"MEMORIA DESCRIPTIVA

. correspondiente a la solicitud de una

Solioitantss

Residenoclas

Enunciados

" PRIORIDAD,

Re

PATENTE DE INVENCION

-

GLAVERBEL

166 Chaussde de la Bulpe = WATERMAEI-BOITSFORT
BELGICA,

« " PROCEDIMIENTO .DE TRATAMIENTO DE OBJETOS
IE VIDRIO O DE CERAMICA PARA EIL REFUERZO IE
SUS PROPIEDADES FISICAS Y/O QUIMICAS",

de. la solicitud de pdtente luxemburguesa 53,499

de 24 de abril de 1.967 e inglesa 58,384/67 de
22 de diciembre de 1.967.

- e e meecma o o abmees s




10 .

15

20

25

30

- ¥ las condioiones de temperatura, que reinen durante el trueque de

La invenoién se refiere a un procedimiento utilizado
para modificar las propiedades fisiocas y/o quimioss de un vidrio,

de un material vitro-oristalino o do Tooas.

Es conooido el hecho de que se puede templar el vidrio, |

. es decir, que se pueda produoir o aorecentar las oargas de' come

presién en una o varias capas superficiales de vidrio por inter—
canbio de iones entre une o varias capas superficialeos de vidrio

y wn medio en contacto ocon esta o estas capas, siempre que se

" elija convenientemente el género de iones que entren en el vidrio,

jones., Se pueden asl dlistingulr dos tipos .de templédo quimico.
En uno de ellos el trueque de iones se realiza & una temperatura
suficlentemente elevada bare, producir en el vidrio una descompreo—

8ién o relajamiento de las tensiones y los iones que entran en el

- vidrio son tales que las capas‘superficiales‘de vidrio tienen un

scoefiociente de dilatacién térmica mds débil. En el otro tipo de

* temple, los iones que se enouentran en las ocapas superficiales de

vidrio, se ) reomplazen por iones de mayores dimensiones y el true—
que de iones se realliza a una temperatura inferior al punto de
reccoido o "amealiﬁg point" (correspondiente a una viscosidad de
10:1'3'2 :poiaés), de manera gue no se produce la descompresién o
relajaoién de las tensiones. '

. En el ourso de investigaciones efectuadas en este
campo, se ha oompi'obado, conforme & la yresente invenoidn, que la

difusién en wn vidrio de iones dados, procedentes de un medio en

~ oontacto oon éste, puede favorecerse por adioldén a emte medio de

sustancias 'diversa.s_. .

Se ha establecido que si se templa quimicamento el vi-

_drio por un procedimiento de trueque de ionea, conooido en si mismo,

la difusién en el vidrio de iones pyrocedentes del medio en contacto

]
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ol medio. En numerosas experiencias, se detiene la difusién cuando
la concentracién de los iones reemplazados, en el medio es muy |
débil, con la oonseouencia de que el grade de temple del vidrio

es igualmente débil, Parece que algunos de los ﬁditivoa que favore-
oen la difusién de los iones en el vidrio impiden ocompletamente :

o reducen la acoidn inhibidora de difusién de los iones reomplaza~

dos. Segin la invencidén, resulta posible favorecer el trusque de

dones deseado incorporande al wodio en contacto con el vidrio una

"o m4s sustancias que provoroionen iones, que muestren una afinidad

hacia los iones que sbandonan el vidrio, en partiocular sustanoias
que suministran iones, que muestren une afinidad preferente hacia
los iones que abandonan el vidrio. Se recomiecnda & este respecto
especialmente utilizar a tal fin sustanoias que dan lugar a la for—

maoién de complejos, comprensivos de los ionea reemplazados pro-

‘cedentes del vidrio y en partioular sustanoias pertenecientes al

grupo: Fe, Co, Ni, NBZ}, cN~,

Aun cuando el mecanismo exacto seglin el cual un gran

_ nfimero de los aditivos ubilizados conforme a la presente invenoién

broducen sus efactos, no sea oconooldo, los aditivos rebajan la re~
sistencla opuesta a la difusién por la barrera de difusién en la
cara intermedia entre el vidrio y el medio de ocontacto con éste,
de modo que aumentan la cantidad de iones que se difunden en el
vidrio en wn tiempo dado. Se utilizam de preferencia aditivos que
no sélo disminu&en la barrers de difusién, sino que aumentan el
ocoefioiente de los iones que han de entran on el vidrio.

’La resistonoia, opuests a la difusién por la barrers
de difusidh entre un trozo de vidrio y el medio, a ocuya partida
Be difundeﬁ los iones en el vidrio en contaoto con este medio, se

puede estinar mid;endo la diferencla de potenpial eléotrico entre

P s e —n e g e
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un eleoctrodo que tooa al vidrio (de preferenscia vor un borde

