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Se sabe que es posible aumentar la resistencia mec§
nica de los objetos de vidrio, y en particular de las hojas
de vidrio, creando en las capas superficiales del objeto, ten
siones de compresién por sustitucién de iones, mis exactamen-
te sustituyendo una parte de los iones alcalinos del vidrio
base, por otros iones de dilmetro superior.

Para obtener la puesta en compresiédn de una capa su
perficial interesada por tal sustitucién, ésta debe ser efectua
da a una temperatura inferior a la de relajamiento de las ten
siones en el vidrio. Précticamente esta temperatura debe ser
lo bastante baja para que la viscosidad del vidrio "9" sea
superior a 1014"5 poises.

Desgraciadamente para obtener una sustitucidn de
iones sobre un espesor notable a estas temperaturas relativa
mente bajas que para los vidrios industriales corrientes son
del orden de 300 a 400 grados centigrados, es preciso consi-
derar las duraciones de tratamiento relativamente largas que
alcanzan 72 horas para sustituir a 450 grados centi{grados, so-
bre un espesor de BOr\, los iones sodio de un vidrio silico-
sodo-célcico por iones potasio, cuando la sustitucidn tiene
lugar por simple contacto del vidrio con un bafio de sal fun~
dido adecuadamente.

Es por esta razbén por la que se ha buscado acelerar
la velocidad de migracién de los iones efectuando la sustitu-
cibn bajo un campo eléctrico de direccidn conveniente.

En esta técnica de migracién de los iones bajo campo
eléctrico, es evidentemente necesario para obtener una susti-
tucidn de iones sobre las dos caras del objeto de vidrio, pro

ceder a una inversidén de la polaridad a lo largo del tratamien

to.
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Esta inversién de la polaridad presenta diversos
inconvenientes:

lR.- En el curso del tratamiento de la primera cara,
hay compresidén de una sola de las caras del objeto, de suerte
gue se observan, especialmente en el caso de hojas de vidrio
delgadas, deformaciones que pueden ser molestas.

22.~ En el curso del tratamientc de la segunda cara
vy en particular durante los primeros instantes que siguen a
la inversidn de la polaridad, se corren riesgos de fractura
del vidrio.

30.~ Bl rendimiento energético de estas sustituciones
de iones por electromigracién es siempre mediocre pues la ener
gia eléctrica gastada en el curso del tratamiento de la segun
da cara, hace que vuelvan a salir del vidrio una parte de los
iones que habian sido introducidos en la primera cara a lo
largo de la primera fase de electromigracién.

La presente invencién se propone evitar estos incon=-
venientes y proporcionar un procedimiento que permita hacer
aparecer en un objeto de vidrio, tal como una hoja de vidrio,
tensiones de compresidén por sustitucién de iones alcalinos
en un papso de tiempo razonable desde el punto de vista in-
dustrial y con un rendimiento energético satisfactorio.

El procedimiento seglin la invencidn consiste, en una
primera fase efectuada a una temperatura superior a la tem-—
peratura de relajacidén de las tensiones, en introducir en una
de las caras, al menos, del objeto de vidrio, iones alcalinos
mas pequefios que los iones alcalinos del vidrio base; después,
en una segunda fase efectuada a una temperatura inferior a la
temperatura de relajacibén de tensiones, en introducir por

electromigraciédn sin inversibn de la polaridad, en una de las

caras del objeto de vidrio as{ tratado, iones alcalinos mayores
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que los introducidos en el curso de la primera fase.

Por ejemplo, para una hoja de vidrio silico-sodo-
chlcico, la invencién consistira en poner en contacto, en una
primera fase, a una temperatura superior a 500 grados centigqg
dos aproximadamente, una al menos de las caras de la hoja de vi
drio con una sal de litio fundido, durante una periodo sufi-
ciente para obtener la sustitucidédn de los iones sodio del vi-
drio por iones litio (de diametro inferior) en una capa de un
espesor de 150 micras por ejemplo, lo que necesita 20 minutos
solamente a 580 grados centigrados; después en introducir por
electromigracién, a una temperatura inferior a la de relaja-
cidn de las tersiones (por ejemplo a 450 grados centigrados),
iones potasio.en una de las caras de la hoja de vidrio, que,

a este efecto, se vuelve anddica y se pone en contacto con
una sal de potasio fundido. Esta {ltima fase de electromigra-
cién no necesita mds que de algunos minutos o algunas décimas
de minuto.

Esto serd explicado con detalle més adelante. En cuan
to a los resultados de tal tratamiento, las tensiones que na-
cen en una hoja de vidrio, son bastante diferentes seglin las
condiciones operatorias, pero presentan todos en com(n la par
ticularidad siguiente: aparecen tensiones de compresidn sobre
una al menos de las caras de la hoja; estas tensiones pueden
ser muy importantes y confieren as{ al objeto tratado una re
sistencia mécanica considerable.

