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"MEJORAD INTRODUCIDAS EN DA FABRICACION DE UN MATERIAL 

VITREO ELECTRICAMENTE CONDUCTOR*

10

La presenta invención se refiere a materiales vitreos 

Que exhiben oonduotwidad electrónica y a un método de f a ­
bricación de estos m ateriales.

Son conocidos materiales oxidicoe sinterizadoe que 

exhiben conductividad electrónica debido a que e l mate­

r ia l  contiene a l menos un ión metálico en más de una va­

lencia. Las posibilidades de usar esta  clase de materia­

le s  son algo lim itadas. Dado qué alloe son fabricados por 

aintsrlzación y por lo tanto an a l caso máa favorable, as 

obtiene sólo aproximadamente un produoto completamente
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deneo, allo s n o l^ o íu ^  própiedadea ffsicaa  óptimas. La 

conformación de cuerpos sinterizadoa tambión está su jeta 

a ofertas restriooiones; además, e l tratamiento de einté- 

rización usualmente requiere una teaqperatura elevada. Con- 

seouentemente esta  clase de cuerpos no se partlcuisaaente 

atractiva ni desde e l punto de v ista  tecnológico ni con 

v ista s a  la  reproducibilidad de la s propiedades fásicas 

deseadas. Por estas dos razones, debería preferirse mate­

r ia le s  vitreos eleotrioaaente conductores. Sin embargo, 

un vidrio eleotrioaaente conductor con una oonduotividad 

suficientemente elevada para un uso práctico, hasta ahora 

no ha sido dsaorito.

Es conocido un vidrio do dicha d ase  que ooneists sn 

un vidrio de silic a to  aloalino que oontiene óxido de t i ­

tanio en que loe iouee de titan io satán presentes en va<- 

lanoias diferentes y sn una o antidad to tal de 14 a  45 % 

en peso, calculado sobre s i  oxido. Con ta l vidrio, sn s i  

oaso más favorable, podría obtenerse úna rssistsn eia  es­

pecifica no menor que 30.000 Ohma por cm, medida a 50  ̂ C 

(ver Tabla I I ) .

La invención es realizada en un vidrio eléctricamente
conductor con una resistencia específica ( ^ )  medida a

500 C, de solamente 10 a 1.000 Ohma por cm. El material

vitreo eláetrioamente oondúctor de acuerdo con la  inven-

oión ae caracteriza por una composición que oonaiete al

manos de SO mol. % de los compuestos siguientes: a l menoa

uno de lo s óxidos SiO  ̂ y B̂ Og y además AlgOg, Nâ O y los

óxidos Pego, y Feo en una relación molecular comprendida 3
entra 1:3 y 4:1, sn cantidades sn mol. % definidas da la  

siguiente manera, aiendo oalculado e l to tal do FSgOg y

-  3  -
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mientras que en le  parte reatante máxime de 30 mol. % *o * 

peamielblea loa siguientea componentes:

COgp̂  <  13 mol. %
HhO <  13 *

NiO ¿  3 "
ZnO ^13 *
MgO ¿18 *
C&O < 6  *

SrO <  6 *

A fin  de obtener vidrio de este composición, loe óxi­

dos correspondientes o compuestos que se transforman en

estos óxidos durante el calentamiento, aon fundidoe de la  

manera usual en la  técnica del vidrio en una atmósfera dé­

bilmente seductora a débilmente oxidante a una temperatura 

comprendida entre 1000° 0 y 1650° C.

Una atmósfera débilmente reduotora es obtenida fun­

diendo los materiales oxidantes en una llama que es a li­

mentada oon una mazóla de hidrógeno y oxígeno que contie­

ne un exoeao de 10 % en volumen de hidrógeno oon respecto 

a la  o entidad eetequoomótrioa de gas oxígeno-hidrógeno, 

tha atmósfera débilmente oxidante es obtenida oon una lla r  
ma que ee alimentada oon gas liviano y un pequeño exceso 

de oxígeno, por ejemplo en una oañtided de lo  % én volu­
men.

