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RESUMEN

Durante la wllima década se ha realizado un gran esfuerzo para
comprender los fendmenos de cambio idnico que tienen lugar con
intervencion de la materig vitrea, y también para evaluar sus reper-
cusiones prdcticas. Mediante tratamientos de cambio iénico se pue-
den producir profundas modificaciones en la composicion y en la
estructura de las capas superficiales del vidrio. Evidentemente, el com-
portamiento mecdnico y todas las demds vropiedades que dependen
del estado de la superficie del vidrio, son susceptibles de sufrir im-
portantes modificaciones por tratamientos de cambio iénico.

En el presente articulo se hace una revision del fundamento de los
métodos ¥y se describen, en especial, los casos de: a) Desalcalinizacion
del vidrio por intercambio con iones hidrégenos. b) Sustitucion de de-
terminados iones de la red por otros de mayor tamafno. ¢y Modifica-
cién de la composicion quimica de la superficie con objeto de reducir
su coeficiente de dilatacion. d) Cambio ionico seguido de un tratamien-
to térmico para obtener una devitrificaciéon controlada en la superficie.

Todos estos meétodos quimicos de endurecimiento del vidrio son
mds eficientes que los métodos térmicos tradicionales, y ademds per-
miten mds amplias posibilidades de aplicacion.

SUMMARY

During the last decade a greal effort has been devoted to the
understanding of the ion exchange phenomena in the glass matrix
and also to the evaluation of its practical significance. The chemical
composition and the structure of the surface layer of glass can be
drastically modified by ion exchange. Obviously, the mechanical
behaviour and all the other properties of the glass which are sur-
face dependent, are sensitive to ion exchange treatments.

In the present article, the fundamentals of the methods are
reviewed and a brief description is made of the following aspects of
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ion exchange in glass: a) Dealkalinizalion of glass by hidrogen ion
exchange. b) Ion exchange between metal ions in the lattice and
foreign metal ions of larger size. ¢) Modification of the chemical
composition of the glass surface in order to lower its coefficient of
thermal expansion. d) Ion exchange followed by a thermal treatment
as a means of achieving a controlled devitrification of the glass
surface.

The above chemical methods of glass strengthening have proved
to be more efficient and of wider potential application than the tra-
ditional thermal methods.

I. Introduccién

Es bien sabido que el vidrio retine un conjunto de propiedades muy apre-
ciadas que hacen de él un material insustituible para las mds diversas apli-
caciones. Sin embargo, junto a sus valiosas cualidades, presenta también un
grave inconveniente: el de su fragilidad. Esta baja resistencia a las solicita-
ciones mecdnicas supone una importante limitacién para muchos usos. Lo cu-
rioso del caso es que, aunque su resistencia mecénica intrinseca es elevadisima
(del orden de 1.500 Kp/mm?), rara vez se sobrepasan ¢n la practica valores
de 5 a 10 Kp/mm?.

Estd de sobra demostrado que la considerable diferencia que existe entre
los valores efectivos y los tedricos calculados, tiene su origen principalmente
en la superficie del vidrio que es asiento de numerosos defectos, cuya mag-
nitud varfa desde las submicroscépicas fisuras de Griffith (1) hasta los ara-
flazos producidos durante su manipulacién. Estas microfisuras, de forma se-
mielfptica (por lo que también son conocidas con el nombre de bolsas de
Griffith), alcanzan, segiin los cdlculos de este autor, profundidades de unas 5 u
y actiian como auténticos centros de tensién. Al someter un vidrio a un de-
terminado esfuerzo, la rotura se produce antes si existen tales microfisuras,
iniciAndose precisamente a partir de ellas. Esto justifica la expresiva frase de
Littleton de que “al medir la resistencia mecdnica del vidrio lo que en realidad
determinamos es la debilidad de su superficie”. Con otras palabras: los de-
fectos en la superficie del vidrio son mucho méis abundantes y més graves que
en su interior. Por esta razén no es de extrafiar que desde hace ya muchos
afios la atencién de los investigadores se haya centrado en los factores que
afectan al estado de la superficie del vidrio y que se hayan realizado nume-
rosos esfuerzos para fortalecerla por diversos procedimientos.

Un viejo ejemplo, conocido desde el siglo XviI, es el de las ldgrimas batdvi-
cas. Cuando se enfrfan bruscamente gotas de vidrio fundido se crea en ellas
un estado en el cual la elevada compresién existente en la superficie estd com-
pensada por una elevada traccién en su interior, Io que determina una gran
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resistencia mecéanica, en tanto no se rompa la continuidad de la capa super-
ficial en compresién.

Del mismo modo, si un fabricado de vidrio se enfrfa desde su temperatura
de reblandecimiento a velocidad excesiva, se produce un estado de tensién
analogo al de las ldgrimas batdvicas, aunque de magnitud menos acusada. El
elevado gradiente térmico que se establece en la pieza, hace que su parte
interna continde todavia en estado plastico y siga contrayéndose mientras que
sus capas exteriores han alcanzado ya su rigidez. Ahora bien, el estado de
tensién asi creado no tiene valor practico positivo si no se logra un esfuerzo
uniforme de compresién en toda la superficie. Desde hace casi cuarenta afios
se viene haciendo uso de este proceso de enfriamiento ripido o temple para
mejorar la resistencia mecdnica del vidrio, consiguiéndose as{ resistencias me-
cénicas del orden de 20 Kp/mm?. Entre los inconvenientes de este proceso hay
que sefialar, por una parte, la inadecuacién de algunas formas para adoptar
una distribucién de tensiones suficientemente homogénea y, por otra, la limi-
taciéon de espesor minimo requerido para establecer la adecuada distribucién
de tensiones. Otro inconveniente es que, aun operando en las condiciones Op-
timas, no llegan a alcanzarse muchas veces las elevadas resistencias meca-
nicas requeridas para algunos usos.

Desde el punto de vista de las posibles manipulaciones ulteriores del vidrio
asi{ templado, se tropieza con otra serie de limitaciones. Asi, por ejemplo, no
puede ser cortado, perforado, ni tallado, sin exponerse al riesgo de su rotura
explosiva, ni tampoco es posible someterle a tratamientos térmicos, como los
que exigen algunos procesos de decorado, ya que, por encima de una cierta
temperatura, se producirfa una relajacién de las tensiones que le harfa perder
parcial o totalmente su condicién de temple.