Una de las principales ventajas del procedimlento se-
gln la invencidn, es la de no exigir mds que una duracién del
tratamiento relativamente breve por el hecho de que la movili-
dad de los lones aumenta considerablemente en el curso de la

primera fase por la temperatura que puede ser relativamente
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elevada, prdéxima a la temperatura de reblandecimiento del
vidrio, vy en la segunda fase por el campo eléctrico. El pro
cedimiento, por otra parte, esté dotado de una gran flexibili
dad debido a los numerosos factores que pueden hacerse variar
por la conduccién de la primera fase y/o de la segunda fase
del procedimiento.

Para mis abundamiento, &i se considera la eleccién;
de las caras de la hoja de vidrio sucesivamente interesadas
por la introduccién de iones externos, por una parte en el
curso de la primera fase (sin campo eléctrico) y por otra par
te en la segunda fase (bajo campo eléctrico), se pueden dis-
tinguir tres formas esenciales de realizacién del procedimien
to:

12.- Sustitucién de los iones alcalinos del vidrio
base por iones alcalinos mas pequefios, en el curso de la pri
mera fase, en una capa superficial sobre las dos caras del
objeto; a continuacién, en una segunda fase, introduccién por
electromigracién, en una de las dos caras vuelta anbdica de
iones alcalinos, mayores gue los introducidos en el curso de
la primera fase.

20,- Sustitucidn de los iones alcalinos del vidrio
base por lones alcalinos mis pequefios, en el curso de la pri
mera fase, en una capa superficial sobre una sola de las ca-
ras del objeto; a continuacibén, en la segunda fase, ilntroducir
por electromigracidén, en la cara no tratada en el curso de
la primera fase y vuelta andédica de iones alcalinos exter
nos, mayores que los introducidos en el curso de la primera
fase.

32,- Sustitucibdn de los iones alcalinos del vidrio

base por ilones alcalinos mis pequefios en el cursc de la pri-
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mera fase, en una capa superficial sobre una sola de las
caras del objeto; a continuacibén, en la segunda fase, intro
duccidén por electromigracibén, en esta misma cara del objeto
vuelta anddica, de iones alcalinos externos, mayores que
los introducidos en la primera fase.

En el caso de la primera variante descrita anterior
mente, la primera fase puede realizarse por ejemplo por inmer
sién de una hoja de vidrio en una sal de litio fundido a una
temperatura superior a la temperatura de relajacidn de tensio
nes; aparece sobre las dos caras de la hoja una capa superfi-
cial rica en iones litio por cambio de iones entre la hoja de
vidrio silico-sodo-cdlcico y la sal fundida. En la segunda
fase, se hacen penetrar en una de las caras superficiales rica
en litio, iones alcalinos mayores (potasio o simplemente sodio)
y como esta sustitucién se efectlia por debajo de la temperatu
ra de relajacidn de tensiones, la capa superficial vuelta and
dica se pone en compresidén. Pero los iones Litio inicialmente
presentes en esta capa, penetran més profundamente en el vidrio
creando una capa en extensidén por debajo de esta capa super
ficial anédica que esth en comﬁresién. Por otra parte, en la
capa superficial opuesta existente sobre la segunda cara del
objeto y vuelta anddica, los proplos iones litio son reempla
zados més o menos totalmente por iones sodic que provienen
del nficleo del vidrio y que participan en la electromigracién,
de suerte que esta capa catbédica estld igualmente puesta en
compresidén,En definitiva, se obtiene una hoja de vidrio que
presenta, sobre cada una de sus dos caras, anbdica y catbddica,

capas superficiales en compresibén; una capa en extensidén esté

situada inmediatamente por debajp de la capa superficial ané-

dica en compresidn.
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En el casq:gé la segunda variante mencionada ante-
riormente, la primera fase se efectla por ejemplo por flota
cién de la hoja de vidrio sobre un bafio de sal de litio fundi
da a una temperatura superior a la temperatura de relajaeién
de tensiones. Esta fase conduce a una capa superficial rica
en litio sobre una sola de las caras de la hoja de vidrio.

La segunda fase consiste en introducir, por electromigracidn,
iones alcalinos mayores gue los iones litio en la cara de la
hoja opuesta a dicha capa superficial rica en litio. En estas
condiciones, si los iones alcalinos introducidos por electro
migracién, son iones potasio,es decir de una manera general
iones mayores que los iones alcalinos del vidrio base, la cara
anédica se pone en compresidén, pero la cara opuesta catbdica
se pone andlogamente en compresién como consecuencia de la sus
titucidn de los iones litio '(introducidos en el curso de la
primera fase) por los iones sodio que provienen del nlcleo de
la hoja de vidrio y que participan en la migracidn. Se obtimne
asi una hoja de vidrio que presenta sobre sus dos caras ten-
siones de compresidn.

Al contrario, en el caso particular,en que en la segun
da fase, la electromigracidén consiste en introducir en la cara
de la hoja de vidrio opuesta a la capa rica en iones litio,iones
sodio,es decir los mismos iones alcalinos que los del vidrio
base,no aparece ninguna tensidén en la cara anbédica por donde
penetran los iones sodio,pero sobre la cara opuesta (cara catbddi
ca) los iones litio pueden progresivamente ser reemplazados en
su totalidad por iones sodio que provienen del vidrioc y que
participan en la migracién. Resulta asi que esta cara catdédica
se pone en compresidén. Se obtiene asi en defnitiva una hoja

de vidrio en la cual una cara solamente est& en compresiln perc
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cuya composicidén gquimica es en todo punto la misma que la
del vidrio base.

