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La invención ae refiere a un procedimiento utilizado 

para modificar las propiedades fiaioaa y/o químicas de un vidrio, 

de un material vitro-criatalino o de rooas.

Es oonooido el heoho da que se puede templar el vidrio, 

es deoir, que se puedeiproducir o acrecentar laa cargas de com­

presión en una o varias capas superficiales de vidrio por inter­

cambio de iones entre una o varias capas superficiales de vidrio 

y un medio en oontaoto oon esta o estas capas, siempre que se 

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

y las condiciones de temperatura, que reinen durante el trueque de 

iones. Se pueden asi distinguir dos tipos de templado qulmioo.

En uno de ellos el trueque de iones se realiza a una temperatura 

suficientemente elevada para produoir en el vidrio una descompre­

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

vidrio son tales que las capas superficiales de vidrio tienen un 

coeficiente de dilataoión térmica más débil. En el otro tipo de 

temple, los iones que se encuentran en las oapas superficiales de 

vidrio, se', reemplazan por iones de mayores dimensiones y el true­

que de iones se realiza a una temperatura inferior al punto de 

reoooido o "annealing point" (correspondiente a una visoosidad de 

10**" poises), de manera que no se produce la descompresión o 

relajación de las tensiones.

En el curso de investigaciones efeotuadas en este 

oampo, se ha comprobado, oonforme a la presente invenoión, que la 

difusión en un vidrio de iones dados, procedentes de un medio en 

oontaoto oon éste, puede favorecerse por adioión a este medio de 

sustancias diversas..

Se ha estableoido que si se templa químicamente el vi­

drio por un procedimiento de trueque de iones, conocido en si mismo, 

la difusión en el vidrio de iones procedentes del medio en oontaoto

!
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oon éste, es perturbada- por los iones reemplazados que penetran en 

el medio. En numerosas experiencias, se detiene la difusión cuando 

la oonoentración de los iones reemplazados, en el medio es muy 

débil, oon la oonseouenoia de que el grado de temple del vidrio 

es igualmente débil. Parece que algunos de los aditivos que favore­

cen la difusión de los iones en el vidrio impiden completamente 

o reducen la acción inhibidora de difusión de los iones reemplaza­

dos. Según la Invenolón, resulta posible favoreoer el trueque de 

iones deseado incorporando al medio en contacto oon el vidrio una 

o más suatanoias que proporcionen iones, que muestren una afinidad

hacia los iones que abandonan el vidrio, en particular sustancias ¡

que suministran iones, que muestren una afinidad preferente hacia

los iones que abandonan el vidrio. Se reoomienda a este respecto '

especialmente utilizar a tal fin sustanoias que dan lugar a la for- !

maoión de complejos, comprensivos de los iones reemplazados pro- }

cadentes del vidrio y en particular suatanoias pertenecientes al ;

grupo! Fe, Co, Ni, NH.J-, CN**. ¡
4

Aun cuando el meoanismo exacto según el cual un gran 

número de los aditivos utilizados conforme a la presente invención 

produoen sus efectos, no sea conocido, los aditivos rebajan la re­

sistencia opuesta a la difusión por la barrera de difusión en la 

oara intermedia entre el vidrio y el medio de oontaoto oon éste, 

de modo que aumentan la oantidad de iones que se difunden en el 

vidrio en un tiempo dado. Se utilizm de preferencia aditivos que 

no sólo disminuyen la barrera de difusión, sino que aumentan el 

ooefioiente de los iones que han de entrar en el vidrio.

La resistencia, opuesta a la difusión por la barrera 

de difusión entre un trozo de vidrio y el medio, a ouya partida 

se difunden loa iones en el vidrio en oontaoto oon este medio, se 

puede estimar midiendo la diferenoia de potenoial eléotrioo entre

!
!
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un electrodo que toca al vidrio (de preferencia por un borde 

en el oaao de una plancha de vidrio) y  un electrodo, situado en 

el medio, muy cerca de la superficie del vidrio. La lectura del 

electrómetro en milivoltios es una medida de la resistencia, 

opuesta a la difusión por esta barrera. Un medio, también, para 

estimar esta resistencia, es el de determinar a profundidades dadas 

medidas a partir de la superfioie del vidrio, la concentración de 

los iones procedentes de dioho medio. Esta determinación puede 

efeotuarse mediante una sonda electrónica. Cuanto más débil es la 

resiBtenoia opuesta a la difusión , mayor será la concentración 

de tales iones a una profundidad dada oualquiera. Si se aumenta 

el coeficiente de difusión de iones, ello no aumentará la cantidad 

de iones difundidos en el vidrio en un tiempo dado, en condiciones 

dadas, pero aumentará la profundidad a la cual los iones procedentes 

del medio, penetran en el vidrio, de modo que el gradiente de con­

centración de tales iones en el vidrio será menos rígido. Si la re­

sistencia opuesta a la difusión por dicha barrera se reduoe y  si 

el ooefioiente de difusión de los iones se aumenta en una sola y 

miBma operación, los dos efectos se acumularán.