" en el oaso de una plancha de vidrio) y wn elecirodo, situado en

" ol medio, muy cerca de la superfioie del vidrio. Ia lectura del

electrémetro en milivoltios es una medida de la resistencia,
opuesﬁa a la difusién ﬁor esta barrera. Un medio, también, para
estimar esta resistenola, es ol de determinar a profundidades dadanm
mgaidas & partir de la supexrfioie del vidrio, la concentracién de
los ioneé procedentes de dicho medio, Este deierminacién puede. -
efeotuarse mediante una sonda electrénica, Cuanto mds débil es la
resistencia opuesba a la difusién , mayor serd la conocentracidn

de tales iones & wna profundidad dada oualguiera., Si se aumenta

el coeficiente de difnsidn de iones, ello no aumentard la ocantidad

.de iones difundidos en ol vidrio en un tiempo dado, en condiciones

dadas, pero aumentard la profundidad a la ocual los iones procedentes
doel medio, penetran'en'el vidrio, do modo que ol gradiente de con-
centracién de tales iones en el vidrio serd ménos rigido. Si la ro—
sistencla opussta a la difusién vor diocha barrera se reduce y si

el coefioiente de difqpién.de los iones se aumenta en una sola.y
misma operacién, los dos efectos se acumulardn.

Se ha comprobado que la resistenoia opuesta a la-di-
fusién por la barrera de difusién puede reducirse si se afiade al
medio en contacto oon el vidrio una sustanoia que acidifipa el me- o
dio, vror ejemplo una sustancia que proporoiona iones SO4" () P04f““
Se obtienen buenos resultados afiadiendo al medio sales fundidas,

en particular un'nitrato,.una sustancia soidificante tal como

K,Cr,0 K:BO2 ¥ compuestos, que dan en general iones de meta-~
B oot piM oy 50, 1a

les de valencia 3, 4 6 5, por ejemplo Al ~, Sn
elecoién de las sustanoias acidificantes no se limita a las sus~. .
tancias que proporoionan iones que muestren afinidad beois los

iones que abandonan el vidrio, para formsr o no formar con ellos
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~oino, cadmio y mercurio. Los iones metdlioos necesarios pueden li-

obmplejoa.fOtraa sustancias aditivas que debilitan la resistencia
opuesta a la difusion por la citada bgriaia pueden ser sustancias
que proporoiongn iones halogenados, por ejemplo el flior, el cloro,
el bromo o el yodo y los'compuestos de estos haldgenos oon el si-
lioi0, ol titanio, el estafio, ol aluminio o el vanadio. Los com-

puestos de la categoria de los bromatos, cloratos y yodatos pueden

utilizarse con éxito. Otros compuestos haldgenos que pueden emplear— ;

s son los compuestos orginicos, tales como (00)012, 0014, CHyBr,

C,H.I. 51 el haldgeno escogido o el oompuesto halogenado es gaseoso

2’5
. .
a la temperatura & la cual se eofectla el irueque de iones, el ele-
mento o el compuesto puede borbotar & traves de un medio fundido
en contacto con 91 vidrio.

Otras sustancias que favorecen la difusion pueden ser

compuestos que proporcionen iones de metales alcalino~térreos, por

ejemplo el borato de calcic. Los iones mas efiocaces son los iones

Ca++‘y Mgﬁ* pero resultan también Gtiles los compuestos de otros me- :

tales aloalino-terreos. Se piensa aqui en particular en los sulfatos,

fosfatos, Oxidos y silicatos de calcio, bario, .magnesio, estroncio,

berarse en el ourso de una disoluoion electrolitica. Asi pues, si

una barra de cinc va unida al polo positivo y ol medio en contacto

oon el vidrio al polo negativo de una fuente de corriente eléctrica,_Q
se liberardn iones de oingc que debilitardn la resistencia opuesta

. & la difusion por la barrera de difusidn en la cara intermedia, o

interfase.
En ciertos oasos, se ha revelado ventajoso escoger un
compuesto que favorezca la difusion y proporcione aniones que no

estén presentes o que no estan presentes en cantidad apreciable en

ol vidrio.

Si un oompuesto, formmado de varias sustancias de las oca-
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tegorias indicadas que hemos descrito, se halla presente en el
medio, ello merad normalmente wma vontaja. A1013, por ejemplo, os

mis activo que un compuesto que mo proporcione mis que iones ALF3

‘ o-iones c1~,

En ciertos casos, la difusidén en el vidrio de iones de

un elemento dado, procedentes del medio en contacto con el vidrio,

_puede ser favorecida por la presencis de atomos del mismo elemento

gn:al medio. Este fendmeno es de un gran interds para favorecer la
difusidn de iones de metales bivalentes o polivalentes ¥ en pariiou~
lar de iones. de elementos del grupo IIDb de la Tablarperiédica

de Menddléev. Los iones monovalentes se difunden por el vidrio mu-
cho mas rapidamente que los iones de valencia mas elevada. La difu-
8idén de iones bivalentes es normalmenté muy lenta y oourra con fre-
ocuencia que sblo una cantidad muy ddbil de iones bivalentes puede

ger introducida en el vidrio. No obstante, si el medio en contacto

oon:gl vidrio contiene una cantidad de un elemento bivalente como

tal, adicionado a wn compuesto de dicho elemento, ae favorece la
difusién{ Eé posible que esto se deba al becho de que la valencia de
los iones que se trata de introducir en el vidrio se modifica por
la presencia do atomos del elemento en ouestidn.