Si se considera que desde el punto de vista resis-
tencia quimica, los vidrios al potasio son menos resistentes
que los vidrios al s2dio, puede ser muy interesante hacer apa-
recer asl tensiones de compresién sobre una cara de una hoja
de vidrio al sodio sin que su composicién quimica sea modifi—
cada al término del tratamiento.

En el caso de la tercera variante mencionada ante-
riormente, la primera fase puede ser realizada, como en la
segunda variante, haciendo por ejemplo flotar una hoja de vi-
drio sobre un bafio de sal delitio fundido a una temperatura su
perior a'la temperatura de relajacibén de tensiones.

La hoja de vidrio que presenta sobre una de sus caras,
al final de esta primera fase, una capa superficial rica en
iones litio, es tratada por electromigracidn en la segunda
fase para hacer penetrar en la misma capa superficial iones
alcalinos mayores que los iones litio, por ejemplo iones pota
sio o incluso sodio.

En estas condiciones, los iones litio de la capa su-
perficial, son reemplazados por iones potasio o sodio de suer
te que esta capa se pone en compresidén. Los iones litio pene
tran mads profundamente en el vidrio y ocupan el lugar de los
iones sodio mayores, creando asi una capa de extensién. La hoja
asi tratada ofrece pues la particularidad de presentar tensio-
nes de compresidén sobre una sola cara, estando situada inmedia
tamente por debajo de esta capa de compresién, una capa de ex-
tensidény Se dan a continuacidén varios ejemplos de realizacién
de la invencidn seglin las diferentes variantes examinadas ante-

riormente, y se precisarén con ocasidén de estos ejemplos, las
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condiciones operatorias asi como los fendmenos de tensiones,
tanto de compresidn como de extensién, que aparecen en el
vidrio segln las condiciones del tratamiento.

En la descripcién que sigue, se hard referencia a
los dibujos anejos que representan:

figura 1, un dispositivo esquembtico para la reall
zacién de la segunda fase del procedimiento;

figura 2a, 2b, 2c, curvas que indican la reparticién
de las tensiones obtenidas sobre una hoja de vidrio tratada
conforme a los tres ejemplos 2a, 2b, 2c;

figuras 3a, 3b, 3c, curvas que indican la distribu-
cién de las tensiones obtenidas sobre una hoja de vidrio con-~
forme a los tres ejemplos 3a, 3b, 3c;

figura 4, curva que indica la distribuciédn de las
tensiones obtenidas sobre una hoja de vidrio tratada conforme
al ejemplo 4;

figura 5, curva que indica la reparticidn de las ten
siones obtenidas sobre una hoja de vidrio tratada conforme
al ejemplo 5.

En todas estas curvas, se han representado en abcisas
las profundidades en el vidrio y en ordenadas la tensiones
de compresién C (hacia arriba) y de extensién E (hacia abajo).

Se dan a continuacién ejemplos diversos de realizacién
de la invencibn. El ejemplo 1 tiene..por objeto describir la
instalacién y la técnica operatoria utilizadas en los demés
ejemplos que suministran, por su parte, los datos numéricos
que conciernen al modo operatorio y el resultado obtenido.

EJEMPLO 12,

El vidrio que ha sido tratado en los ejemplos que si-

guen, es vidrio de ventana, del tipo corriente, de 2 milimetros
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de espesor y cuya composicién quimica es la siguiente:

(% en peso) SiO2 70,65
50, 0,30
Fe,0, 0,10
AL,0, 1,10
ca0 10,90
MgO 3,02
Na,0 13,75
K,0 0,07

El tratamiento se efectlla sobre discos de 80 mili-
metros de diémetro, cortados en este vidrio.

Para efectuar la primera fase de tratamiento (cambio
de iones por via térmica) los discos de vidrio primeramente
son calentados hasta una temperatura de 560 grados centigra
dos, después puestos en contacto por las dos caras, por inmgg
sién, o sobre una sola cara, por flotacién, con un bafio de
sal fundida que contiene 66 por ciento de sulfato de litio
anhidro y 34 por ciento de sulfato de manganeso anhidro. La
temperatura del bafio es de 600 grados centigrados. La duracién
del contacto por inmersidén o flotacidn serd indicada para cada
ejemplo. Se realiza asi una difusién de los iones litio en la
capa superficial del vidrio en contacto con el bafio; estos iones
litio se cambian con los iones sodio que pasan al bafio de sal
fundida.

El bafic de sal fundida estid contenido en un recipien
te de vidrio al borosilicato, encamisado exteriormente con
acero inoxidable NF Z-15 CNS 25-20 (AISI 310); este conjunto
estéd colocado en un horno mantenido a 600 grados centigrados..