Un segundo método para desarrollar capas superficiales a compresién con-
siste en modificar la composicién del vidrio en su cara externa mediante un
recubrimiento que posea un coeficiente de dilatacién mas pequefio que el de
la masa interior. Para ello se han ideado varios procedimientos. Cronolégica-
mente, el primer precedente data de 1891, y se debié a Otto Schott (2), quien
procedié de la manera mas directa y también mds simple. Sus experimentos
consistieron en recubrir un vidrio de elevada dilatacién con una capa de vi-
drio de baja dilatacién. Al enfriarse el conjunto, la mayor contraccién del
vidrio interior con respecto a la del vidrio exterior, hacfa que la capa super-
ficial quedase en compresién mientras que el vidrio interior resultaba some-
tido a traccién. Este procedimiento ha sido empleado recientemente por al-
gunos fabricantes de tubos de televisién para reforzar las pantallas. Hay que
sefialar también la importancia que tiene la obtencién de capas superficiales
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en compresién que sean ademds suficientemente gruesas en relacién con la
profundidad de los arafiazos que pueda sufrir el vidrio durante su manipu-
lacién y servicio.

Un método, basado en parte en el principio de la formacién de una cu-
bierta superficial de baja dilatacién, y que, al mismo tiempo, participa de los
beneficios del templado térmico es el ideado por Silvestrovich y Bogulavskii (3),
consistente en sumergir €l vidrio caliente en un bafio de silicona. De esta ma-
‘nera se produce en parte un temple fisico, pero su principal ventaja reside en
que la silicona se descompone dejando sobre el vidrio una pelicula residual
de silice de muy pequefio coeficiente de dilatacién.

Sin embargo, los procedimientos mas empleados en la actualidad para mo-
dificar la composicién quimica de las capas externas del vidrio son los ba-
sados en los procesos de cambio i6nico.

Todos estos procesos persiguen la misma finalidad de reducir el coeficiente
de dilatacién de las capas superficiales del vidrio para crear tensiones a com-
presion, y tienen en comun la extraccién de parte de los iones del vidrio que
son sustituidos por otros aportados desde un medio exterior. Las diferencias
entre los distintos procesos estriban en la naturaleza de los iones intercam-
biados, en la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién de cambio y en
el mecanismo de actuacién de los iones introducidos.

En lo que sigue se limitara esta exposicién a las técnicas de cambio idnico
que, con arreglo a las particularidades que las caracterizan, se pueden clasi-
ficar en los apartados siguientes:

1. Desalcalinizacién del vidrio por introduccién de iones H* que reem-
placen a los elementos alcalinos.

2. Cambio idnico, a temperatura inferior a la de recocido, consistente en
sustituir determinados iones de la red por otros de mayor tamafio con objeto
de crear una capa superficial en compresién por distorsién de la propia red del
vidrio. Puede suceder que la sustitucién idénica lleve aparejada incluso un
aumento del coeficiente de dilatacién de la capa superficial, lo cual actuaria
negativamente sobre el efecto deseado, pero esta influencia no es importante,

3. Modificacién de la composicién quimica de la superficie del vidrio por
introduccién de iones que produzcan localmente una disminucién del coefi-
ciente de dilatacién con respecto al del vidrio original. Este proceso suele rea-
lizarse a temperaturas superiores a la de recocido.

4. Introduccién de iones de cambio que, mediante un tratamiento de re-
cocido ulterior, produzcan una capa en un estado mds o menos avanzado de
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devitrificacién y cuyo coeficiente de dilatacién sea también menor que el del
vidrio de partida. ‘

Antes de pasar a considerar cada uno de estos casos en particular es con-
veniente repasar algunos aspectos generales de la estructura del vidrio que
nos permitan interpretar mejor el mecanismo de cambio idnico.

II. Consideraciones estructurales

La estructura de los vidrios silicatados supone la existencia de una red
irregular formada por iones silicio y oxfgeno que se caracteriza por tener en-
laces muy fuertes y muy dirigidos. Formando parte de esta red pueden existir
otros iones, tales como el aluminio, que no poseen la misma valencia del si-
licio y cuyas valencias no estin tan fuertemente dirigidas.

Constituida asi{ una red de gran fortaleza y elasticidad, podemos considerar
que sus huecos estdan ocupados por iones monovalentes y divalentes, los cua-
les, ademds de representar puntos de debilidad de la estructura -—especial-
mente los monovalentes— son capaces de sufrir desplazamientos dentro de
la red cuando son sometidos a ciertas solicitudes de tipo térmico, eléctrico o
quimico.

Hasta que no se alcanza la temperatura de recocido, los procesos de di-
fusién se realizan con lentitud y la estructura ve impedida as{ su posibilidad
de evolucionar hacia estructuras mds  estables, como son las cristalinas. Por
debajo de la temperatura de recocido, los iones monovalentes participan en
los procesos de difusién de forma mdés activa que los iones divalentes. Los
iones monovalentes, por su menor carga y mayor volumen, pueden realizar des-
plazamientos contra el campo eléctrico circundante con mayor facilidad que
los iones divalentes.

Conviene tener presente que la estructura del vidrio no responde a la
de un cuerpo homogéneo, sino que, por el contrario, muestra claros signos de
heterogeneidad cuando se le estudia en elementos de volumen suficientemen-
te pequefios. Segln esta imagen —que ciertamente es mds realista— en la
estructura del vidrio existen zonas, a través de las cuales los iones pueden di-
fundirse con cierta facilidad, y zonas que, por su mayor compacidad estruc-
tural, ofrecen mayor resistencia a la migracién de las entidades idnicas.

Al considerar la difusién idénica en el seno de un vidrio hemos de tener
presente que el fendmeno global de difusién es la suma de multitud de saltos
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individuales de unas posiciones a otras vecinas que han quedado vacanles por
migracién de los iones que previamente las ocupaban.