| Sabido es que el truesque de iones puede sexr favorecido
aplicando un cempo eléctrico de un valor. y de una polaridad adecua—
dos para combatir la barrera de difusidn. Se ha comprobado que, cuan—
do se utiliza tal campo eléctrico, la difusién de iones determinados
en ol vidrio se facilita aln mas si el medio oontiene otros iones,
oreando en el vidrio canales preferentes de difusidn. Puede dis—
ponerse, por ejemplo, una plancha de vidrio de manera éue una sola
cara esté en contacto con una oantidad de sales fundidas; desde donde
8o difunden los iones por el vidrio, y que la otra cara se hqlle_en

oontacto con una pieza conductora de la electricidad o una cantidad
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de material fundido, mea 0 no wna ocantidad suplementaria de la

mismé sal y la difusidn de los iones por el vidrio puede acelerarse
aplicando una tensidén continua o alterna de varias centenag de vol-
tios entre las cantidades de sal fundida o entre la cantidad de sal
fundida y la pieza conductora de la electricidad, segfn el caszo.

El ocampo eléotriob obliga al frente de difusidn a penetrar mas en

la plancha de vidriot En la apliocaoion de tal procedimiento, la di-
fusion deseasda de los iones puede sor favorecida atn mis por el he~
oho de que en la sal fundida se encuentran muy cerca de la super—

i
fiocle del vidrio iones que siguen caminos preferentes de difusidnm,

gque permiteﬁ a los iones procedentes de la sal fundida penetraxrfé—

-~

oilmente en el wvidrio.
Si un oampo eléotrico engendrado por una corriente al-

terna atraviesa la interfase entre el vidrio y el medio desde donde

se difunden los iones por el vidrio (de preferemcis un campo de una

frecuenocia igual por lo menos a 20 periodos/segundo), la resistencia
opuesta & la difusidn por la barrera de difusién queda fuertemente
reducida si el medio contiene una cantidad suficiente do iones, de
uwn elemento cuyos iones sbandonen el vidrio. Bl resultado apeteci-
do, sin embargo, no se obtiene més que cuando la prOporcién de tales
iones por el medio es mas elevada que'la,puministrada por el vidrio
en un proceso ordinario. la adioidén de una sustancia al medid para
aumentar artificialmente la proporoidn de tales iones, se hace nece—
saria.

En el ouréo de la aplibaoién del procedimiento conforme
a la invenocion, puede afiadirse una cantidad suplementaria de sustan-
ola que favorezoa lé difusidn, en todo momento, para compensar lag
pérdidas por evaporacién (si la hay). | '

Como se desprenderd de la desoripcidn que sigue y de

loa‘éjemplos del invento, que se dan a oontinuacidén, &ste incluye
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operaciones en las ouales los iones de un elementb dado se di~-
funden por el vidrio a partir de un medio formado por diferentes
ocompusstos de este mismo elemento. No oﬁstante, on tales s jemplos,
la velocidad de difusidn de los iones y/o la cantidad méxima de io-
nes difundidos no es tnicamente atribuible a la concentracidn de
los iones de esfe elemento. La presencis de un agente favorecedor
de la difusién se manifiesta por el hecho de que la barrera de
difusidn en la interfase, que tiende a disminuir la difusién de
los iones por el vidrio, se reduce. En otras palabras, la cantidad
de talés’iones que se difunde por el vidrio en un tiempo dado es
mayor Que la que se observaria si la difusidén tuviese lugar a par-
$ir de un medio formado por uno solo de estos compusstos y que
tuviera la misma concentracion totel de tales iones, siendo todas
las demis condiciones idéntiocas. '

En la descripoidn que antecede, nos referimos en primer
luger a vidrio porque el desoubrimiento que forma la base de la in-

vencidn se ha hecho desarrollando una tdcnioca de temple quimico de

aste material. Se ha comprobado, sin embargo, simulténeamente que

la invencidn puede aplicarse {itilmente para favorecer la difusidn

de los iones por los productos vitro-oristalinos (vitrocerdmica)

'(oual_quiera que sea el grado de oristalizacidén) y las rocas, por

ojemplo los marmoles. Las instrucoiones que anteceden con respecto
al vidrio pé.ra -rea.lizar el invento, son aplicables cuando se ubti-
liza la invenocidn para tratar uio oualquiera de estos otros mate—
riales. Ademas, la utilidad del invento no se 1limita a las opera-
ciones en las que se produce una migracidn de iones, sino que

ge oxtiende igualmente & operacionss llamadas de "cimentacion",

en las que se introducen en el material'é.tomos o moléculas, pasando
a ‘ta.l £in por un tratamiento apropiado, sin que se produzca migra-

oidn de iomes que partan de este materiel. Un ejomplo de operacio~
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nes de este tipo es una operacion en la cual se introducen atomos

. on las ocapas superficiales de vidrio para mejorar la resistencia

de éste al agua..

Teniendo en oventa lo que antecede, puede definirse la
invencidn, de manera general, como comprensivae de t0odo procedimien—
to en el que se modifique una propiedad fisioca y/o qui@ica del
vidrio, de un material vitro-crisialino o de uma roca, obligando
a iones, &tomos o moléculas a que se difundan por tal material
partiendo de un medio en contacto con este material y compuesto de

1
una mezola de diferentes constituyentes, de modo que por lo menos

uno de estos constituyentes proporcione los iones, atomos o molé=

culag gue me ﬁifunden por el coltade material y que, en las condi-
ciones reinantes, la barrera de difusion en la interfase de dicho
material y el medio en contacto con él sea mis débil que la que
86 obseryaria gi el medio en contacto con el vidrio estuviera
enteramente compuesto de uno o de dichos constituyentes que pro-
porcionan tales iones, atomos o moléculas.