Para su introduccibén en el bafio o sobre el bafio, el dis

Co es colocado de planc sobre un soporte filiforme de platino
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gue desciende verticalmente al interior del horno en una

zona de precalentamiento donde permaneceri alrededor de 5
minutos hasta que se haya obtenido el equilibrio de la tem
peratura del vidrio a 560 grados centigrados aproximadamente.
Entonces el soporte desciende verticalmente de manera que el
disco de vidrio se sumerja totalmente en el bafio o quede flo
tando sobre este bafio, segln el caso. Después de una perma-
nencia de duracidén determinada en contacto con el bafio, el
disco es conducido con su soporte, extraido del horno, enfria
do y por fin lavado con agua.

. Para la realizacidn de la segunda fase del procedi-
miento que consiste en una electromigracién bajo campo eléctri
co, se ha utilizado una técnica conocida que evita el empleo
de juntas estancas para aislar eléctricamente los comparti-
mientos anddico y catbédico. Esta técnica, ilustrada en la fi-
gura l, consiste en principio en poner en contacto cada una
de las caras del disco de vidrio con una capa de pasta cons—
tituida por una mezcla de un polvo inerta con una sal que con
tiene los iones que se harin penetrar en el vidrio; cada una
de las capas esti en contacto con un electrodo que permite po-
larizarla positiva y negativamente, respectivamente.

La pasta estd constituida en todos los ejemplos, por
una mezcla de 52 por ciento en peso de nitrato de potasio (o
de sodio) y de 48 por ciento de allmina industrial Ffina.

Se prepara con esta pasta, por prensado en callente
en un molde conveniente, una torta de 12 centimetros de difme
tro. Se deposita esta torta 1 (figura 1) sobre una placa metd
lica 2 de aluminio, de un didmetro de 25 centimetros que sir
ve de soporte. Se coloca en esta torta 1, un electrodo c¢ircu-
lar 3 de hilo de platino de 2 milimetros de diémetro. El di&me

tro de este electrodo es de 10 centimetros.
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Sobre esta primera torta 1, se coloca el disco de
vidrio a tratar 4. Se coloca después sobre el disco de vidrio
una segunda torta 5, obtenida por prensado en caliente de la
misma pasta (N03K/A1203 6 NO3Na/A1203), de 7 centimetros de
didmetro y de 5 milimetros de espesor.

Se completa el conjunto con un segundo electrode cons
tituido por un disco de platinc 6, de 6 centimetros de diéme
tro y de 0,5 milimetros de espesor.

El apilamiento asi constituido se coloca en un horno 7,
susceptible de ser calentado por encima de 400 grados centigra
dos. El equilibrio térmico del apilamiento se considera alcan
zado al cabo de un tilempo de 10 minutos aproximadamente. A esta
temperatura las tortas, que permanecen coherentes, se hacen
pastosas y eminentemente conductoras como consecuencia de la
fusibén del nitrato alcalino.

Los electrodos 3 y 6 estan empalmados por los conducto
res 3a y 6a a un generador de corriente continua no represen-
tado. Desde que los electrodos 3 y 6 estén empalmados al gene
rador de corriente continua, se establece un campo eléctrico
entre las dos tortas, anbddica y catbdica, y una migracibén de
los iones alcalinos de la torta 1 a través del vidrio en direc
cién de la torta catddica 5.

El desprendimiento de NO, que no tiene lugar mas que
sobre el anodo circular 3, es decir fuera de la porcidn de la
torta 1 situada bajo el disco de vidrio 4, no tiene ningfin
efecto desfavorable :sobre el contacto eléctrico entre la cara
inferior del disco de vidrio y la torta 1.

Se puede regular fécilmente, por la densidad de corrien
te y por la duracién de cierre del circuito, la cantidad de

electricidad que atraviesa el disco de vidrio por unidad de
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superficie.

Los iones se desplazan segin un frente sensiblemente
plano desde la cara inferior del disco de vidrio en direccidn
de la cara superior. Los datos que anteceden permiten calcular
fécilmente el espesor de la capa superficial anédica en la cual
los iones alcalinos del vidrio han sido reemplazados por los
iones alcalinos que provienen de la torta anbdica.

Los ejemplos 2a, 2b, 2¢, citados a continuacibdn se
refieren al caso en que el disco de vidrio es tratado por el
litio sobre sus dos caras en el curso de la primera fase, es
decir, se sumerge en su totalidad en un bafio de sulfato de
litio y de sulfato de manganeso, mantenido a 600 grados centi
grados.

EJEMPLO 2&.-

La duracidén de la inmersién es de 10 minutos, lo que
produce una difusién térmica de iones litio en las dos capas
superficiales del disco de vidrio, hasta una profundidad de
150 micras aproximadamente.

El disco asi tratado sobre sus dos caras, es entonces
sometido al tratamiento de electromigracidén que constituye la
segunda fase, en el aparato que explica la figura 1.

Las tortas 1 y 5 estén fabricadas a base de NOgK.