Cuando una posicién vacante es ocupada por un ién idéntico al que aban-
dond esa posicién, la red vitrea que rodea la vacante recupera su estado
inicial. Ahora bien, existe la posibilidad de que esa vacante sea ocupada por
un ién distinto que pueda hallarse en las proximidades de la misma. Si el
nuevo i6n ‘es mayor que el que formé la vacante, la red tendrd que modificarse
para darle cabida, mientras que si el nuevo i6n es mds pequeflo que el primi-
tivo, la red quedard sometida a traccién.

Al introducir un ién mds pequefio de la misma carga es evidente que se
mantiene la electroneutralidad en ese lugar. Ahora bien, al juzgar el resultado
final de las fuerzas actuantes entre el ién y la red circundante hay que tener
también presente el efecto del apantallamiento de las cargas nucleares en iones
de diferente estructura electrénica. En los iones pequefios, como el litio, este
apantallamiento electrénico de la carga positiva es minimo.

Si se pretende hacer uso de estas modificaciones estructurales por cambio
idnico, basta calentar el vidrio en contacto con una sustancia (generalmente
una sal fundida o una fase de vapor) que contenga el ién que interese. De
esta forma se produce una salida de iones propios de la red vitrea y la ocu-
pacién de estos lugares vacantes por los nuevos iones.

III. Procesos de cambio iénico
1. ENSAYOS DE DESALCALINIZACION DE LA SUPERFICIE

Ya desde antiguo es conocido el hecho de que, cuando se someten las pie-
zas de vidrio durante su enfriamiento a la accién de los humos del horno,
especialmente a la del anhidrido sulfuroso, se produce en ellas una especie de
temple que mejora su resistencia mecdnica. La causa de este fenémeno reside
en el empobrecimiento en alcali de la superficie del vidrio como lo demuestra
la aparicién de manchas opalinas superficiales de sulfato sddico (velo o pafio
de sulfato), atribuyéndose a esta desalcalinizacién la formacién de capas ex-
teriores tensionadas a compresién, como consecuencia del menor coeficiente
de dilatacién de las capas enriquecidas en silice que resultan,

Durante mucho tiempo se acepté esta explicacién hasta que hace unos
diez afios Tober (4) demostré que el tratamiento con SO, podia conducir tam-
bién, bajo determinadas condiciones, a la formacién de tensiones a traccidén
que harfan contraproducente este tratamiento.
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Esta observacién determiné un estudio mdés profundo del proceso como el
que ha sido llevado a cabo por Sendt (5).

La formacién de sulfato sédico en la superficie del vidrio después de ser
éste sometido al tratamiento con SO,, hizo pensar en un principio en la po-
sibilidad de una volatilizacién de éxido de sodio.

Sin embargo, esta idea se descarté ya que la migracién conjunta de los
iones Na* y O~ parece muy improbable después de las medidas de difusién
llevadas a cabo por Kingery y Lecron (6), quienes en un vidrio silico-sédico-
calcico (72 9% Si0,-16 % Na,0-12 % Ca0) determinaron que el coeficiente de
difusién de los iones O era de un orden de magnitud de 7 a 8 veces menor
que el de los iones Na*,

Era por lo tanto mucho mds verosimil que se tratara de una difusién de
los iones Na* hacia la superficie. Ahora bien, en tal caso, para mantener Ia
neutralidad eléctrica del vidrio, es preciso que se produzca en sentido opuesto
otra difusién de iones positivos.

En efecto, Douglas e Isard (7) han demostrado que durante el tratamiento
con SO, se produce un cambio de iones Na* por iones H".

Sendt ha estudiado posteriormente el mecanismo de esta reaccién de cam-
bio a temperaturas préximas al intervalo de transformacién, en relacién con
las tensiones producidas en el vidrio, y sus resultados, que concuerdan con los
obtenidos por Douglas e Isard, han puesto de manifiesto que, para que tenga
lugar el mencionado cambio iénico Na* = H", es preciso que el tratamiento
con SO, se lleve a cabo en una atmésfera que contenga vapor de agua. Si el
tratamiento se realiza en ausencia total de humedad (Tabla I) no se producen
tensiones ni tampoco se deposita sulfato en la superficie del vidrio. Asi pues,
la presencia de vapor de agua no sélo es absolutamente necesaria para la ex-
traccién de los iones Na®, sino también para la creacién de tensiones, cuyo
mecanismo de formacién es evidente que se debe al intercambio Na* = H*.

El cambio iénico produce un aumento de. la concentracién de oxhidrilos
en el vidrio segin ha podido comprobarse por espectroscopia infrarroja. Si la
muestra se somete posteriormente a una lixiviacién, desaparecen los oxhidrilos
adsorbidos y también las tensiones a traccién.

Estas tensiones a traccién, originadas por el tratamiento con SO,, son poco
influidas por la duracién del tratamiento cuando éste se lleva a cabo a tem-
peraturas inferiores al intervalo de transformacién, pero al elevarse la tem-
peratura por encima de dicho intervalo, las tenmsiones a traccién empiezan a
transformarse en tensiones a compresién, transformacién que se produce tan-
to mds rdpidamente cuanto mds elevada sea la temperatura elegida.

Sendt ha demostrado que, si el tratamiento térmico se lleva a cabo para-
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TasLa I

TENSIONES PRODUCIDAS DESPUES DEL TRATAMIENTO CON SO, EN
UN VIDRIO DE COMPOSICION: 70,6 SiO,; 0,1 Al,0,; 0,02 Fe,O,; 8,9 CaO;
6,6 Mg0O; 13,8 Na,O (Mol %) (segiin A. Sendt (5))

Temperatura de transformacién: 545° C.
Temperatura de tratamiento: 560° C.
Tiempo de tratamiento: 1 h:

Atmdsfera Tensiones en la capa superficial
SO, + aire Tensiones de traccidn.
SO, + aire ' No hay tensiones.
(secado a través de P,0,)
SO, No hay tensiones.
(secado a través de P,0;)
SO, + aire + vapor de H,0 | Tensiones de traccién mas intensas que en el
caso primero.

lelamente en dos muestras, una en presencia de SO, y otra de referencia en
ausencia de dicho gas, en ambas se crean tensiones a compresién, lo que en
principio permitirfa atribuir su formacién a una volatilizacién del 4lcali. de
la superficie del vidrio. Estas tensiones son mds intensas y se producen mds
rdpidamente en el vidrio tratado con SO,. Ahora bien, si la volatilizacién de
Na,O fuese la unica causa responsable de estas tensiones, deberia suceder a
la inversa, es decir, las muestras tratadas con SO, presentarfan tensiones mas
débiles, ya que el intercambio iénico Na*= H* ha originado ya una dismi-
nucién de la concentracién de iones Na® en la superficie y por lo tanto se vola-
tilizarfa menos Na,O. Lo que en realidad sucede es que se produce una eli-
minacién secundaria de agua a partir de los OH™ del v1dr10, reduciéndose el
nimero de enlaces rotos Si-O en virtud del proceso:

—S%—0H +HO—Si————8i—0—Si + H,0

formdndose en la superficie del vidrio una capa enriguecida en sflice que dis-
minuye el coeficiente de dilatacién.