Se ha comprobado que la resistencia opuesta a la di­

fusión por la barrera de difusión puede reduoirse si se anade al 

medio en oontaoto oon el vidrio una sustanoia que acidifica el me- 

EL., ^  -ma M M t a M i .  Í M M .  . M , — .

Se obtienen buenos resultados añadiendo al medio sales fundidas, 

en particular un nitrato, una sustanoia acidificante tal como 

KpCr-CL, KPO-, KBOp y compuestos, que dan.en general iones de meta- 

les de valenoia 3, 4 6 5y Por ejemplo Al , Sn \  Ti ^ y Bi . La 

elección de las sustancias acidificantes no se limita a las sus- _ 

tanoias que proporcionan iones que muestren afinidad hacia los 

iones que abandonan el vidrio, para formar o no formar oon ellos



oomplejoB.'Orti-as sustancia o aditivas que debilitan la resistencia 

opuesta a la difusión por la oitada barrera pueden ser sustancias 

que proporcionen iones halogenados, por ejemplo el flúor, el cloro, 

el bromo o el yodo y los compuestos de estos halógenos oon el si- 

$ lioio, el titanio, el estaño, el aluminio o el vanadio. Los com­

puestos de la categoría de los bromatos, ol'oratos y yodatos pueden 

utilizarse oon éxito. Otros compuestos halógenos que pueden emplear- , 

se son los oompuestos orgánioos, tales como (tK^Clg, CCl^, CH^Br, 

CgH^I. Si el halógeno escogido o el compuesto halogenado es gaseoso 

10 a la temperatura a la cual se efectúa el trueque de iones, el ele­

mento o el compuesto puede borbotar a través de un medio fundido 

en contaoto con el vidrio.

Otras sustancias que favorecen la difusión pueden ser ! 

oompuestos que proporcionen ioneB da metales alcalino-térreos, por 

1$ ejemplo el borato de calcio. Los iones más eficaces son los iones '

Ca^.y Mg*^* pero resultan también útiles los compuestos de otros me- i 

tales aloalino-térreos. Se piensa aquí en particular en los sulfatos,! 

fosfatos, óxidos y silicatos de calcio, bario,.magnesio, estroncio, ¡ 

olno, cadmio y mercurio. Los iones metálioos necesarios pueden li- ¡ 

.20 berarse en el ourso de una disoluoión electrolítica. Así pues, si !

una barra de cinc va unida al polo positivo y el medio en contaoto ¡ 

con el vidrio al polo negativo de una fuente de corriente eléctrica, ¡

se liberarán iones de cinc que debilitarán la resistencia opuesta !
¡

. . a la difusión por la barrera de difusión en la cara intermedia, o ¡
. . ' i

25 interfase. !

En ciertos oasos, se ha revelado ventajoso esooger un j 

compuesto que favorezca la. difusión y proporcione aniones que no 

estén presentes o que no están presentes en cantidad aprooiable en ;

el vidrio. '
!

30 Si un oompuesto, formado de varias sustancias de las oa- ¡

$
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tegorias indicadas que hemos descrito, se halla presente en el 

medio, ello será normalmente una ventaja. AlCly por ejemplo, es 

más activo que un compuesto que no proporciona más que iones A l ^  

o iones Cl**.

5 Bu ciertos casos, la difusión en el vidrio de iones de

un elemento dado, procedentes del medio en oontaoto oon el vidrio,

puede ser favoreoida por la presencia de átomos del mismo'elemento

en el medio. Este fenómeno es de un gran interés para favoreoer la

difusión de iones de metales bivalentes o polivalentes y en particu- 
!

10 lar de iones de elementos del grupo H b  de la Tabla periódica

de Mendéléov. Los iones monovalentes se difunden por el vidrio mu­

cho más rápidamente que los iones de valencia más elevada. La difu­

sión de iones bivalentes es normalmente muy lenta y ocurre con fre- 

ouenoia que sólo una cantidad muy débil de iones bivalentes puede 

15 ser introducida en el vidrio. No obstante, si el medio en contacto

con:el vidrio contiene una cantidad de un elemento bivalente oomo 

„ tal, adicionado a un oompuesto de dicho elemento, se favorece la

difusión. Es posible que eBto se deba al hecho de que la valencia de 

los iones que se trata de introducir en el vidrio se modifica por 

20 la presenoia de átomos del elemento en ouestión.