La densidad de corriente se ha fijado en 4 miliampe-~
rios/centimetro cuadrado. La duracién del tratamiento es de
22 minutos. Se hace pasar asi por el vidrio una cantidad de
electricidad de 5 culombios/centimetro cuadrado, lo que corres
ponde. a una sustitucidén por potasio de los iones alcalinos de
la capa superficial del disco de vidrio en contacto con la
torta anbédica, en un espesor de 45 micras.

La curva de la figura 2a representa el valor de las
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tensiones de compresién y de extensidn reconstruidas después
del tratamiento sobre cada una de las caras del disco de vidrio.

Seglin se ve sobre la cara anddica (lado derecho de
la figura), la capa primitiva de 140 a 150 micras, rica en li-
tio, ha sido reemplazada:

12.~ Por una capa exterior de 45 micras en fuerte
compresibén (6.000 kilogramos/centimetro cuadrado en la superfi
cie y 7.000 kilogramos/centimetro cuadrado a 45 micras de profun
didad). Esta capa en compresidn es debida a la penetracién de
los iones potasio que han venido a reemplazar a los iones litioc
en la capa superficial.

29.- Por una capa subyacente de 95 micras de espesor
que presenta una tensidén de extensién, con un maximo de 4.500
kilogramos/centimetro cuadrado. Esta capa en extensidén es debida
a los iones litio gue provienen de la capa superficial, que han
migrado en direccidn al interior del vidrio bajo la influencia
del campo eléctrico y que han reemplazado a los lones sodio ma-
yores, que han migrado hacia el cétodo.

Sobre la cara catddica del disco de vidrio (parte
izquierda de la figura), la capa rica en iones litio ha sido
reemplazada por una capa de BOFLde espesor que presenta un gra
diente de tensiones de compresién desde 0 (a BOf{de profundidad)
hasta 3.800 kilogramos/céntimetro cuadrado en la superficie.

Esta capa es debida a los iones sodio que provienen
del nficleo de vidrio que han migrado a favor del campo eléctrico
y que han reemplazado a los iones litio més pequefios de la capa
superficial, rica en iones litio, producida en el curso de la
primera fase.

Entre la capa catbdica en compresibén, y la capa en

extensidén prbéxima a la cara anbédica del disco, se observan zonas
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de ligera extensibén o compresién seglin la profundidad, se-
gin puede verse en la figura. Estas tensiones internas son
débiles comparadas con las tensiones de superficie, pero sin
embargo ellas tienen tendencia a deformar el disco (concavi
dad del lado anbdico).

Para hacerlas desaparecer, conviene prolongar el tra
tamiento de electromigracidn, segln se indica en el ejemplo
2b citado a continuacibdn, con el fin de obtener, para las
tensiones, el desarrollo de la curva 2b.

EJEMPLO 2b.-

Se opera exactamente como se ha indicado para el
ejemplo 2a, aunque la duracién del tratamiento de electromi
gracidén es de 34 minutos, lo que permite hacer pasar a tra-
vés del disco de vidrio 8 culombios/centimetro cuadrado, lo
que a su vez, permite introducir en el vidrio iones potasio
en un espesor de 72 micras, en la cara anbdica.

La curva representativa de las tensiones (curva 2b)
tiene.un aspecto semejante al de la curva.2a. Se observa sin
embargo que la extensidn que existe en el nficleo del vidrio
entre las dos capas externas, catddica y anbédica, es constan
te en todo este espesor. Resultando que después del tratamien
to la muestra es plana.

EJEMPLO Z2c.~-

Efectuando la fase de electromigracibén en las mismas
condiciones que preceden, pero prolongando la duracién del
tratamiento durante 68 minutos, se introducen en la cara ané
dica lones potasio hasta una profundidad de 143 micras.

Las tensiones resultantes en el disco de vidrio estén
entonces representadas por la curva 2c que denota un ligero

desequilibrio de la extensidn que existe en el nlcleo entre
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las capas anddica y catbdica, de suerte que la muestra no
permanece perfectamente plana como en el ejemplo 2b, sino
gue se curva ligeramente, estando su concavidad del lado
de la cara catddica.

Los ejemplos que siguen se refieren al caso en que
en el curso de la primera fase (difusibn por via térmica),
la muestra no es puesta en contacto con el bafio de sal de
litio m&s que por una sola cara. Bste resultado se obtiene
bajando suficientemente el soporte del disco de vidrio para
que éste sea liberado de su soporte y flote libremente en la
superficie del bafio de sal fundida.

Se procede sobre el espesor de la capa superficial
asi interesada por el cambio de ionesj actuando sobre la du
racidn del contacto. Al final del tratamiento €l disco, es
levantado con su soporte, extraldo del horno, enfriado, y
después lavado con agua. EL disco as{ tratado sobre una sola
cara es sometido a una electromigracién siguiendo la misma
técnica que la que ha sido indicada en los ejemplos anteriores.
En los ejemplos 3a, 3b, 3¢ y 4, es la cara enriquecida de
litio la que se coloca en contacto con la torta catddica de
suerte que la penetracién de los iones potasio (o sodio) que
provienen de la torta anddica se hace sobre la cara opuesta.