Se ha concebido utilizar en primer lugar la invenoidn
para tratar el vidrio y con este plan en mente se describiri la
mi;ma en primer lugar, a continuacion. Se desoribira, pues, ol
invento primeramente con respecto a las operaciones en las cuales
pe difunden iones por el vidrio a partir de um medio homogdneo,
compuestos de elementos fundidos, siendo los nitratos, halogenuros

¥ sulfatos fundidos los mds importantes de estos medios. Aun cuan—

.

do sea ésta una modalidad preferida de la invenoidn, ésta, en su .
mas amplia definicidn, puede realizarse de manera que la difusidn de
los iones en el vidrio se produzeca a partir de un medio liguido
contentivo de una sustancia dispersada por ejemplo bajo forma co-
loidal, que sirva de agente favorecedor de la difusidn, o g partir

de un medio gaseoso, tal como una sal o sales vaporizadas, o & par—
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tir de una:composicion de consistencia pastosa, aplicada al vidrioc.

En ol caso de una suspensidn, el medio es, de preferencia, practica-. ..
mente homogéneo. Es,. por ejemplo, una suspeﬁsiGn ooloidal y/o wna
suspension en la que la sustancia de la fase d.i'apérsa.da ga disuslve
gradualmente en el curso de la operacién.

Bs importante que el invento permite mejorer considera-

‘blemente las propiedades quimicas y/o fisicas de los vidrios de com-

posicion ordinaria, por ejemplo las de los vidrios calco-sbdicos ordi-
narios. Un campo principal de aplicacion del invento es el del temple
quimioo de‘1 vidrio por trueque de iones metalicos alcalinos entre

el vidrio ¥y w medio én contacto ocon éste, en fpa.rtiqular un medio que

se presehnte bajo la forma de un belio de sal o de sales fundidas,

- oontentivo de los iones que se trata de difundir en el vidrio.

Ilusbraremos el invento con oierto nimero de ejemplos.
En todos estos ejemplos, sl -debilitamien'bo de la resistencia opuesta
e la difusidn pc'Jr la barrera de difusidn, se ha confirmado mediente
medidas comparativas del potencisl eléctrico en la interfase mate=

rial/medic.

-
——
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Ne,~ 350,766
Ejemplo 1

Se tomd una plancha de vidrio calcosddico de 2 mm
de grueso y que contiene oomo elementos principales 70,4 % Sioz,
12,78 % Na,0, 12,14 % Ca0, y 1,92 % A1203 ¥ se sumerzid en wn
bafio que contenia Li'NO3 a wa temperatura de 5800C, esto es, a
una temperatura mis elevada que el punto de recocido del vidrio
(aproximadamente 5509C).

El bafio de tratamiento tiene en peso la composicién
siguientes 9 % LiNOB, 79 % Ca(NOB)z, vyiz % CaCl,. Ia presencia
del Ultimo compuesto debilitd la resistencia opussta & la difu-
8i6n por la barrers de difusidn, como lo confirmd wn ensayo
conparativo. Ademés, pudo:comprobarse que los iones de cloro

"aumentaron el cosficiente de difusién de los iones de litio en
el vidrio.

Los iones de litio que se difunden por el vidrio
expulsaron de éste a los iones de-sodio. La difusidn de los
iones de litio prosiguid sin notable disminucion del grado de
difusion hasta que la concentraoidn de los iones de sodio em el
bafio fue superior a 5 %. En un ensayo comparativo, se utilizd
un bafio sin CaCl, como ingrediente, y se oomprobd que una con-
centracion de sélo 0,5 % de iones de sodio en el bafio frenaba
seriamente la velooidad de difusién de los iomes de litio por
el vidrio.

Se mantuvo la plancha de vidrio sumergida en el bafio
de tratamiento durante 20 horas a la temperatura fijada (5800C).
A oontinuacidn se retird del bafio y se enfrid al aire. Se com~
probd que la plancha de vidrio tenis una resistencia a la rotura
de 97 kE/hmzf La resistencia del mismo vidrio sntes del temple
quimico ers del orden de 7 kg/mm?.

Aplicando procedimientos que permiten reemplazar
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los iones de mayores dimensiones por iones de litio, la concentra-—
cidén de los iones de li'bid en el bafio no debe ser demasiado ele-
vada, ya que, de lo contrario, se deteriorari la superficie. Es
preferible no rebasar una conoentracion del 10 Do
Bjemplo 2 '

Se tomb wna plancha de vidrio borosilicatado de 3 mm
de éspesor ¥ que tenie, en peso, la composicidn siguientes 66,78 %
$10,, 8,54 % Bry03, 13,3 % Na,0, 0,30 % K0, 0,40 % Cca0, 9,70 %
A1203,; estando constituido el residuo ;bor impurezas, que comprendian

entre otras Mn0 h'g F9203, ¥y se sumergid en un bafio de nitrato de po-

tagio fundido, mantenido a la temperatura de 450°C. Ia temperatura

del vidrio era de 555°C. Los iones de potasio se difundian del bafio
al vidrio y los iones de sodio se difundian del vidrio al bafio de
sal fundida.