Sabido es que el trueque de iones puede ser favorecido 

aplicando un campo eléctrico de un valor.y de una polaridad adecua­

dos para oombatir la barrera de difusión. Se ha oomprobado que, cuan­

do se utiliza tal campo eléctrico, la difusión de iones determinados 

2$ en el vidrio se facilita aún más si el medio contiene otros iones,

oreando en el vidrio oanales preferentes de difusión. Puede dis­

ponerse, por ejemplo, una planoha de vidrio de manera que una sola 

cara esté en oontaoto oon una oantidad de sales fundidas, desde donde 

se difundan los iones por el vidrio, y que la otra oara se halle on 

30 contacto con una pieza oonduotora de la electricidad o una cantidad
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de material fundido, Bea'o no una cantidad suplementaria de la 

misma sal y la difusión de los iones por el vidrio puede acelerarse 

aplicando una tensión oontinua o alterna de varias centenas de vol­

tios entre las cantidades de sal fundida o entre la cantidad de sal 

fundida y la pieza conduotora de la electricidad, según el caso.

El oampo eléotrioo obliga al frente de difusión a penetrar más en 

la plancha de vidrio. En la aplioaoión de tal procedimiento, la di­

fusión deseada de los iones puede ser favorecida aún más por el he-

oho de que en la sal fundida se enouentran muy cerca de la super- 
!

fioie del vidrio iones que siguen caminos preferentes de difusión, 

que permiten a los iones procedentes de la sal fundida penetrar fá­

cilmente en él vidrio.

Si un oampo elóotrioo 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 preferencia un campo de una 

frecuenoia igual por lo menos a 20 periodos/segundo), la resistencia 

opuesta a la difusión por la barrera de difusión queda fuertemente 

reducida si el medio contiene una cantidad suficiente de iones, de 

un elemento cuyos iones abandonen el vidrio. El resultado apeteoi- 

do, sin embargo, no se obtiene más que cuando la proporción de tales 

iones por el medio es más elevada que la suministrada por el vidrio 

en un proceso ordinario. La adioión de una sustanoia al medió para 

aumentar artificialmente la proporoión de tales iones, se haoe nece­

saria.

En el curso de la aplicaoión del procedimiento conforme 

a la invención, puede añadirse una cantidad suplementaria de sustan­

oia que favorezoa la difusión, en todo momento, para compensar las 

perdidas por evaporación (si la hay).

Como se desprenderá de la desoripoión que sigue y de 

los ejemplos del invento, que se dan a continuación, éste incluye

. <
í
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operaciones en las ouales los iones de un elemento dado se di­

funden por el vidrio a partir de un medio formado por diferentes 

compuestos de este mismo elemento. No obstante, en tales ejemplos, 

la velooidad de difusión de los iones y/o la cantidad máxima de io­

nes difundidos no es únioamente atribuible a la concentración de 

los iones de este elemento. La presencia de un agente favorecedor 

de la difusión se manifiesta por el hecho de que la barrera de 

difusión en la interfase, que tiende a disminuir la difusión de

los iones por el vidrio, se reduoe. En otras palabras, la cantidad
!

de tales iones que se difunde por el vidrio en un tiempo dado es 

mayor que la que se observaría si la difusión tuviese lugar a par­

tir de un medio formado por uno solo de estos compuestos y que 

tuviera la misma concentración total de tales iones, siendo todas 

las demás condioiones idénticas.

En la descripción que antecede, nos referimos en primer 

lugar a vidrio porque el descubrimiento que forma la base de la in­

vención se ha heoho desarrollando una técnioa de temple químico de 

este material. Se ha oomprobado, sin embargo, simultáneamente que 

la invención puede aplicarse útilmente para favorecer la difusión 

de los iones por los productos vitro-oristalinoB (vitrocerámica) 

(oualquiera que sea el grado de cristalización) y las rocas, por 

ejemplo los mármoles. Las instruooiones que anteceden con respecto 

al vidrio para realizar el invento, son aplicables cuando se uti­

liza la invenoión para tratar uño oualquiera de estos otros mate­

riales. Además, la utilidad del invento no se limita a las opera­

ciones en las que se produoe una migración de iones, sino que 

se extiende igualmente a operaciones llamadas de "cimentación", 

en las que se introducen en el material átomos o moléculas, pasando 

a tal fin por un tratamiento apropiado, sin que se produzca migra­

ción de iones que partan de este material. Un ejemplo de operaoio-
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nes de este tipo es una operaoión en la cual se introducen átomos 

. en las oapas superficiales de vidrio para mejorar la resistencia 

de éste al agua.

Teniendo en ouenta lo que antecede, puede definirse la 

invenoión, de manera general, como comprensiva de todo procedimien­

to en el que se modifique una propiedad física y/o químioa del 

vidrio, de un material vitro-cristalino o de una roca, obligando 

a iones, átomos o moléculas a que se difundan por tal material

partiendo de un medio en oontaoto con este material y compuesto de 
<

una mazóla de diferentes constituyentes, de modo que por lo menos 

uno de estos constituyentes proporcione los iones, átomos o molé­

culas que se difunden por el oitado material y que, en las condi­

ciones reinantes, la barrera de difusión en la interfase de dicho 

material y el medio en contaoto con él sea más débil que la que 

se observaría si el medio en oontaoto con el vidrio estuviera 

enteramente compuesto de uno o de dichos constituyentes que pro­

porcionan tales iones, átomos o moléculas.