Para una duracién de tratamiento determinado en el cur
so de la primera fase, es decir para un espesor determinado de
la capa enriquecida en litio, se pueden obtener, también aqui,
resultados diferentes actuando sobre la duracién del tratamien
to de electromigracidn, como se indica a continuacién.

EJEMPLO 3a.-

La puesta en contacto del vidrio con el baflo de sal de

litio, por flotacién, se prolonga durante 60 minutos a 600
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grados centigrados. La cara en contacto con el bafio se en-
cuentra asi modificada por cambio de iones en un espesor
de 350 micras. Después de este tratamiento, el disco es 50
metido a la electromigracidn siguiendo la técnica descrita
con ocasibén de los ejemplos 2a, 2b, 2c¢, siendo la cara no
tratada, en el cursoc de la primera fase, la cara anddica.

La electromigracibén, que se hace a la temperatura
de 400 grados centigrados, se lleva adelante hasta la obten
cibn, sobre la cara anddica, de una capa modificada por el
potasio en un espesor de 30 micras (duracién 15 minutos a
4 miliamperios/centimetro cuadrado).

La curva representativa de las tensiones que aparecen
en el vidrio es la curva 3a. Sobre esta curva, se cbserva
que en la cara anddica (a la derecha en la figura) se obtiene
una capa en compresidén de 30 micras con una compresién en
superficie de 7.500 kilogramos/centimetro cuadrado y de 8.000
kilogramos/centimetro cuadrado a 3O}Lde profundidad.

En la cara catddica, la capa rica en litio de BSO‘L
ha sido reemplazada por una capa de l40fbaproximadamente en
la cual se observa un gradiente de compresién que va desde O
(a 140}Lde profundidad) hasta 3.400 kilogramos/centimetro cua
drado en superficie. Esta compresién es debida a la sustitucidr
de los ilones litio por iones sodic que provienen del nfcleo
del vidrio. Entre las dos capas superficiales citadas, existe
una zona en ligera extensidén (180 kilogramos/centimetro cua-
drade) que es regular y, por este hecho no altera la planime

tria del vidrio.

EJEMPLO 3b.-
Se opera exactamente en las mismas condiciones gque

anteriormente pero prolongadndose el tratamiento de electromi
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gracidn durante 24 minutos con el fin de hacer penetrar los
iones potasio en un espesor de 50 micras. La curva represen
tativa de las tensiones {curva 3b) es andloga a la de la
curva 3a, pero con valores de compresién y de extensién di-
ferentes. La zona en extensidén entre las capas superficiales
ofrece aqui una extensién regular de 450 kilogramos/centime
tro cuadrado, de suerte que la planimetria de la muestra se
conserva todavia.

EJEMPLO 3c.-

Se opera en las mismas condiciones que en los ejem—
plos 3a y 3b pero prolongéndose la duracién de electromigra
cién durante 37 minutos para obtener una capa modificada al
potasic de un espesor de 78 micras. Se obtiene del lado and
dico una capa en compresidn con tensiones de compresidén de
6.400 kilogramos/centimetro cuadrado en superficie, y 6.800
kilogramos/centimetro cuadrado a 78 micras de profundidad
(curva 3c).

En la cara catbédica, la zona en compresidn de 140IL
presenta en superficie una compresidén méxima de 3.500 kilogra
mos/centimetro cuadrado, Entre estas dos capas superficiales
en compresibén, se encuentra una zona en extensién progresiva
mente creciente, de la regidn catddica a la regidén andbdica.
Se observa una deformacibén de la muestra, ésta se hace cénca
va del lado catédico.

De hecho, el ejemplo 3b (curva 3b) representa el limi
te superior de espesor de la capa modificada al potasio que
permite, en el caso considerado (tratamiento al litio sobre
350 micras en la primera fase), que no se deforme la muestra
gue, por tgnto, gqueda plana.

Se han sometido los discos que han sufrido el trata-
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miento descrito enkl ejemplo 3b, a ensayos de fragmentacidn
y de resistencia mecénica a la rotura.

Bajo el efecto de un choque "puntual" obtenido gol-
peando el vidrio con una punta de carburo de tungsteno, se
observa una fragmentacidén regular de la muestra, en trazos
cuyo lado medio tiene una longitud de 10 milimetros aproxima
damente. La extensidén en el nlicleo del vidrio es en efecto
suficiente para dar una fragmentacidén bastante fina.

Por otra parte, se han efectuado ensayos de resisten

cia meclnica a la rotura por medio de un aparato que permita

ejercer sobre una de las caras de la muestra una presidn hidros

titica creciente, hasta la rotura.

El disco es soportado por una junta térica circular::
cuyo dilmetro es de 61 milimetros.

Los ensayos han sido hechos igualmente a titulo com
parativo, con discos que no han sufrido ningn tratamiento y
que sirven de testigo.

"Se dan en el cuadro sigulente, la presidén en kilogra
mos/centimetro cuadrado ejercida en el momento de la rotura
de las muestras.

