hubieron enfriado en la marmita, se realizd el andlisis de
microdureza de los vidrios. Los resultados se muestran en la Figura 4 y
muestran una microdureza que aumenté en més de 100% después de 150 nm
de profundidad de penetracién, que puede asumir valores atin mas altos con
profundidades menores de penetracion.



REIVINDICACIONES

. Vidrios alcalinos con una superficie vitrea modificada caracterizada porque
la composicion quimica de los mismos dentro de la superficie tiene una
concentracién de aluminio que estd marcadamente aumentada con respecto
al volumen.

. Un proceso para la produccién de vidrios alcalinos con una superficie vitrea
modificada caracterizado porque la superficie de 10s mencionados vidrios se
pone en contacto con niveles elevados de concentracién de aluminio y se
someten a un tratamiento con calor.

. Un proceso como el descrito en la reivindicacion 2 que se caracteriza porque
la superficie de los mencionados vidrios se pone en contacto con alumbre
(KAI(SO4)z2 x 12 H20) o AICls con y sin agua de cristalizacién y se somete a
fratamiento con calor.

. Un proceso como el descrito en las reivindicaciones 2 y 3 que se caracteriza
porque los compuestos de aluminio en forma soluble se aplican a la
superficie de los mencionados vidrios por medio de inmersién o rociado y
luego somete a tratamiento con calor.

. Un proceso como el descrito en las reivindicaciones 2 a 4 que se caracteriza
porque los compuestos de aluminio empleados corresponden a una cantidad
de cuando menos 0,1 g/m? de superficie de vidrio y ia superficie del vidrio
entonces se calienta dentro de la regién de la temperatura de transformacion
150K

. Un proceso como el descrito en la reivindicacién 2 que se caracteriza porque
la superficie de los mencionados vidrios se pone en contacto con
compuestos de cloruro de aluminio de la fase de vapor durante un tiempo de
entre 0,1 segundos y una hora.

. Un proceso como el descrito en las reivindicaciones 2 y 6 que se caracteriza
porque los mencionados compuestos de cloruro de aluminio corresponden
una cantidad de por lo menos 0,1 g/m® de volumen de contacto y la
temperatura de muestra més baja de la superficie de vidrio esta limitada por
la resistencia del vidrio al cambio de temperatura y la temperatura superior
de muestra de la superficie del vidrio es de hasta 600 K por encima de la
temperatura de transformacion del vidrio.



8. Un procaso como el deacrito en las reivindicaciones 2 y 6 que se caracteriza
porgue la temperatura de los mencionados compuestos de cloruro de
aluminio se encuentra entre la temperatura de sublimacién de 170°C y hasta
600 K por encima de la temperatura de transformacion del vidrio.

9. Un proceso como el deacrito en las reivindicaciones 2 y 6 que se caracteriza
porque en la produccién de vidrio tubular la presién de soplado interna se
implementa por medio de una fase gaseosa que incluye los compuestos de
cloruro de aluminio y la mencionada fase gaseosa se hace pasar a través
del tubo de forma similar al aire en los procesos de Vello o Danner



La invencién tiene que ver con vidrios alcalinos con superficies vitreas
modificadas. El objeto técnico de la invencin es estabilizar la superficie vitrea
modificada de manera que la difusion reversa de sodio fuera del volumen se
evita en grado sustancial a temperaturas elevadas y en especial en el caso de
procedimientos de post-tratamiento en que se usa una llama. Un hallazgo
sorprendente fue que una superficie modificada de un vidrio alcalino muestra
una sustancial resistencia a |a difusion reversa de sodio desde el volumen a
temperaturas elevadas si la composicién quimica de la superficie contiene una
concentracién de aluminio que se encuentra marcadamente aumentada con
respecto al volumen. La causa puede residir en el muy alto nivel de entalpia de
formacion negativa de las fases de albita. El proceso conforme a la invencién se
caracteriza porque la superficie de los mencionados vidrios se pone en contacto
con niveles elevados de concentracion de aluminio y se somete a tratamiento
con calor.

7



Figura 1. Resistencia a la hidrolisis, frascos blancos puestos en contacto con
AICk - 6H20 en polvo, 550°C.
Conductividad relativa de las sustancias obtenidas por

Eje vartical
elucién -
Eje horizontal

Masa de AICls - H20 en g por frasco de 20 mL

Figura 2a. Frasco blanco, no tratado

Eje horizontal
multipunto. 31 de

Eje vertical

Gréafico de barrido de linea de automatizacion

marzo de 2003; 12:29:52; intensidades integrales ROI;
Escala vertical completa (cps): Auto

Na
Mg
Al
Si
K
Ca

75
24
29
333
16
62

Figura 2b. Frasco blanco tratado con AICls (libre de agua) fuera de la fase de

vapor a 560°C
Eje horizontal
mulitipunto. 31 de

Eje vertical

Gréfico de barrido de linea de automatizacidn

marzo de 2003; 13:42:15; Intensidades integrales ROI;
Escala vertical completa {cps): Auto

Na
Mg
Al
Si
K
Ca

61
27
57
340
17
61

Figura 3. Resistencia a la hidrélisis de frascos blancos (20 mL) puestos en
contacto con AlCls - 6H20 en polvo (0,01 g) fuera de la fase de vapor a 550°C

durante 15 minutos.

Eje vertical
elucion

Eje horizontal
Convenciones

Conductividad relativa de las sustancias obtenidas por

Llama
AICl3 + llama

Naturaleza y duracién del tratamiento
Sin tratamiento



AICh + llama
AlCh

Figura 4. Variacioén de la microdureza con dependencia de la profundidad de
penetracién en vidrio de plomo tratado con AiCl a 470°C

Eje vertical Microdureza en N/mm?
Eje horizontal Profundidad de penetracion en pm
Convenciones Muestra no tratada

0,05 g AICk / 25 cm?

0,15 g AICk / 25 cm?
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Hydrolytic resistance of white botties (20ml) contacted with

AICI3°6H20 powder (0.01g) out of the vapor phase at 550°C for 15 min
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Microhardness In N/mm?

5000

Variation In microhardness In dependence on the depth of
penetration on lead glass treated with AICI3 at 470°C

==¢==untreated sample
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Depth of penetration In pm
Figure 4
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Bolicitud intermacional EP2004/004642
Fecha iniclo fase naclonal 02/12/200S5

Trémite 11

Evento 378
Actuacibn 430
oficio No. w71

Como resultade del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisifn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacin en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Gnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. El1 seclicitante deberi presentar los dibujos junto con su correspondiente
traduccidn para trémites posteriores de publicaciém y titulo.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiquientes del C&digo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento que acredita la
existencia y representacisn legal de la socledad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el artficulo 39 de la Declsifn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses sigulentes a la fecha de
notificaciém del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
conslderari abandonada y perderd su prelacién.

Notifiquese el presente oficlo conforme a lo dispuesto em el numeral 5.2, literal
e}, del capitulo quintgd del primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Jefe de la divis de Nuevas Creaclones

El anterior ,ra%:Neﬁimito fue notificado por fijacién en 1lista de
{
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