-  3 -
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^  La presencia de iones férricos en adición a lo s nones"

ferrosos en una, relación que esté  comprendida entre 1:1 y 

8:1 en dependencia de cual de lo s tipos de atmósfera antes 

citados es elegida en qué es fundido e l vidrio, es éeén- 

5 c la l para la  conductividad eléctrica elevada de lo s vidrios 

de acuerdo con la  invención. Para fabricar e l v idrio , e l 

óxido de hierro puede eer agregado a la  mezcla en la  for­

ma de magnetita (FSgO^), si fusra deseable junte con un 

compuesto ferroso, per ejemplo, óxalato ferroso. Si fusra 

10 agregado en la  forma de compuestos férrioo y ferroeo sspa- 

radee, per ejemplo én la  forma ds Fŝ Og y oxslato ferroso, 

ss  encuentra una deaviación que esta comprendida dentro 

del lim ite de tolerancia. Aaf, s i  s s  usa FSgO  ̂ como mate­

r ia l in ic ia l, tiana lugar una raacción antra e l FSgO  ̂ y 

18 loa raatantaa componentes da la  mezcla da vidrio. Oha 

comparación da loa dos métodos ds agregar s i  oxido da 
hierro trazando sobre an gráfico s i  log. ^  medido, por 

ejemplo a 150*  C, ds un náaéro ds composiciones sn que ss 

ha agregado óxido ds hierro a la  mezcla en la  forma dé 

régó^ y iog. ^  dé la s  mismas composiciones sn que esté 

óxido ha sido agregado en la  forma ds una mezcla ds F*gOg 

y oxalato ferroso, ds un mañero ds puntos que, durante lá  

oorreooión ds lo s valerse ds log . ̂ 7 muestra una rsiaoión 

ds lfn e a rsc ta  lo g .^9' -  0,958 log. ^  -0,005; durante la  
oorreooión ds log. ss encuentra una relación ds ifn sá  

recta log. ^  *  0,45 log.^? e 1,41. De seto tadbién resul­

ta  una reacción química entre e l Mide férrico y loe res­
tantes componentes ds la  mezcla y, adamas, que debe pre­

ferirás la  edicién dél óxido de hierre en la  forma de ocm- 

30 puestos férrico y ferroso separado.

80
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También debería menoionarse que en vidries que^no' con^

tienen óxido de cobalto en forma trivalente y bivalente, 

la  atmósfera de fusión ee poco c rítica  con relación al va­

lo r obtenido para la  resistencia específica. Én este casó, 

ía  fusión en una atmósfera débilmente raductora produce va­

lorea dé log. ^  inferiores en una unidad, aproximadamente, 

a  loa valores Obtenidos durante la  fusión en una atmósfera 

débilmente oxidante. La conductividad ds lo s vidrios puede 

eer influenciada por la  adición de ionee da cdbalto.

Loe vidríoe de acuerdo con la  invención aoñ u tili  sa ­

blee como eelloe conductores, electrodos de vidrio, como 

elementoe oalefactoree, de por ejemplo, toetadoree, como 

ampollas para oontadorea Ceiger, etc. E llos no son trans­

parentes, sino que tienen ün oolor negro betún,

n io e  pueden eer llevadoa a le  cristalización  térmi­

camente de úna manera conocida, dependiendo una parte va­
riable del vidrio dei tratamiento tórmioo que aepara orie- 

taiee paqueos en forma finamente dispersada. Beto no in­

fluencia sUbst and símente la  oonduotividad del vidrio, ai- 

no que mejora en grado considerable ana propiedades meoá-

nicae, en particular su dureza y eu resistencia a  la  rotu­

ra .

A fin  de que la  iaveuoión pueda ser fácilmente llev a­

da a la  practica, se darán a ocntinuaclón unos pocos ejem­

plos específicos. La Tabla i  muestra un gran ensero de 

composiciones da acuerdo oon la  invención, y e l logaritmo 

de B r i^  del valor de la  resistencia específica en Ohm 

per cm., obtenido con e lla , medidos a lOO° 0 y 50  ̂ C. Loa 

e&boloe de referencia "ox* y "red" designan la s  atmósfe­

ras de fusión usadas, a saber l a  atmósfera oxidante y la

— 5 —
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atmósfera rednotora, en #1 sentido precedentemente 

nado. Finalmente la  energía activadora B A  ^  eleotronvolte 

ea determinada, calculada del valer de B de la  relación 

log . -  A e -  ohteniAadoee e l valer de B de medicionee 

de reeietividad a 30° C, 100° O, 15(f O, 300° C, 300  ̂ 0 y 

600° C. El valer de E A ^  eleotron^volta resu lta da la  

multiplicación de B por e l factor 0,196 x 10*^.