En este caso, las tensiones a compresién en la muestra de referencia debe-
rian depender asimismo del contenido de humedad del aire, hecho que tam-
bién ha podido ser confirmado experimentalmente por Sendt, ya que, en at-
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mésfera totalmente seca, sélo se crean tensiones a compresién en las muestras
tratadas con SO, mientras que las de referencia permanecen exentas de ten-
siones. '

La elevacién de la resistencia mecanica, que en los vidrios asi tratados
llega a mejorarse en un 70 %, no se puede explicar basindose Unicamente en
la existencia de tensiones a compresién. La resistencia mecanica depende ade-
miés del contenido de agua en el vidrio y de la cura de algunos de los defectos
de la superficie que se produce durante el tratamiento y que puede atribuirse
a la apreciable depresién de la temperatura de transformacién en las capas
exteriores por efecto de los iones H* presentes. El mayor reblandecimiento
que experimentan estas capas y por lo tanto, la disminucién de su viscosidad,
favorecen su flujo pldstico con un resultado comparable al de un pulido al
fuego.

La reduccién de la temperatura de transformacién se explica por la ele-
vada movilidad de los grupos oxhidrilo cuyo proceso de difusién induce la
apertura y. el cierre de los enlaces Si-O-Si.

El tratamiento con SO, ejerce ademds un efecto beneficioso sobre la re-
sistencia quimica del vidrio, ya que el intercambio Na®= H* conduce por
una parte a. un enriguecimiento de iones H* en la capa superficial que, debido
a la ulterior separacién del agua, disminuye el nimero de enlaces rotos, y, por
otra, los iones H* remanentes elevan la estabilidad del vidrio a los 4cidos que
resulta tanto mayor cuanto mds alta es su concentracidn.

Mochel, Nordberg y Elmer (8) han comprobado que la reaccién de cambio
ibnico Na* = H* se favorece notablemente empleando mezclas de SO,, O, y
vapor de agua que se hayan hecho pasar previamente a través de un cata-
lizador de asbesto platinado que cataliza la oxidacién del SO, a SO,, como
puede verse en la figura 1, que se refiere a ensayos verificados en un vidrio
del sistema SiOz-Al203-N2120. El proceso viene determinado por la ecuacién de
Arrhenius que relaciona la velocidad de reaccién y la temperatura absoluta:

q —E
- =K[exp(*—-—)]+c
Vit 2RT

siendo: ¢ = cantidad de reaccién
t = tiempo
K, C = constantes
E = energia de activacién de la reaccidén
R = constante de los gases
T = temperatura absoluta
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La reaccién de cambio iénico viene limitada por la velocidad de difusién
de los iones sodio hacia la superficie. En atmdsferas pobres en vapor de agua
esta reaccién resulta obstaculizada por una capa superficial que se va com-
pactando en virtud de un proceso secundario de deshidratacién que produce
el cierre de los enlaces Si-O-Si antes aludido. Por lo tanto, el contenido de
humedad acelera la reaccién y la velocidad de difusién serd mdxima cuando
el proceso de deshidratacién sea minimo.

]00 - lSOa SO/o HQO
1
i
8o} J 505 25% Hy0
NE / //
/
4 /7
o 60} /7 S03seco
ey /7
o
£ S0, 50% Hq0
(o]
o
= 502 S¢COo
T Fi1c. 1.—Cantidad de sulfato sddico
formado por tratamiento de un vidrio
14916 25 36 49 64 de Si0,-ALO,-Na,0 con SO, y SO, (se-
Tiempo [hl giin Mochel, Nordberg y Elmer (8)).

Otro factor de gran importancia en la desalcalinizacién del vidrio es su
propia composicién. Se ha encontrado que el tratamiento con SO, desarrolla
resistencias mecdnicas aproximadamente 10 veces mds elevadas en los vidrios
de Si0,-Al,0,-Na,O que en los de Si0,-Ca0-Na,O.

El mayor robustecimiento del vidrio de alimina estd producido no sélo por
un efecto de la alimina sobre la estructura superficial del vidrio, sino también
por la gran penetracién de la reaccién. La influencia que ejerce la altimina sobre
la profundidad de la capa de i6n sodio extraido puede apreciarse en la Tabla II

En el primer caso se trata de un vidrio ordinario de silice-cal-sosa. En los
restantes resulta ostensible cémo, a medida que aumenta la proporcién de
alimina, aumenta también el espesor de la capa de penetracién y la resistencia
a la abrasién, en el tratamiento con SO,.

Otra variante del tratamiento de desalcalinizacién, empleada por Greene
y MacCallum (9) consiste en oxidar el SO, con agua oxigenada o bien en
pulverizarle con una mezcla de agua y oxigeno.
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Tasra 11

EFECTO DE LA ALUMINA SOBRE EL ENDURECIMIENTO DESPUES
DEL TRATAMIENTO CON SO,

(segin Mochel, Nordberg y Elmer (8))

Mdédulo de
Na,O rotura
AlC, extraido Profundidad (para una
abrasién con
(%) (mg/100 cm?) (w) grano n.° 320)
(Kp/mm?)
L1 4,4 — 5
10 10,4 18 14
15 49,0 28 19
20 78,0 32 20
25 97,3 56 15

Hazdra y Junderson (10) han utilizado con el mismo fin para el tratamien-
to de botellas de vidrio, disoluciones de bisulfato sédico, cuyos productos de
descomposicién favorecen la reaccién de cambio, Mahoney (11) ha introdu-
cido el uso de compuestos orgénicos halogenados, como el diclorodifluorometa-
no y el triclorofluorometano facilmente descomponibles, para el tratamiento de
botellas en los hornos de recocido. '

En todos los casos, ademds de elevar la rigidez mecdnica del vidrio se
consigue mejorar la resistencia quimica de su superficie. Aparte de estas
aplicaciones, la desalcalinizacién ha encontrado recientemente otras variadas
posibilidades de empleo.