La resistencia opuesta a la difusidn de los iones por la
barrera de difusién, se redujo afiadiendo al bafio K23207 en cantidad
tal que la concentracidon de los iones sulfato era de 1,5 %. Los
iones de sulfato acidificaban el befio,.la presenc‘ia.de los iones de

sulfato servia ademids para mantener la barrera de difusidn pricti-

camente constante durante la operacioén, impidiendo o reduciendo el

efeoto inhibidor de difusidn de los iones de sodic, que pasan del
vidrio al batio.

Se sumergid el vidrio en el bafio durante 25 horas. A con~
tinuaocidn se retird del bafio y se enfrid al aire a la ‘temperatura
ambiente. La resistencia a la rotura de la plancha de vidrio asi
tratada era igual a 110 le:.pg;/mm2 aproximadamente.

Bjemplo 3, |

Se tomd una plancha de vidrio ca.loosédlicc de la misma

composioion que el vidrio caloosddico del ejemplo 1 y se tratd en las

mismas oondiciones que el borosilicato de vidrio del ejemplo 2 y
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so sumergidé en un baiio de nitrato de potasio, pero en lugar de
afiadir al bafio K28207 se afiadid pirofosfato de potasio en cantidad . _
tal que el bafio contenia iones fosfato PQ4"'“de funcidn &oida en
conoentracion de 0,7 %.

Pueden utilizarse iguslmente sustancias tales como

" las citadas en los ejemplos 2 y 3 y empleadas para acidificar un

baflo de nitrato de potasio, para acidificar bafios de temple quimico
de otres composiciones, por ejemplo bafios que contengan iones de
sodio jara reemplazar a los iones de litio en el vidrio, bafios que
oontenga; rubidio para reemplazar a log ionos de potasio, sodio y/o
litio en el vidrio, ¥y ﬁéﬁoe que contengan cesio para reemplazar a
los iones de rubidio, de potasio, de sodio y/o de litio en el vidrio.
La difusion de los iones en el vidrio calcosédico y en
el vidrlo borosilicatado, puede ser favorecida utilizando bafios com—
puestos, ocomo se ha indic;do en los ejemplos precedentes pero uti-
1lizendo, gin embargo, iones de metales alcalino-térreos, de prefe~
rencia Ca™F o Mg+*‘en lugar de sustancias que favorezoan la difusidn,

adoptadag en estos ejemplos. Tales iones de metales alcalino—térreos

tendran por efecto debilitar la resistencia opuesta a la difusidn

de los iones por la barrera de difusidn. La concentracidn de tales

iones alcalino-térreos no deberia, de preferencia, sobrepasar el
2 %. Tales jones alcalino-térreos pueden evidentemente utilizarse
para favorecer la difusion de iones, frocedentes de bafios de otras
oomposiciones. Se han conseguido buenos resultados introduciendo ics:
nes de caloio a la concentracién de 0,95 % en un bafio de nitreto do
cesio para tratar vidrios oalcosddicos y borosilicatados.
Ejemplo 4.

Se tomd un vidrio caloosbdico que tenia la misma compo—
sioidn que el vidrio calcosddico citado en el ejemplo 1 y se tratd

en un bafio de nitrato de rubidio a 4802C para reforzar el vidrio
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reemplazando los iones de sodio por iones de rubidio. Se incorpora-
Ton iones Br al bafio & una ooncentracidn no superior al,5 %, afie-
diéndose bromuro hidratado de calcio CaBr,.H,0. Los ione; de bromo
tienen una afinidad preferente hacia los iones Ra* roeomplazados,
que se difunden en el bafio. Neutralizan su efecto éstableciendo eh—
laces probablemeﬁte de un tipo mixto. la resistencia opuesta a la
difusion de los iones por la barrera de difusidn fue asi mis débil
¥ pudo mantenerse mas constante que la gue se hubiera observado éi
86 hdbiese utilizado un bafio, al que no se hubiera afiadido bromuro

+

1
ds calecio hidratado. La presencia de iones Ca” en el bafio desempefid

un importente papel en la neutralizacidén de los efectos de los iones

Na*.

Despuss de haber eumergido el vidrio en el bafio durante
15 horas, el vidrio tenia una resistencia a la rotura igual a 120
kg/mn®.

Ejemplo 5.

Un vidrio silico-aluminoso que tenia en peso la compo-
sicidn siguientes 60 % 510, 18 % 41,0,, 8 % Ca0y 8 % Mg0 y 6 % BaO,
S8 PUBO en cpntaqto con un bafio de nitrato de calelo, calentado a una
temperatura de 6009C ~ es decir, a uwna temperatura inferior a la del
recocido del vidrio, igual a 6259C aproximadamente. Practicamente,
no se observd ninguna difusion de iones de calcio en el vidrio.