¿a  Tabla 11 representa íae miamae propiedades físioae

ds unos pocos vidrios conductores que oontienen titan io .
De eetoe vidrioe, han aido indieadas reeietividadee de 9 
a 900 Ohme.cm, pero ein mencionar la  temperatura a l a  oúal 
fuÓ medida eeta magnitud, ha eoíioitanta ha imitado por 

lo  tanto algunas de estas composiciones oonocidae de loe 

valoree de reeietenoia eapecificsdca máa hajoe y ha reali­
zado lae modicionee indicadas a  80° C y 100° 0. Loa zeeul- 

tadoe eon coneideraHemente menea favorablea que loe de 
lae composioionee de acuerdo con la  iavenoión.

Finalmente la  Tabla III representa unas pocas compo­

siciones que contienen ios componentes ds acuerdo con la  

invenoion, es cierto pero en cantidadee comprendidas fuera 

de lea lím ites especificados. Les resistencias de loe 

cuerpos de tales composiciones son considerablemente más 

a lta s que aquellas de acuerdo con la  invención.
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Beta, solicitud que corresponde a la  presentada en
Holanda, e l día 30 de mareo de 1983, bajo e l misero 

378.838, ee acoge a loe benefioioe del artículo 51 del 

vigente Estatuto sobre Propiedad industrial.

- N O T A -

Loe puntes de invención propia y nueva que ee présen­

lo  tan para que sean Objeto de e sta  eolicitud de Patente de 

Invención eñ Espada, por VEINTE años, son loe siguientes: 

1 .-  Mejoras introducidas en la  fabricación de mate­

r ia l vitreo eléctricamente conductor caracterizadas porque
................................................ .. - ..........  y

dicho material consiste en ai menos 80 % de al menos uno

18 de loe óxidos SlOg y BgOg y ademas AlgOg, NagO ; Fê Og y 

Feo, relación moleoular comprendida entre 1:3 y 4 :1 , fun­

diendo una mezcla de ios óxidos o oompueetoe pertinentes 
que son convertidos en eetoe óxidos por calentamiento en 
una atmósfera dócilmente raductora o dábilmente oxidante, 

30 a úna temperatura oomprendida entre 1000 y 1650? C en can­
tidades en mol. % que ee definen de la  siguiente manera, 
siendo oalculada la  cantidad total dé FogOg y FeO como 

r*3 °t :
I5<8l0g 4 BgOgZ 75

35 30 - 3 SiOg ^  45 -  4 ^ t ) J }

31 -   ̂ (álOg 4 F4,0^Í40 -  í  ¡MOg 4 B-0^¡

3 ¿ n , 0 , < 3 0 - S ^ . ^

3 < NagO (30
mientras que en la  porción restante son permisibles loe 

30 siguientes componentes, en como %¿dmo, SO mol. % :

-  11  *
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5.

5

10

15

CogO. <
MnO < Í 3
NiO <  é
ZnO <13
MgO <  á

Cao < 6
3ro <  8

%

2 S 6 5 6 g

8 .- MSgorae da acuerdo oon la  reivindicación 1, carac­

terizadas porque se agrega árido da Marro a la  mezcla en 

la  forma de compuestos férricos y ferrosos separados.

5.- Megeras introducidas en la  fabricación de un ma­

te ria l vitreo électrioameáté conductor.

Tal y como se ha deecrito en la  Memoria que antecede 

y oon io s fin ss que se han especificado.

Esta Memoria ooneta do doce hojas escritas a  máquina

por una sola cara.
Madrid, ^  JUL

A.y. A.
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