O'Connell, Snow y Gladieux (12) han sacado partido de la delgada pe-
licula de sulfato sédico formada durante el fratamiento con SO, como lu-
bricante durante la elaboracién posterior y transporte del vidrio plano, ha-
biéndose comprobado una apreciable disminucién de las lesiones del vidrio
por los mecanismos de transporte.

2. CAMBIO DE IONES POR OTROS DE MAYOR TAMANO

El efecto mecdnico producido en la red vitrea al sustituir un ién de la
misma por otro de mayor tamafio, dependerd de los radios de los iones que
intercambian sus posiciones.

Si en un vidrio sédico se sustituye este catiébn por potasio, se produce una
expansién apreciable por efecto del mayor tamafio del ién introducido, tal
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como ilustra el esquema del intercambio propuesto por Nordberg, Mochel,
Garfinkel y Olcott (13) que muestra la figura 2.

Cuando la sustitucién se realiza por Li*, de menor tamafio que el Na', se
originard una contraccién. Por tanto, es de esperar que, cuando una pieza de
este vidrio se exponga a la accién de una sal fundida de potasio o de litio,
se produzcan importantes tensiones entre la superficie y el interior. Resulta
evidente que cuando se intercambian iones de la superficie de un vidrio por
otros de mayor didmetro, la capa superficial queda en compresién y cuando
se intercambian por iones de menor didmetro, dicha capa queda en traccion.

ANTES DEL DESPUES DEL
CAMBIO [ONICO CAMBIO I0ONICO

© ®|g el
@0 | L8
L*’S? \ ., -,@SALFUND'DA

\\\“\\\\\ ~
VIDRIO vViD

FiG. 2.—Intercambio de iones Na* por iones K* a baja
temperatura en un vidrio (segun Nordberg, Mochel, Gar-
finkel y Olcott (13)).

No hay que olvidar a este respecto que la resistencia a la compresién de
un vidrio es mucho mayor que su resistencia a la traccién.

Se ha observado (14, 15, 16) que al introducir una placa de vidrio en un
fundido de nitrato de litio durante unos minutos se produce una pelicula su-
perficial blanca mate que al ser estudiada al microscopio muestra multitud de
pequeflas grietas. También es conocido que cuando se funde nitrato potdsico
en un recipiente de vidrio o de porcelana, y se mantiene el fundido durante
unas horas, puede romperse el recipiente debido al gran esfuerzo de com-
presién que se produce en el interior del mismo.
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S. S. Kistler (17) ha realizado un meticuloso estudio de este fendémeno,
midiendo las fuerzas engendradas por intercambio iénico entre un vidrio y
una sal alcalina fundida que producen distorsién eldstica en discos de vidrio.
También ha medido la penetracién de los iones potasio en el vidrio a varias
temperaturas, y combinando estos datos con el peso de los iones potasio di-
fundidos y las fuerzas producidas, ha demostrado que se pueden desarrollar
esfuerzos maximos de compresién de 87 Kp/mm? Los esfuerzos de compre-
sién introducidos en la superficie del vidrio por difusién iénica pueden tripli-
car su resistencia mecanica. También ha puesto de manifiesto este autor la
aparicién de esfuerzos de traccién en la superficie de un vidrio cuando se li-
xivia con agua o con un 4cido. Entre sus imporiantes resultados experimenta-
les figura la energfa de activacién para la difusién de los iones K* en el vidrio
especifico estudiado, que ha resultado ser de 25.700 cal.

Los ensayos iniciales cualitativos realizados por Kistler son altamente de-
mostrativos y merecen ser descritos. El vidrio utilizado para estos experimen-
tos ha sido el Corning 0211, en forma de cubreobjetos de microscopio, de
espesor comprendido entre 0,10 y 0,12 mm., cuya composicién es la siguiente:
Si0,, 62,76 %; B,0O,, 848 %; AlLO,, 1,93 %; Na,0, 6,93 %; K,0, 7,16 %;
Fe,O,, no determinado; TiO,, 4,96 %; CaO, 0,18 %; ZnO, 6,98 9%; Sb,0,,
0,45 9%. La presencia de sodio y potasio en el vidrio en cantidades andlogas
tiene la ventaja de que con el mismo vidrio se pueden hacer experimentos de
sustitucién de sodio por potasio y de potasio por sodio.

El experimento ha consistido en colocar unos cuantos miligramos de ni-
trato de sodio o de potasio entre dos cubreobjetos. El conjunto, soportado sobre
un portaobjetos, se ha calentado en un horno de mufla a unos 350°C. En el
caso del nitrato potasico un calentamiento de una hora a 350°C ha sido
suficiente para que las plaquitas de vidrio se curven ofreciéndose mutuamen-
te sus caras convexas (fig. 3). Con el nitrato sédico, un corto calentamiento
ha producido un encorvamiento en sentido opuesto, es decir, en el sentido
de que las plaquitas se ofrezcan mutuamente sus caras céncavas.

—
NGOy —= EE=58 — TULT + kNOy
St
KNO3 —= =220 —— J= +NaNog

FI1G. 3.—Encorvamiento de cubreobjetos de vidrio para microscopia,
calentados con NO;Na 6 NO,;K enire ellos (segtin Kistler (17)).
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El nitrato de litio ha producido un encorvamiento evidente, con caras
céncavas enfrentadas, y al mismo tiempo una fuerte alteracién superficial del
vidrio hasta el punto de adquirir aspecto blanco mate. El rubidio y el cesio
no han producido ninglin efecto a esta temperatura, pero a temperaturas. su-
periores han dado lugar a encorvamientos con caras convexas enfrentadas.