Se ha concebido utilizar en primer lugar la invenoión 

para tratar el vidrio y con este plan en mente se describirá la 

misma en primer lugar, a continuación. Se desoribirá, pues, el 

invento primeramente con respecto a las operaciones en las cuales 

se difunden iones por el vidrio a partir de un* medio homogéneo, 

oompuestos de elementos fundidos, siendo los nitratos, halogenuros 

y sulfatos fundidos los más importantes de estos medios. Aun cuan­

do sea ésta una modalidad preferida de la invenoión, ésta, en su 

más amplia definición, puede realizarse de manera que la difusión de 

los iones en el vidrio se produzca a partir de un medio líquido 

oontentivo de una sustancia dispersada por ejemplo bajo forma co­

loidal, que sirva de agente favorecedor de la difusión, o a partir 

de un medio gaseoso, tal como una sal o sales vaporizadas, o a par-
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tir de una.:composición de consistencia pastosa, aplicada al vidrio.

- En el caso de una suspensión, el medio es, de preferencia, práctica­

mente homogéneo. Es,-por ejemplo, una suspensión ooloidal y/o una 

suspensión en la que la sustancia de la fase dispersada se disuelve 

$ gradualmente en el curso de la operaoión.

Es importante que el invento permita mejorar considera­

blemente las propiedades químioas y/o físicas de los vidrios de com­

posición ordinaria, por ejemplo las de los vidrios calco-sódicos ordi­

narios. Un oampo principal de aplioación del invento es el del temple
t

10 químico del vidrio por trueque de iones metálicos alcalinos entre

el vidrio y un medio én contacto oon éste, en particular un medio que 

se presente bajo la forma de un baño de sal o de sales fundidas, 

contentivo de los iones que se trata de difundir en el vidrio.

Ilustraremos el invento con cierto número de ejemplos.

15 En todos estos ejemplos, el debilitamiento de la resistencia opuesta

a la difusión por la barrera de difusión, se ha confirmado mediante 

medidas comparativas del potenoial eléotrioo en la interfase mate- 

rial/medio.

20 —

25

30
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Ejemplo 1

Se tomó una plancha de vidrio caloosódico de 2 mm 

de grueso y que contiene oomo elementos principales 70,4 % SiOg, 

12,78 % NagO, 12,14 % CaO, y 1,92 % AlgO^ y se sumergió en un 

5 baño que contenía LINO^ a una temperatura de 580oC, esto es, a

una temperatura más elevada que el punto de reoocido del vidrio 

(aproximadamente 5500c).

El baño de tratamiento tiene en peso la composición 

siguiente: 9 % LiNO^, 79 % Ca(NO^)^, y 12 % CaClg. La presenoia 

del último oompuesto debilitó la resistencia opuesta a la difu­

sión por la barrera de difusión, como lo oonfirmó un ensayo 

comparativo. Además, pudo:comprobarse que los iones de cloro 

aumentaron el coeficiente de difusión 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 difusión de los 

iones de litio prosiguió sin notable disminuoión del grado de 

difusión hasta que la oonoentraoión de los iones de sodio en el 

baño fue superior a 5 %. En un ensayo comparativo, se utilizó 

un baño sin CaClg oomo ingrediente, y se comprobó que una con­

centración de sólo 0,5 % de iones de sodio en el baño frenaba 

seriamente la velooidad de difusión de los iones de litio por 

el vidrio.

Se mantuvo la plancha de vidrio sumergida en el baño 

de tratamiento durante 20 horas a la temperatura fijada (5800c). 

A continuación se retiró del baño y se enfrió al aire. Se com­

probó que la plancha de vidrio tenia una resistenoia a la rotura 

de 97 kg/mm^. La resistencia del mismo vidrio antes del temple 

químico era del orden de 7 kg/mm^.

15

20

25

30 Aplioando procedimientos que permiten reemplazar
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los iones de mayores dimensiones por iones de litio, la concentra­

ción de los iones de litio en el baño no debe ser demasiado ele­

vada, ya que, de lo contrario, se deteriorará la superficie. Es 

preferible no rebasar una concentración del 10 %.

Ejemplo 2

Se tomó una plancha de vidrio borosilicatado de 3 mm 

de espesor y que tenia, en peso, la composición siguiente: 66,78 % 

SiOg, 8,54 % BrgOy 13,3 % NagO, 0,30 % KgO, 0,40 % CaO, 9,70 %

AlgO^, estando constituido el residuo por impurezas, que comprendían 

entre otras MnO y Fe^O^, y se sumergió en un baño de nitrato de po­

tasio fundido, mantenido a la temperatura de 450°C. La temperatura 

del vidrio era de 555°C. Los iones de potasio se difundían del baño 

al vidrio y loa iones de sodio se difundían del vidrio al baño de 

sal fundida.