Se introdujeron & continuacidn NH4+ y PO, en el bafio a la aoncen~

4
tracifn de 1,5 %. Bl debilitamiento de la resistencia opuesta a la

difusién de los iones por la barrera de difusion, permitid que los
iones de caloio se difundieran del bafio al vidrio,y a 105 iones de
magnesio que se difundieran del vidrio al bafio. Se cree que los

iones NH4* y los iones PO4"'"forman con los iones de magnesio com-

plejos del tipo CN§4)20aMg(PO4)2 que se disocian en el baflo de sal
fundide en iones NBZ* y‘lﬁéMg(PO4)é7 ¥ que el aumento de la
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cantidad de iones Ca++, difundido en el vidrio se debe a la for-

macién de esfe ién complejo.

Las sustanoias capaces de formar complejos pueden
utilizarse no solamente pare favorecer la difusidn de elementos
bivalentes, sino igualmente la de iones monovalentes. Asi pucs,
los iones ocomplejos precedentes, introducidos en un balio de ni-
trato, pueden ser introducidos en un bafio de nitrato sédico,por
ejemple un bafio de nitrato sédico ubilizado para obligar é los
iones de sodio & reemplazar a los iones de litio en un vidrio de
litio. En este oaéo, uno o varios complejos guedarian formados,
de wno de los tipos NH .Na.l‘ﬁ?04, ¥E,.Na,Li. PO F¥H ‘Li‘I?ion que

4 4 4 ¥ %y

en el bafio de sal fundida se disooian en NH; y [ a0, 77,

[ NaLiPOJ- ¥y [ LiHPO J respectivanente,

Otros elementos que pueden introducirse en ol baflo

para formar complejos son ionos de Fe y de ON . Los iones monovalen-

“beg sustituidos que se difunden en el balio formarédn en éste iones
conplejos del tipo / ] FeM(CN)J ~, en el quo M representa el ién
monovalente sustituido del vidrio. Pueden igualmente formarge
iones complejos semejantes por medio de iones de nigquel y de cobal-
{to. Estos iones complejos reducen la resistencia opuesta a la di-

fusién por la barrera de difusién,por la barrera de difusién, y

' ol efecto inhibidor de difusién de los iones monovalenies sug—

_ tituldos que se difunden por el bailo.

Los procedimientos utilizados para favorecer la difu-
8ién de los iones en el vidrio y mencionados en los ejemplos que
anteceden, procedimientos tales ‘oomo la acidificacién del bafio y
la formacién de complejos, pueden servir para favorecer la difu-
gién de los iones por los materiales vitrocristalinos (vitrocers-
mioé.), ror ejemplo en un material vitrooristalino, formado pér-

tiondo de un vidrio de litio de la composicién siguiente en veso,
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52 % 80, 36 4 41,0,

vidrio un tratamiento térmico conocido para provocar la apari-

, 10 % Li0, ¥ 2 % TiC 5 sufriendo este
oién de una fase cristalina formada por [3-euoriptita de f£6r-
mula Li20.A1203.28102, en cantidad que depende del itratamiento
térmico sufrido pero que deja subsistir una fase vitrea, oon-
tontiva do iones de litio.

Tales materiales vitrooristglinos 'biehen un'a Tresise
tenocia meocdnioa elevada.paro su resistencia puede, sin embargo,
a.umezi‘t.arse haciéndoles sufrir un temple gquimico en un bafio de
sel fundida, por ejemplo en un bafio contentivo de iones de sodio
o do potasio. ‘ -

Ejemplo 6.

' Un articulo de vidrio oalcosédico, que tenia en poso
la composicién siguiente: 77 % 8i0,, 5 % a0, 7,7 4 X0, 10,3 %
0e0, se sumergié en un baflo de cloruro de cadmie fundido, La tom=~
pq?atura del bafio se mantuvo lo més préxima pogible do la tempo-
ratura de'reoéoido del vidrio, a sabers 6109C, Incluso & esta
temperaturs elevada, los iones de cadmio no se difunden por el
vidrio en un grado setialado. & conti;uaoiGnAse introduce el cad~-
mio metdlico en el baflo de cloruro de cadmio, La resistonoia

opuesta a la difusién de los iones por la barrera de difusidm

se redujo asl y la difusién de los iones de cadmio por el vidrio

- progresé & un ritmo signifioativo, probablemente dobido a la for—

nacién de Cd.0d++ de una valenoia media inforior a 2. Tiene lu~-
gar un fenémeno semejante cuando se utiliza cinc on lugar de cad-
mio, pero ol ofecto es menos sefialado que 6l observado ocuando
so utiliza cadmio. ,

El grado de difusidén de los iones de una valencia

igual o superior a 2 es menor que el de los iones monovalentes

.y ol grado de refuerzo del vidrio o do otro materizl es, por
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esta razén, proporaioné.lmente nonor, Esbo no es necesariamohte
un inconveniente. La difusién por el material de los iones de
una valencia igual o suverior a 2 ge traduce en ocapiones en
oierta ocoloracidén del vidrio hasta un grado quo dopende de la
cantidad de iones que se difunden por ol vidrio. En oconsecuencia,
un procedimiento, conforme al invento, puede simulténe'amente g

forzar y colorsar el material iratado, :

Ejenmplo 7.