Las determinaciones cuantitativas del radio de curvatura han sido realiza-
das por Kistler en discos de vidrio Leitz Gpticamente planos de 20 mm. de
didmetro con desviaciones del plano no superiores a 1,5 longitudes de onda
de la luz de sodio. Después de tratar la cara plana de la probeta con la sal
fundida, el radio de curvatura se ha medido apoyando la cara en cuestién
sobre una superficie épticamente plana y observando los anillos de Newton
con luz de sodio. La sensibilidad del método es tal que partiendo de una
superficie plana con desviacién no superior a media longitud de onda se
puede observar claramente una curvatura de radio igual a 161 metros. El
tratamiento cuantitativo de los resultados se ha realizado con la ecuacién de
Timoshenko (18) que relaciona el momento de flexién, uniformemente aplica-
do a lo largo de todo el borde de la placa, con el médulo de Young, el es-
pesor, la razén de Poisson y el radio de curvatura.

Al intentar estudiar de modo cuantitativo el efecto de iones de gran ta-
mafio, como es el cesio, se ha comprobado que —en el vidrio considerado—
a 396° C, practicamente no se observaba deformacién, por realizarse la difu-
sién de modo muy lento, y a 428°C se produce una ligera convexidad hacia
la cara del nitrato de cesio, pero de muy pequefia magnitud. Este hecho es
debido, en opinién de Kistler, a que a esta temperatura puede haberse iniciado
ya un flujo pléstico del vidrio que relajarfa las tensiones producidas. Para el
estudio de las tensiones introducidas por el cesio serfan necesarios vidrios de
mads alta temperatura de reblandecimiento.

Kistler ha observado importantisimos aumentos de resistencia mecdnica
por tratamiento del vidrio en un bafio de KNO; a 350° C durante varias horas.
Asi, por ejemplo, en varillas de 6 mm. de didmetro de vidrio Corning 0088,
cuya composicién es: SiO,, 72,25 %; B,O,, 2,64 %; ALO,, 5,12 9%; Na,O,
7,90 %; K,0, 3,50 %; CaO, 4,94 %; MgO, 2,77 %; BaO, 0,13 9%; ha ob-
servado que el valor del médulo de rotura pasa de 141 Kp/mm? para las va-
rillas sin tratar, a 494 Kp/mm? para las varillas tratadas. Cuando el inter-
cambio idnico se lleva a cabo a temperaturas inferiores a las del intervalo de
recocido, el estado de compresién originado al intercambiar iones Na® por K*
no se relaja debido a la incapacidad de la estructura vitrea para readaptarse
a la nueva situacién creada por el intercambio, y de esta manera el estado de
compresién se mantiene con un cardcter de permanencia en el vidrio.
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a) Influencia del espesor de la capa de compresion

Todos los articulos de vidrio, cuando estdn en servicio se hallan sometidos
en mayor o menor grado a la accién abrasiva de variados agentes. Esta accién
abrasiva -es la causa de importantes disminuciones de resistencia mecdnica,
tanto en vidrios sin tratar como en vidrios cuya superficie haya sido sometida
a tratamiento de cambio idnico.

Segtin los experimentos de Kistler, un grupo de portaobjetos de micros-
copio sin tratar quimicamente que fue manejado con mucho cuidado para
evitar que se dafiara su superficie, mostré un médulo de rotura de 20 Kp/mm?
y otro grupo de portaobjetos del mismo vidrio, que fue manejado de forma
normal, sin precauciones especiales, mostré un médulo de rotura de sélo
11 Kp/mm? En otra pareja de grupos del mismo vidrio, tratado con KNO, a
350°C durante varias horas, las probetas que fueron tratadas con cuidado die-
ron un médulo de rotura de 32 Kp/mm? y las que fueron tratadas de manera
normal dieron un valor de 28 Kp/mm?.

Se ve claramente que el dafiado superficial disminuye la resistencia me-
canica, tanto en los vidrios tratados quimicamente como en los no tratados,
pero en estos Gltimos la disminucién es mas ostensible.

Cuando se realiza el tratamiento quimico de la superficie del vidrio, lo im-
portante no es la resistencia mecédnica que se logra en el producto recién tra-
tado, sino la que conserva después de haber sufrido alguna abrasién, ya que a
lo largo de su permanencia en servicio es casi cierto que ha de estar sometido
a acciones abrasivas de mayor o menor intensidad.

Al hablar de abrasién en vidrios tratados quimicamente es inevitable aso-
ciar la profundidad de los arafiazos con el espesor de la capa de compresién
lograda durante dicho tratamiento. Es evidente que servird de poco este tra-
tamiento si el espesor de la capa formada es inferior a la profundidad de los
arafiazos y de su éarea de influencia.

‘Segiin Nordberg y colaboradores (13), para que la pieza tratada quimica-
mente conserve atn valores del médulo de rotura superiores a 35 Kp/mm? el
espesor de su capa de compresién ha de ser superior a unas 80 u. Conside-
rando que la profundidad media de los criteres de abrasién formados en sus
ensayos oscila entre 10 y 20 micras, parece razonable suponer que existen
grietas que se inician en el fondo de los criteres y profundizan atn unas 40-60 n
a través de la capa de compresidn.

Estos autores han observado que la dispersién de valores experimentales
del médulo de rotura es mayor en el caso de muestras que no han sufrido
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abrasién. En el caso de muestras tratadas por abrasién, los valores individuales
son maés consistentes.

Conviene tener presente que las condiciones del tratamiento de cambio
iénico no solamente influyen sobre la profundidad de la capa de compresién,
sino que también afectan a la magnitud de la compresién que existe en las
capas mas superficiales, la cual a su vez condiciona una mayor o menor du-
reza o resistencia a la abrasién de la capa superficial. Ello viene a significar
que serd posible obtener buenos resultados con capas delgadas de compresién
siempre que la propia compresién en la superficie sea muy elevada, ya que
de esta forma se dificulta la creacion de grietas profundas. El razonamiento
inverso puede también ser valido.

b) Influencia de la composicion quimica

Lo mismo que en el proceso de desalcalinizacién anteriormente descrito, la
composicién quimica ejerce también aqui una influencia notable sobre la
efectividad del tratamiento.