La resistencia opuesta a la difusión de los iones por la 

barrera de difusión, se redujo añadiendo al baño KgSgOy en cantidad 

tal que la oonoentraoión de los iones sulfato era de 1,5 %. Los 

iones de sulfato acidificaban el baño^.La presencia de los iones de 

sulfato servía además para mantener la barrera de difusión prácti­

camente oonstante durante la operación, impidiendo o reduciendo el 

efecto inhibidor de difusión de los iones de sodio, que pasan del 

vidrio al baño.

Se sumergió el vidrio en el baño durante'25 horas. A con­

tinuación se retiró del baño y Be enfrió al aire a la temperatura 

ambiente. La resistencia a la rotura de la plancha de vidrio así 

tratada era igual a 110 kg/mm^ aproximadamente.

Ejemplo 3.

Se tomó una plancha de vidrio calcosódioo de la misma 

composición que el vidrio calcosódioo del ejemplo 1 y se trató en las 

mismas condiciones que el borosilicato de vidrio del ejemplo 2 y30

;
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se sumergió en un baño de nitrato de potasio, pero en lugar de

añadir al baño KgSgOy se añadió pirofosfato de potasio en cantidad __

tal que el baño contenía iones fosfato PO^ de función acida en 

concentración de 0,7 %.

Pueden utilizarse igualmente sustanoias tales como

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

baño de nitrato de potasio, para aoidifioar baños de temple químico

de otras composiciones, por ejemplo baños que oontengan iones de

Bodio para reemplazar a loB iones de litio en el vidrio, baños que 
!

contengan rubidio para reemplazar a los iones de potasio, sodio y/o 

litio en el vidrio, y baños que contengan cesio para reemplazar a 

los iones de rubidio, de potasio, de sodio y/o de litio en el vidrio.

La difusión de los iones en el vidrio calcosódico y en 

el vidrio borosilicatado, puede ser favorecida utilizando baños com­

puestos, como se ha indicado en los ejemplos precedentes pero uti­

lizando, sin embargo, iones de metales alcalino-térreos, de prefe- 

rencia Ca o Mg en lugar de sustancias que favorezcan la difusión, 

adoptadas en estos ejemplos. Tales iones de metales alcalino-térreos 

tendrán por efecto debilitar la resistencia opuesta a la difusión 

de los iones por la barrera de difusión. La concentración de tales 

iones alcalino-térreos no debería, de preferencia, sobrepasar el 

2 %. Tales iones alcalino-térreos pueden evidentemente utilizarse 

para favoreoer la difusión de iones, procedentes de baños de otras 

composiciones. Se han conseguido buenos resultados introduciendo ion-:- 

nes de calcio a la concentración de 0,$$ % en un baño de nitrato de 

cesio para tratar vidrios oalcosódicos y borosilicatados.

Ejemplo 4.

Se tomó un vidrio caloosódico que tenía la misma compo­

sición que el vidrio calcosódico oitado en el ejemplo 1 y se trató 

en un baño de nitrato de rubidio a 4S00C para reforzar el vidrio
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reemplazando los iones de sodio por iones de rubidio. Se incorpora­

ron iones Br" al baño a una concentración no superior al,5 %, aña­

diéndose bromuro hidratado de calcio CaBr^.H^O. Los iones de bromo 

tienen una afinidad preferente hacia los iones Na reemplazados, 

que se difunden en el baño. Neutralizan su efecto estableciendo en­

laces probablemente de un tipo mixto. La resistencia opuesta a la 

difusión de los iones por la barrera de difusión fue asi más débil 

y pudo mantenerse más constante que la que se hubiera observado si 

se hubiese utilizado un baño, al que no se hubiera añadido bromuro 

de calcio hidratado. La presenoia de iones Ca**"** en el baño desempeñó 

un importante papel en la neutralización de los efectos de los iones 

Na .

Después de haber sumergido el vidrio en el baño durante 

15 horas, el vidrio tenía una resistencia a la rotura igual a 120
kg/mm̂ .
Ejemplo <5.

Un vidrio silioo-aluminoso que tenia en peso la compo­

sición siguiente: 60 % SiOg, 18 % AlgO^, 8 % CaO, 8 % MgO y 6 % BaO, 

se puso en contacto con un baño de nitrato de calcio, calentado a una 

temperatura de 600CC - es decir, a una temperatura inferior a la del 

recocido del vidrio, igual a 625°C aproximadamente. Prácticamente, 

no se observó ninguna difusión de iones de calcio en el vidrio.

Se introdujeron a continuación NH¿^* y PO^ en el baño a la concen­

tración de 1,5 %. El debilitamiento de la resistencia opuesta a la 

difusión de los iones por la barrera de difusión, permitió que los 

iones de calcio se difundieran del baño al vidrio,y a los iones de 

magnesio que se difundieran del vidrio al baño. Se oree que los 

iones NH^ y los iones PO^ forman oon los iones de magnesio com­

plejos del tipo (NH^gCaMgíBO^)^ que se disocian en el baño de sal 

fundida en iones NH^* y  ̂ CáMg(PO^)^ y que el aumento de la
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cantidad de iones Ca^, difundido en el vidrio se debe a la for­

mación de este ión oomplejo.