. Se colooé una plancha de vidrio calcosédico entre
un bafio de oinc fundido y un bafio de nitrato potdsico. Se aplic
una ‘bensidn alterna de 200 voltios, con una frecuencia de 40 ——
porfiodos por segundo, entrs el cine y ol nitrato de potasioc. La
resistenoia opuesta a la difusidén de los ionea por la barrera
de difusidén se ha reducido y la velocidad de difusidn de los

iones.de potasio por el vidrio se ha aumentado introduciendo

igr;es do sodio en el bhafo de nitrato fundido para llevar hasta

- 1,5 % la concentracién de los iones de sodio en el bafio, Los

lones de sodio orearon en la superficie del vidrio unos cami-
nos preferentes de difusién que facilitaron la penetracidén de
los iones de sodio en el vidrio ¥y la sustitucidn de los iones
de sodio por iones de potasio.
Ejemplo 8,

So tomé una plancha de médrmol que contenia on peso
u 90 % de ca,co3 ¥ se sumergié a 4509C en nitrato potdsico
fundido. Los iones de potasio se difundieron del bafio "al mirmol,
ouya resistencia mecdnica se aumentd asi. En una prueba compara-
tiva, so halld que la resistencia opuesta a la difusién de los
iones por la barrera de difusién podis reducirse y que el grado
de difusién de los iones de potasio por el mérmol podia aumen-

tarse afiadiendo wn 5 % en peso de polvo de I-‘e>203 al bafio de
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nitrato de potasio, -

Ejemplo 9.

Se tomé wna pieza de corimica gue medie 50 x 50 x
20 cm y que tenia en peso la composicién siguiente: 5 4 Si.oz,
50 % €a,0, 20 4 Fe0, 12 % A0,y 13 4 Hg0 ¥ se sumergié en un
bafio de sales fundidas, que comprendia en peso 5 % LiCl, 85 %
NaCl, y 10 & LiNO,. Se mantuvo el baiio & 8002C. En tales condi-
ciones, los iones de litio y de sodio so difundieron por ol ma-
terial cerdmico y reemplazaron & los iones mayores de cesio que
80 d‘ifnmdieron por el bafio, En una prucba comparativa, so com-
probs que el grado de difusién podia aumentarse de menera sig-
nificativa haciendoupasar oloro gaseoso & través del balio de sal
durante ol templado, operacién gque tiene por efecto debilitar
la reaie;’oencia opuesta a la difusién por la barrera de difusién.
Ejemnlo 10, 7

Se tomé una plancha de vidrio plano do dimensgiones
lmxlnmzx 0,003 r, do la composicién siguiente en peso: T0 %
§10,, 14 % Fa,0, 13 4Ce0, y3 % 1,0, ¥ 86 sumergié a 42000
en un baiio de plomo fundido. En estas condioiones, se difunden pox
ol vidrio dtomos de plomo. En una pruebe comparativa, se oompro-
b6 qué ei gfado de difusién del plomo en el vidrio podia aumenw
tarse en un 100 ¢ afiadiendo hierro en polvo al bafio de plomo

fundido, debilitando esta operacidén la resistoncia opussta a la

difusién de los iones vor la barrera de difusién. Este ojomplo
ilu.stra.vun procedimionto del tipo "oimentacién", on el cual los
4tomos procedentes del material asi tratado no emigran al madio
on contacto con la plancha de vidrio, medio desde el cual so di=-
funden los dtomos por el material.

Ejemplo J1.

Se tomé wna plancha de vidrio de litlo, que tenia
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en peso la composicién siguiente: 54 % 8i0,, 34 % AJ.203, 10 % Li 0

vy2@ 10,
en peso: 10 % KC1, 20 ¢ RuNO, 30% K0y, 40 % RbCl. Se mantuvo el

¥ se sumexrgid en un bafio de sales fundidas que contenia

bafio & 3002C, En estas condiciones, la difusidn de log iones de
potasio y xubidio en ol vidrio, donde recomplazan a los iones de
litio, progresé muy lentamente. En un ensayo comparativo se afla=

dieron FeCl. y XCN al baflo y la velocidad de difusidén fue 10 veces

nis eleva.dasque antes., Las gustancias afiadidas al bafio sirvieron
para formar un ién complejo [ FeLi(CN)ﬁj ~ mediante iones de li=
tio <_:_v.el ge difunden a partir del wvidrio.

Ejemplo 12,

Se tomé una plancha de vidrio de la misma composicién

que la utilizada en el ejemplo 1l y se puso en contacto con una
mezola de vapores conbentiva en peso de 50 % H0, 40 4 E,$0 x4 0%
HF, estando la mezcla a la temperatura de 650°C. En estas condi-
oiones, los iones de hidrdégeno se difunden en el vidrio, sobre el
oual tionen wn efecto andlogo al que resulbta de la difusién de iones
de litio en un vidrio sédico.

En una prueba comparativa, el grado de difusidén fue
aunentbado de manera significativa aliadiendo a la atmésfora de va~-
pores en cuestién una cantidad de oxigeno tal que la presién par-
cial del oxigeno fueré.Aigual a 1/100 de la presién total do la mez—

ola de vapores.
Ejemplo 13,
Se cubrié uns vlancha de vidrio de la misma composi-
oién que le utilizada en ol ejemplo ll, por una masa pastosa,
sobre una de sus caras, masa que comprendia en peso 50 ¢ de grafito,

20 % Na, 20 % ¥aCl, 5 % KNO,, 5 % CaCly. A 300%C, el trueque do

. iones se produce muy rdpidamente emtre el vidrio y la cobertura, _

Se ha comprobado que el grado de difusién era igual a aproximada-—
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mente 5 veces el que 50 observé en una prusba comparativa en

la que reinaban las mismag condiciones, con la dnica excepcidn

de que ol medio gue revestla el vidrio comprendia séle gra—

' Pito, sodio, oloruro de sodio y nitrato de potasio.