Es evidente que, para alcanzar un grado suficiente de endurecimiento por
cambio ibnico, se requiere que el vidrio contenga una proporcién del ién a-
cambiar —generalmente sodio— que rebase un cierto nivel minimo. Aparte
de esta légica condicién existen otros elementos que desempefian un impor-
tante papel. Por ejemplo, se ha comprobado que los vidrios de silicato del tipo
Pyrex no mejoran sus propiedades mecédnicas por este tratamiento. Ello no
puede atribuirse exclusivamente a su bajo contenido en éxido de sodio (4 %
en peso) ya que se han ensayado otros vidrios borosilicatados conteniendo una
proporcién de dlcali mucho més elevada sin resultado positivo. La causa pa-
rece ser debida al boro que, lo mismo que el plomo, produce una apreciable
depresién en la cantidad de alcali intercambiado.

Por ‘el contrario, los vidrios silico-aluminico-sédicos presentan después de
su tratamiento una gran resistencia mecadnica, mucho mds elevada que la de
los vidrios de silice-cal-sosa. La figura 4 muestra comparativamente esta dife-
rencia en dos vidrios representativos de estos dos tipos, conteniendo ambos
un 16 9% de Na,O, que fueron tratados durante dieciséis horas en nitrato po-
tésico a 400° C.

Los ntmeros anotados a lo largo de la curva indican el peso de 6xido de
potasio introducido por intercambio con el sodio del vidrio de partida, por cm?
de superficie. La disminucidn de resistencia observada en la curva del vidrio
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calcico al aumentar la proporcidén de CaO, puede explicarse por la menor can-
tidad de potasio que ha entrado en el vidrio, mientras que en el vidrio de
aluminio, dado que estas variaciones son pequefias, su aumento de resistencia
viene también determinado por la mayor rigidez que la alimina comunica al
reticulo vitreo.

Otros importantes factores a tener en cuenta son la temperatura y la du-
racion del tratamiento de cambio idnico. Entre estas dos variables existe un
cierto compromiso, de tal manera que se puede alcanzar el mismo resultado
con tiempos largos de tratamiento a temperaturas relativamente bajas o con
tratamientos cortos a temperaturas mas elevadas, como puede apreciarse en
la figura 5. Los tratamientos a temperaturas elevadas presentan el inconve-
niente de que pueden ocasionar una relajacién de las tensiones por un efecto
de flujo viscoso.

80
60 | -
50°
500°C A

3259
gsso%\
20 / :

/ 575°C

MODULO DE ROTURA [Kp/mm2)

1Bmin. ! 4h F1G. 5.—Efecto de la temperatura sobre el
— = endurecimiento de un vidrio conteniendo
10 20 30 25 9 ALO, y 16 % Na,O (segin Nord-
VTIEMPO [minufos] berg, Mochel, Garfinkel y Olcott (13)).
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3. " OBTENCION POR CAMBIO IONICO DE UNA CAPA DE VIDRIO SUPERFICIAL CON
MENOR COEFICIENTE DE DILATACION

Hood y Stookey (19) fueron los primeros en conseguir capas a compresién
de espesor apreciable mediante reacciones de cambio i6nico. La idea motriz de
estos experimentos iniciales era conseguir la formacién de una capa superfi-
cial de vidrio que tuviera menor coeficiente de dilatacién que la del vidrio
base. El camino que siguieron para ello fue sustituir los iones sodio de un
vidrio por iones litio aportados por una sal fundida de este elemento en la
que se sumergfan las piezas de vidrio a una temperatura inferior a la de
recocido. La resistencia mecdnica.que.alcanzaron-en diferentes series de vidrios
borosilicicos, aluminosilicicos y calciosilicicos fue de unos 17 Kp/mm?, valor
poco prometedor, ya que no suponfa ningin avance importante sobre los que
se venfan consiguiendo por los métodos cldsicos de templado ffsico. Sin em-
bargo, este valor llegaba a triplicarse en los vidrios aluminosilicicos cuando se
devitrificaba la capa de silicoaluminato de litio. Esta importante observacién
fue €l punto de partida para una serie de ensayos posteriores que condujeron
al perfeccionamiento de una de las técnicas de cambio iénico mds importantes
en la actualidad: la devitrificacién superficial.

4. DEVITRIFICACION SUPERFICIAL CONTROLADA

La devitrificacién superficial controlada del vidrio constituye una aplica-
cién particular de los métodos generales desarrollados durante los dltimos diez
afios para la fabricacién de productos vitrocerdmicos, esa joven familia de ma-
teriales que. en sus pocos afios de existencia ha empezado a inundar los
mercados y a revolucionar los procedimientos ceramicos convencionales de
fabricacién.

Si se desea producir selectivamente una devitrificacién local en la super-
ficie del vidrio, sin que afecte al resto de su masa, es preciso que la compo-
sicién quimica sea distinta en aquélla. Para conseguir esta modificacién se re-
curre en general a un proceso de cambio ibénico que aporte, hasta una pro-
fundidad determinada, los iones necesarios para reaccionar con los restantes
componentes del vidrio-dando lugar a la fase cristalina deseada.

Lo mismo que en los productos vitrocerimicos tipicos, se suele recurrir en
este caso a composiciones del sistema Si0,-Al,0,-Li,O que caigan dentro de
las 4reas de formacién de B-eucriptita o B-espodumena. El interés fundamen-
tal que ofrecen estas envolturas cristalinas radica en que, por su bajo coefi-
ciente de dilatacién (negativo en la B-eucriptita y pricticamente nulo en la
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B-espedumena) dan lugar a tensiones de compresién enormemente -elevadas so-
bre las capas inferiores adyacentes, formando una especie de coraza protec-
tora de la pieza.