Las sustanoias capaces de formar complejos pueden 

utilizarse no solamente para favorecer la difusión de elementos 

bivalentes, sino igualmente la de iones monovalentes. Asi pues, 

los iones complejos precedentes, introducidos en un baño de ni­

trato, pueden ser introducidos en un baño de nitrato sódico,por 

ejemplo un baño de nitrato sódioo utilizado para obligar a los 

iones de sodio a reemplazar a los iones de litio en un vidrio de 

litio. En este oaso, uno o varios complejos quedarían formados, 

de uno de los tipos NH^.Na.HPO^, NB^.Na.Li.PO^ y NH^.Li.HBO^, que 

en el baño de sal fundida se disooian en NH y N a H P O ,

/  NaLiPO// y LiHP0^_/ respectivamente.

Otros elementos que pueden introducirse en el baño 

para formar oomplejos son iones de Fe y de CN . Los iones monovalen­

tes sustituidos que se difunden en el baño formarán en éste iones 

oomplejos del tipo /*FeH(CN)^ / , en el que M representa el ión

monovalente sustituido del vidrio. Pueden igualmente formarse 

iones complejos semejantes por medio de iones de níquel y de cobal­

to. EBtos iones oomplejos reducen la resistencia opuesta a la di­

fusión por la barrera de difusión,por la barrera de difusión, y 

el efeoto inhibidor de difusión de los iones monovalentes sus­

tituidos que se difunden por el baño.

Los procedimientos utilizados para favorecer la difu­

sión de los iones en el vidrio y mencionados en los ejemplos que 

anteceden, procedimientos tales como la acidificación del baño y 

la formaoión de complejos, pueden servir para favorecer la difu­

sión de los iones por los materiales vitrocristalinos (vitrocerá- 

mioa), por ejemplo en un material vitrooristalino, formado par­

tiendo de un vidrio de litio de la composición siguiente en peso,30
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52 % SiOg, 36 % AlgO^, 10 % LigO, y  2 % Ti(. sufriendo esto 

vidrio un tratamiento térmico conooido para provocar la apari­

ción de una fase cristalina formada por P - eucriptita de fór­

mula LigO.AlgOg^SiOg, en cantidad que depende del tratamiento 

térmico sufrido pero que deja subsistir una fase vitrea, con­

tentiva de iones de litio.

Tales materiales vitrocristalinos tienen una resis­

tencia meoánioa elevada.pero su resistencia puede, sin embargo, 

aumentarse haciéndoles sufrir un temple químico en un baño de 

sal fundida, por ejemplo en un baño contentivo de iones de sodio 

o de potasio.

Ejemplo 6.

Un articulo de vidrio oalcosédioo, quo tenia en poso 

la composioién siguiente: 77 % SiOg, 5 % NagO, 7,7 % KgO, 10,3 % 

CaO, se sumergió en un baño de cloruro de cadmio fundido. La tem­

peratura del baño se mantuvo lo más próxima posible de la tempe­

ratura de recocido del vidrio, a saber: 610°C. Inoluso a esta 

temperatura elevada, los iones de cadmio no so difunden por el 

vidrio en un grado señalado. A continuación se introduce el cad­

mio metálico en el baño de cloruro de cadmio. La resistonoia 

opuesta a la difusión de los iones por la barrera de difusión 

se redujo asi y la difusión de los iones de cadmio por el vidrio

progresó a un ritmo significativo, probablemente debido a la for- 
44-maoión de Cd.Cd de una valencia media inferior a 2. Tiene lu­

gar un fenómeno semejante ouarndo se utiliza cinc en lugar de cad­

mio, pero el efeoto es menos señalado que el observado cuando 

se utiliza cadmio.

El grado de difusión de los iones de una valencia 

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

y  el grado de refuerzo del vidrio o de otro material es, por
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esta razón, proporoionalmente menor. Esto no es necesariamente 

un inconveniente. La difusión por el material de los iones de 

una valencia igual o superior a 2 so traduoe en ocasiones en 

oierta odoración del vidrio hasta un grado que depende de la 

cantidad de iones que se difunden por el vidrio. En consecuencia 

un procedimiento, oonforme al invento, puede simultáneamente re­

forzar y colorear el material tratado.

Ejemplo 7.

, Se colooó una plancha de vidrio oalcosódico entre

un baño de oinc fundido y un baño de nitrato potásico. Se aplicó 

una tensión alterna de 200 voltios, con una frecuencia de 40 

periodos por segundo, entre el ciño y el nitrato de potasio. La 

resistenoia opuesta a la difusión de los iones por la barrera 

de difusión se ha reduoido y la velooidad de difusión de los 

iones.de potasio por el vidrio se ha aumentado introduciendo 

iones de sodio en el baño de nitrato fundido para llevar hasta 

1,5 % la oonoentración de los iones de sodio en el baño. Los 

iones de sodio orearon en la superficie del vidrio unos cami­

nos preferentes de difusión que facilitaron la penetración de 

los iones de sodio en el vidrio y la sustitución do los iones 

de sodio por iones de potasio.