En el caso de los discos tratados, la presién ha sido
ejercida del lado de la cara catddica (parte izquierda de la

figura 3b).

CUADRO
Presidn de rotura en Kg/cm‘2 Testigo no tratado jMuestra tratada
Valor medio en 12 ensayos 6 37,4
Valor méximo soportado 8,4 45,1
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EJEMPLO 4.-

Se efectlla la primera fase del tratamiento como en
los ejemplos 3a, 3b, 3c; la duracién de contacto del vidrio
con el bafioc es deS minutos. La cara en contacto con el bafio
se encuentra asi enriguecida en iones litio en una profundi-
dad de 100 micras aproximadamente.

El disco asi tratado se somete a una electromigracién
seglin la técnica ya descrita en los ejemplos precedentes, pero
con N03Na, estando colocada la cara modificada en la primera
fase, por enriquecimiento en litio, del lado catbddico del
dispositivo de electromigracidn.

La pasta utilizada como manantial de iones, es una
mezcla de 52 por ciento en peso de nitrato de sosa y de 48
por ciento de allmina fina.

La electromigracidn se efectfia a una temperatura de
400 grados centigrados, y prosigue hasta que los iones sodio
que provienen de la torta anbdica interesan una capa de un es
pesor de 100 micras aproximadamente. Este resultado se obtiene
para una duracién de electromigracién de 47 minutos con una
densidad de corriente de 4 miliamperios/centimetro cuadrado.

Después de esta operacidn, el litio que se encontra-
ba en la capa superficial del disco de vidrio, del lado catd
dico, préicticamente se encuentra extraido en su totalidad por
la migracidén y arrojado al exterior del vidrio.

Se tiene, pues, al final de este tratamiento, una pla
ca de vidrio que no contiene practicamente més que sodio como
iones alcalinos, es decir que su composicién quimica es de
nuevo idéntica a la del vidrio inicial y sin embargo las ten
siones han aparecido en el vidrio; sobre la cara anddica no

hay aparicibén de tensiones dado que los iones sodio han reem
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plazado finalmente a otros iones sodio, mientras que sobre la
superficie catédica los iones sodio que provienen del vidrio

han reemplazado a los iones litio que ponen esta zona en com

presidn, seglin lo atestigua la curva 4. Se observa que la zo

na en compresidén presenta una compresién méxima de 3.800 kilo
gramos/centimetro cuadrado en superficie y una extensidén méxi
ma subyacente de 300 kilogramos/centimetro cuadrado.

EJEMPLO 5.-

Este ejemplo se refiere al caso en el que la primera
fase, una de las ceras de la hoja de vidrio se pone en contacto
con el bafio de sal de litio fundida; la misma cara enriqueci
da en iones litio es a continuacidn hecha anbdica en el momen
to del tratamiento de lectromigracidn, en la segunda'fase.

La puesta en contacto del vidrio con la sal de litio
fundida se prolonga durante 60 minutos a 600 grados centigra
dos, lo que crea una capa enriquecida en iones litio de un es
pesor de 350 micras.

El disco de vidrio asi tratado es sometido, en la se
gunda fase, a la electromigracibén, escogiendo la capa super-
ficial enriquecida en litio, como cara anddica, y siendo la
sal alcalina utilizada para la electromigracién, nitrato po-
tisico. El tratamiento de electromigracidén se efectla con
una densidad de corriente de 4 miliamperios/centimetro cua
drado. Se prolonga esto durante 24 minutos, lo que hace que
penetren en el vidrio los iones potasic a una profundidad de

50 micrase.

Examinando el disco asi tratado, presenta tensiones
de compresién y de extensién que estan representadas en la
curva de la figura 5.

Se observa que, sobre la cara anbdica aparece en el
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vidrio una zona de compresibén de 50 micras de profundidad,
siendo la compresidén de 7.500 kilogramos/centimetro cuadrado
en la superficie y de 8.500 kilogramos/centimetro cuadrado

a la profundidad de 50 micras. Por debajo de esta zona en
compresidén se encuentra una zona en extensibén de 175 micras
de espesor, debida a la sustitucién de iones sodio por iones
litio, que han emigrado desde la capa superficial. La tensién
de. extensidén méxima es de 3.500 kilogramos/centimetro cuadra
do, Sobre la cara anddica que no ha sido tratada ni en el cur
so de la primera fase, ni en el curso de la segunda fase, no
aparece ninguna tensidn apreciable.

Los articulos de vidrio tratados seglin la invencién
pueden encontrar diversas aplicaciones, como son en general
las de los articulos de vidrio reforzados quimicamente (vi-
dieras, parabrisas, tragaluces de barcos, mirillas, etc.).

Aungue en los ejemplos que preceden se han considerado
1los casos de hojas y de discos, debe quedar bien entendido
que el procedimiento de la invencidn puede ser aplicado a obje«
tos que presentan un espesor no uniforme, y/o que puedan po-
seer superficies no planas. Siendo asi en particular, que la
invencibén puede ser aplicada al tratamiento de objetos tales
como vidrios de Sptica.