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes




REIVINDICACTONES

1. Procedimiento de tratamiento de objetos de vidrio
o do oceramica para ol refuerzo de sus propiedades fisicés y/o
_ quimiocas, que son modificadas al obligarse a iones, atomos o molécus
las a difundirse por tal material a pariir de un medio sensible-
mente homogéneo en contacto oon el mismo y compuesto de una mezcla
de diferentes elementos, de modo tal que pér 1o menos uno de estos‘
elementos proporoione los iones, dtomos o moléoulas que se difun—
den en’el citado material ¥ que en las condiciones que prevalecen,
la resistencia opuesta a la difusidn por la barrera de difusion
en la cara de contacto entre el mencionado material y el medio,
sea mas débil que la que se observaria si el medio estuviera com~
puesto enteramente de wio o de los citados constifuyentes que
proporoionan estos iones, &tomos o moléculas.

. 2. Procedimiento conforme a la reivindicacién 1, en
el cual iones procedentes de dicho medio se difunden en el vidrio
¥ en ol que se difunden iones del vidrio por el medio, tradu—
ciéndose el trueqﬁe'de iones en la produccion o el aumento de
cargas de oompresion en una o varias capas superficiales del vi-
drio. '

3. Procedimiento conforme a la reivindicaocion 2, en
el oual el vidrio es un vidrio caloosédico ordinario.
4. Procedimiento conforme a la reivindicacién 2, en

ol cual el vidrio es wn vidrio borosiliocatado.

5. Procedimiento conforme a la reivindicacidn 2, en
el que el vidrio es un vidrio silico~aluminoso.

6. Procedimiento conforme a una por lo menos de las
reivindicaciones precedgntes, en ol que dicho medio homogéneo
0 préocticamente homogéneo se compone de elementos fundidos.

Ts Procedimiento conforme a una por lo menos de las
' - ) (]
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. reivindicaciones precedentes, en el ocual los iones de metales

aloalinos se difunden de dicho medio por el indicado material.
8. Procedimiento conforme a una por lo menos de
las reivindicaciones precedentes en el que dicho medio compren—
de un oompuesto que proporciona iones halogenados.
§. Procedimiénto conforme a una.por lo menos de

las reivindicaciones preocedentes en el que el citado medio com-

" prende un compuesto de metal alcalino-térreo.

10. Procedimiento seghn la reivindicaoidn 9 en ol
qneldidho medio comprende un compuesto que proporciona iones
de caloio o magnesio.

11. Procedimient§ conforme a una por lo menos ﬁe
las reivindicaciones precedentes en el que dicho medio comprendes
un compuesto que acidifica o aumenta la acides del medio.

12. Procedimiento segln la reivindicaoién 11 en el

. que dicho medio comprende por lo menos un acido fuerte ¢ una

gal dcida.

13« Procedimiento conforme a una por 1o menos de
las reivindicaciones precedentes en el que se difunden los iones
desde diocho material al medio y en el que dicho medio comprende
un oompuesté gque proporciona iones, mostrando una afinidad ha-
oia los iones que ge difunden desde el material.

14, Procedimiento conforme e la reivindicacidn 13
en el que el citado médio comprende por lo menos un elemento
que proporciona Atomos © ioneg, formando complejos ‘con por lo
menos un idn que se difunde fuera del material.

15. Procedimiento conforme a la reivindicacidn 14,
en el que dicho elemento suministra &tomos o iones pertenecien-
tes al grupo sigulente: Fo, Co, Ni, NH L, cN .

4
16. Procedimiento conforme a una por 1o menos de
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lag reivindicaciones precedentes, en el cual iones de una va-
lenoia superior a 1 se difunden del medio & dicho material, y
en al que este medio comprende un elemento gue modifica el
egtado normal de valenocia de tales iones,

17, Procedimiento conforme a la reivindicacién
16, en el que dichos iones de una valencia superior a 1 coin-

prenden iones del elemento del grupo IIB de la Tabla periddi-

‘ca,

*

’ 18, Procedimiento conforme & una por lo menos
de las reivindicaciones precedentes, en el que la indicada di~
fusién de los iones es favorecida por un campo eléctrico.y en
el que el medio comprende un elemento que orea cn dicho mate~
rial unos canales preferentes de difusidn.

19, Se reivindica por dltimo como bbjeto sobre.

ol que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicitas
YPROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO DE OBJETOS DI VIDRIO C IE CERA~
MICA PARA EL REFUERZO DE SUS PROPIEDADES FISICAS Y/0 QUII-
CAS"™,

Todo conforme queda desorito y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que consta de veintitrés pa-

ginas mecanografiadas,
Madrid, 21 febrero 1,968
BERNARDO UNGRIA
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