Ejemplo 8.

So tomó una plancha de mármol que contenía en peco 

un $0 % de C&CO^ y se sumergió a 450°C en nitrato potásico 

fundido. Los iones de potasio se difundieron del baño al mármol, 
cuya resistenoia mecánica se aumentó asi. En una prueba compara­

tiva, se halló que la resistenoia opuesta a la difusión de los 

iones por la barrera de difusión podía reducirse y que el grado 

de difusión de los iones de potasio por el mármol podía aumen­

tarse añadiendo un 5 % en peso de polvo de Fe^O^ al baño do
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Ejemplo 9.

Se tomó una pieza de cerámica que media 50 x 50 x 

20 cm y que tenia en poso la composición siguiente: 5 % SiOg,

50 % CSgO, 20 % FeO, 12 % ¿1^0^ y  13 % MgO y se sumergió en un 

baño de sales fundidas, que comprendía en peso 5 % LiCl, 85 %

NaCl, y  10 % LiNOy Se mantuvo el baño a 8003(3. En tales condi­

ciones, los iones de litio y de sodio se difundieron por el ma­

terial cerámico y reemplazaron a los iones mayores de oesio que 
)

se difundieron por el baño. En una prueba comparativa, se com­

probó que el grado de difusión podía aumentarse de manera sig­

nificativa haoiendompasar oloro gaseoso a través del baño de sal 

durante el templado, operaoión que tiene por efecto debilitar 

la resistencia opuesta a la difusión por la barrera de difusión. 

Ejemplo 10.

Se tomó una plancha de vidrio plano do dimensiones 

1 m x 1 m x 0,003 m, de la composición siguiente en peso: 70 % 

SiOg, 14 % Na^O, 13 % CaO, y 3 %  Al^O^ ^  ^  sumergió a 4203C 

en un baño de plomo fundido. En estas oondioiones, se difunden poi 

el vidrio átomos de plomo. En una prueba comparativa, se compro­

bó que el grado de difusión del plomo en el vidrio podía aumen­

tarse en un 100 % añadiendo hierro en polvo al baño do plomo 

fundido, debilitando esta operaoión la resistencia opuesta a la 

difusión de los iones por la barrera de difusión. Este ejemplo 

ilustra un procedimiento del tipo "oimentaoión", on el cual los 

átomos procedentes del material asi tratado no emigran al medio 

en contacto con la planoha de vidrio, medio desde el oual se di­
funden los átomos por el material.

Ejemplo 11.

30 Se tomó una planoha de vidrio de litio, que tenia
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en peso la composición siguiente: 54 % SiOg, 34 % AlgO^, 10 % LigO 

y 2 % TiOg y se sumergió en un taño de salea fundidas que contenia 

en peso: 10 % KOI, 20 % RbNOy 30% KNOy 40 % RbCl. So mantuvo el 

baño a 300°C. En estas condiciones, la difusión de los iones de 

potasio y rubidio en el vidrio, donde reemplazan a los iones de 

litio, progresó muy lentamente. En un ensayo comparativo se aña­

dieron FeClg y KCN al baño y la velocidad de difusión fue 10 veoes 

más elevada que antes. Las sustancias añadidas al baño sirvieron 

para formar un ión complejo /^FeLi(CN)^J7 mediante iones de li­

tio que se difunden a partir del vidrio.

.Ejemplo 12t_
Se tomó una plancha de vidrio de la misma composioión 

que la utilizada en el ejemplo 11 y se puso en contacto con una 

mezola de vapores contentiva en peso de 50 % HgO, 40 % EgSO^ y 10% 

HF, estando la mezcla a la temperatura de 650°C. En estas condi­

ciones, los iones de hidrógeno se difunden en el vidrio, sobre el 

oual tienen un efecto análogo al que resulta de la difusión de iones 

de litio en un vidrio sódico.

En una prueba comparativa, el grado de difusión fue 

aumentado de manera significativa añadiendo a la atmósfera de va­

pores en ouestión una cantidad de oxigeno tal que la presión par­

cial del oxigeno fuera igual a l/lOO de la presión total do la mez­

ola de vapores.

Ejemplo 13.

Se cubrió una plancha de vidrio de la misma composi­
oión que la utilizada en el ejemplo 11, por una masa pastosa, 

sobre una de sus caras, masa que comprendía en peso 50 % de grafito, 

20 % Na, 20 % NaCl, 5 % KNO^, 5 % CaClg. A 300SC, el trueque de 

iones se produce muy rápidamente entre el vidrio y la cobertura.