Después del tratamiento seglin la primera fase del
procedimiento, se puede someter el objeto de vidrio a opera
ciones de conformacidn o de elaboracidn tales como: corte,
curvado, biselado, taladrado, etc.

NOTA

En resumen esta patente de invencidn se contrae a

las siguientes reivindicaciones:

la.- "procedimiento para aumentar la resistencia del vidrio
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por sustitucidén de iones", caracterizado porque con
siste en crear en una al menos de las capas superficiales
del objeto, tensiones de compresidn por sustitucién de icnes,
en unaprimera fase, efectuada a una temperatura superior a
la temperatura de relajamiento de las tensiones, introducien
do en una al menos de las caras del ohjeto de vidrio, iones
alcalinos mas pequefios que los iones alcalinos del vidrio
base; después, en una segunda fase efectuada a una temperatura
inferior a la temperatura de relajamiento de las tensiones,
en introducir por electromigracidn sin inversién de la polari
dad, en una de las caras del objeto de vidrio asi tratado,
iones alcalinos mayores due los introducidos en el curso de
la primera fase.
28,~ "procedimiento para aumentar la resistencia del vidrio
por sustitucibén de icnes", caracterizado porque compren
de las modalidades siguientes tomadas en diversas combinacio
nes y ligadas entre si:

En el curso de la primera fase, se sustituyen los io
nes alcalinos del vidrio base por iones alcalinos mas peque-
flos, en una capa superficial sobre las dos caras del djeto;
después, en la segunda fase, se introduce, por electromigra-
cibén, en una de las dos caras hecha anbddica, iones alcalinos
mayores que los introducidos en la primera fase. En el curso
de la primera fase se sustituyen los iones alcalinos del vi-
drio base por iones alcalinos mis pequefios, en una capa super
ficial sobre una sola de las caras del objeto; después, en la
segunda fase, se introduce, por electromigracién, en la cara
no tratada en el curso de la primera fase y hecha anbdica, io
nes alcalinos mayores que los introducidos en el curso de la

primera fase.
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En el curso de la primera fase se sustituyen los iones alca
linos del vidrio base por iones alcalinos més pequefios, en
una capa superficial sobre una sola de las caras del objeto,
después, en la segunda fase, se introducen, por electromigra
cidén, en esta misma cara del objeto hecho anédico iones alca
linos mayores que los introducidos en la primera fase.
38.- '"Procedimiento para aumentar la resistencia del vidrio
por sustitucidén de iones", caracterizado porque se apli
ca a un objeto, particularmente a una hoja de vidrio silico-
sodo-calcico, poniendo en contacto en una primera fase, a
una temperatura superior a 500 grados centigrados aproximada
mente, una al menos de las caras de la hoja con una sal de
litio fundidec para obtener la sustitucibdn de los iones sodio
por los iones litio en una capa cuyo espesor es funclédn de
la duracidn del contacto; en introducir después por electro
migracidén, a una temperatura inferior a la de relajacién de
tensiones (particularmente por debajo de 450 grados centig;g
dos) lones potasio en una de las caras de la hoja que, a este
efecto, se hace anddica y se pone en contacto con una sal de
potasio fuﬁdida.
48,~- M“Procedimiento para aumentar la resistencia del vidrio
por sustitucién de iones", caracterizado porque se
efectlla la primera fase del tratamiento calentado el objeto
de vidrio, por ejemplo hacia 560 grados centigrados, en el
caso de vidrio silico-sodo-cilcico; después poniendo en con-—
tacto el objeto, sobre sus dos caras o sobre una sola cara,
con un bafio de sal fundida a 600 grados centfgrados que contie
ne 66 por ciento de sulfato de litio anhidro y 34 por ciento
de sulfato de manganeso anhidro.

58.~ "Procedimiento para aumentar la resistencia del vidrio



10

15

= 25—

por sustitucién de iones'", caracterizado Porque se
efectlla la segunda fase del tratamiento poniende en con-
tacto cada una de las caras del objeto con una capa de pas
ta constituida por una mezcla de un polvo inerte con una sal
que contiene los iones que se hacen penetrar en el vidrio,
estando en contacto cada una de las capas de pasta con un
electrodo para polarizarlas respectivamente, positiva Y nega
tivamente; la pasta que constituye las capas estd formada por
una mezcla de 52 por ciento en peso de nitrato potésico o sddi
co y de 48 por ciento de allmina industrial fina. Después del
tratamiento segiin la primera fase del procedimiento, el obje~
to de vidrio es sometido a operaciones de conformacién o de
elaboracidén, tales como corte, curvado, biselado, taladrado,
etc.
63.- "PROCEDIMIENTO PARA AUMENTAR LA RESISTENCIA DEL VIDRIO

POR SUSTITUCION DE IONES", seglin queda descrito Yy rei-
vindicado en la precedente memoria y nota reivindicatoria que
constan de 25 p&ginas mecanografiadas Yy dibujos adjuntos.

Madrid, 3 MAH 1369
( CMPAGNIE DE SAINI-GOBALN.
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