Se ha oomprobado que el grado de difusión era igual a aproximada-

, <



mente 5 veces el que so observó en una prueba comparativa en 

la que reinaban las mismas oondioionos, con la única excepción 

de que el medio que revestía el vidrio* comprendía sólo gra­

fito, sodio, oloruro de sodio y nitrato de potasio.
$' En resumen, la Patente de Invención que se solicita

deberá recaer sobre las siguientes

!

t

!
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1. Procedimiento de tratamiento de objetos de vidrio 

o de oerámioa para el refuerzo de aus propiedades físicas y/o 

químioas, que son modificadas al obligarse a iones, átanos o molécu^ 

las a difundirse por tal material a partir de un medio sensible­

mente homogéneo en contacto oon el mismo y compuesto de una mezcla 

de diferentes elementos, de modo tal que por lo menos uno de estos

elementos proporcione los iones, átomos o moléculas que se difun- 
)

den en el citado material y que en las condiciones que prevalecen, 

la resistenoia opuesta a la difusión por la barrera de difusión 

en la oara de contaoto entre el mencionado material y el medio, 

sea más débil que la que se observaría si el medio estuviera com­

puesto enteramente de uno o de los citados constituyentes que 

proporcionan estos iones, átomos o moléculas.

. 2. Procedimiento conforme a la reivindicación 1, en

el cual iones procedentes de dioho medio se difunden en el vidrio 

y en el que se difunden iones del vidrio por el medio, tradu­

ciéndose el trueque de iones en la produooión o el aumento de 

cargas de compresión en una o varias capas superficiales del vi­

drio.

3. Procedimiento conforme a la reivindicación 2, en 

el oual el vidrio es un vidrio caloosódico ordinario.

4. Procedimiento conforme a la reivindicación 2, en 

el cual el vidrio es un vidrio borosilioatado.

5. Procedimiento oonforme a la reivindicación 2, en 

el que el vidrio es un vidrio sílico-aluminoso.

6. Procedimiento conforme a una por lo menos de las 

reivindicaciones precedentes, en el que dioho medio homogéneo

o prácticamente homogéneo se oompone de elementos fundidos.

7. Procedimiento conforme a una por lo menos de las
. <
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reivindicaciones precedentes, en el oual los iones de metales 

alcalinos se difunden de dioho medio por el indicado material.

8. Procedimiento conforme a una por lo menos de 

laa reivindicaciones precedentes*en el que dicho medio compren­

de un oompuesto que proporciona iones halogenados.

9. Procedimiento conforme a una por lo menos de 

las reivindicaciones precedentes en el que el citado medio com­

prende un compuesto de metal alcalino-térreo.

10. Procedimiento según la reivindicación 9 en el 

que dicho medio comprende un compuesto que proporciona iones 

de caloio o magnesio.

11. Procedimiento conforme a una por lo menos de 

las reivindicaciones precedentes en el que dicho medio comprende 

un oompuesto que acidifica o aumenta la acidez del medio.

12. Procedimiento según la reivindicación 11 en el 

que dioho medio comprende por lo menos un ácido fuerte o una 

sal acida.

13. Procedimiento conforme a una por lo menos de 

las reivindicaciones precedentes en el que se difunden los iones 

desde dioho material al medio y en el que dicho medio comprenda 

un oompuesto que proporciona iones, mostrando una afinidad ha- 

oia los iones que se difunden desde el material.

14* Procedimiento oonforme a la reivindicación 13 

en el que el citado medio comprende por lo menos un elemento 

que proporciona átomos 0 iones, formando complejos oon por lo 

menos un ión que se difunde fuera del material.

15. Procedimiento oonforme a la reivindicación 14, 

en el que dicho elemento suministra átomos o iones pertenecien­

tes al grupo siguiente: Fe, Co, Ni, NH^, CN*.

16. Procedimiento oonforme a una por lo menos de
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las reivindicaciones precedentes, en el cual iones de una va- 

lenoia superior a 1 se difunden del medio a dicho material, y 

en el que este medio comprende un elemento que modifica el 

estado normal de valenoia de tales iones.

17. Procedimiento conforme a la reivindicación 

16, en el que dichos iones de una valencia superior a 1 com­

prenden iones del elemento del grupo IIB de la Tabla periódi­

ca.

18. Procedimiento conforme a una por lo menos!
de las reivindicaciones precedentes, en el que la indicada di­

fusión de los iones es favorecida por un campo eléctrico y en 

el que el medio comprende un elemento que orea en dicho mate­

rial unos canales preferentes de difusión.

1$. Se reivindica por último como objeto sobre 

el que ha de recaer la Patente de.Invención que se solicitât 

"PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO DE OBJETOS DE VIDRIO 0 DE CERA­

MICA PARA EL REFUERZO DE SUS PROPIEDADES FISICAS Y/0 QUIMI­

CAS".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en 

la presente memoria descriptiva que consta de veintitrés pa­

ginas mecanografiadas. '

Madrid, 21 febrero 1.968 

BERNARDO UNGRÍA
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