En la préctica, este proceso se realiza partiendo de vidrios sédicos o pota-
sicos, cuyo contenido en silice, alimina y 6xido de titanio como mineraliza-
dor, sea andlogo al de los vidrios de silicoaluminato de litio empleados en
vitrocerdmica. El vidrio sédico o potdsico de partida no presentard normal-
mente ninguna tendencia a devitrificar. Una vez moldeadas las piezas obte-
nidas con este vidrio, se sumergen a una temperatura superior a la de reco-
cido en un bafio de una sal de litio fundida. Asi se forma por cambio iénico
una capa superficial susceptible de devitrificar al someterla a un tratamiento
térmico adecuado. Segin el tamafio de los cristales, su grado de cristalinidad
y el espesor producido, pueden obtenerse capas transparentes, translicidas u
opacas. Estos factores, as{ como la naturaleza de la fase cristalina, determinan
también las propiedades fisicas y quimicas de la pieza.

Con capas de B-espodumena de 60 p de espesor se han alcanzado .valores
de 53 Kp/mm? La formacién de capas de B-eucriptita, con coeficiente de di-
latacién negativo, ha permitido llegar a resistencias mecdnicas de 70 a
80 Kp/mm?.

Empleando composiciones mixtas de sodio y litio, conteniendo éxido de
titanio, se ha podido comprobar que, cuando el vidrio se somete a un reco-
cido previo a la reaccién de cambio idnico, se mejora su transparencia y se
favorecen sus propiedades mecdnicas. Parece que este calentamiento prelimi-
nar puede provocar una concentracién mas elevada de particulas nucleantes
que induzcan el nacimiento de pequefios cristales ya durante el proceso de
cambio ibnico. De esta manera se ha conseguido elevar la resistencia meca-
nica hasta 85 Kp/mm?.

Otro camino a seguir es el de introducir un agente nucleador en la super-
ficie del vidrio que se desee devitrificar. Reinehart ha procedido deposi-
tando disoluciones de un halogenuro de titanio sobre el vidrio, que se calienta
después hasta una temperatura préxima a la de transformacién.

Los cristalitos desarrollados sobre el nucleador as{ incorporado han resul-
- tado ser de tamafio muy pequefic y han alcanzado profundidades de 50 a 100 p.

Cornelissen y colaboradores (20) han estudiado en vidrios del sistema SiO,-
AlL,0,-Na,0-Li,O la nucleacién inducida por éxido de plata, introduciendo
éste simultineamente durante el proceso de cambio de los iones de litio apor-
tados. Este trabajo ofrece por otra parte la interesante particularidad de que
sus autores han desarrollado bajo una capa superficial de pB-eucriptita
{a = —2 X 1077) una segunda capa cristalina de metasilicato de litio con un
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coeficiente de dilatacién o = 110 X 1077. La elevada diferencia entre ambos
coeficientes hace qué se produzcan tensiones de considerable magnitud entre
las dos capas. El proceso de temple quimico se lleva a cabo en este caso su-
mergiendo las piezas en una mezcla fundida de 55 9% de sulfato de litio y
45 "9, de sulfato sdédico, que corresponde a un eutéctico con un punto de
fusién de 620° C. ‘ ' o

Dependiendo de la proporcién de éxido de plata presente en el bafio de
sal fundida y del tiempo de inmersién, obtuvieron diferentes valores para la
resistencia mecanica, tal como demuestra la figura 6. '
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Fic. 6.—Influencia del tiempo de trata-

15 30 45 60 75 g0 miento sobre la resistencia mecdnica del
vidrio (segin Cornelissen, Piesslinger y

TIEMPO [minutos] ’ Rijk (20)).

Para tiempos cortos de tratamiento, la resistencia mecdnica  resulta poco
afectada por la concentracién de nucleador, pero, a partir de una hora, se
aprecia una marcada diferencia. Las muestras tratadas en ausencia de odxido
de plata presentan valores' de 33 Kp/mm? que se elevan a 55 Kp/mm? cuando
el bafio contiene 0,25 9% del agente nucleador. R '

Si el tratamiento se prolonga por encima de tres horas, las piezas se rom-
pen espontdneamente. Asimismo se ha comprobado que la presencia de bur-
bujas en el vidrio reduce la resistencia mecdnica a valores de tan sélo
4 a 6 Kp/mm?. Co

En cuanto a la profundidad de penetracién de cada una de las dos fases
cristalinas formadas se ha podido determinar por difraccién de rayos X. Los
resultados obtenidos por Cornelissen y sus colaboradores para inmersiones de
diferente duracién en un bafio de sulfato de litio-sulfato sédico con 0,25 %
de 6xido de plata se representan en la figura 7.

Las curvas muestran la cantidad de fase cristalina formada, asi como el
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gradiente de concentracién en funcién del espesor de la capa. El metasilicato
de litio alcanza espesores de 300 a 1.200 p y la B-eucriptita de 20 a 130 p.
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FiG. 7.—Profundidad de penetracion de las fases cristali-

nas formadas bajo diferentes tiempos de tratamiento tér-
mico (segiin Cornelissen, Piesslinger y Rijk (20)).

Ademis de la cristalizacién superficial de silicoaluminatos de litio se han
utilizado composiciones del sistema SiO,-Al,0,-MgO buscando la formacion
de cordierita (55i0,*2A1,0-2Mg0O), basindose andlogamente en el bajo coefi-
ciente de dilatacién de este compuesto. Las devitrificaciones de cordierita se
favorecen por la presencia de 6xidos de arsénico y de antimonio que parecen
inhibir el desarrollo de otras fases cristalinas intermedias. Las capas de cor-
dierita obtenidas han variado, seglin su espesor, desde una transparencia to-
tal para 40 p, hasta una completa opacidad para 2.400 u, y han comunicado
al vidrio resistencias mecénicas entre 25 y 35 Kp/mm? segin la composicién
de éste. Los cristalitos formados han sido de tamafio inferior a 30 u y es de
sefialar que, en las capas opacas se hallan dispuestos con su eje C perpendicu-
lar a la superficie del vidrio y, en las capas transparentes, se disponen con una
orientacién de dicho eje paralela a la superficie. '
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IV. Algunas caracteristicas de los vidrios sometidos a cambio idnico

Para finalizar esta exposicién deben considerarse algunos aspectos particu-
lares del proceso de templado quimico producido por cambio idnico.

Se ha destacado la superioridad del comportamiento mecdnico de los vi-
drios templados quimicamente en comparacién con los sometidos a un temple
térmico. La causa de esta superioridad estriba en la distribucién mucho mas
uniforme de las tensiones que presentan.

1. DISTRIBUCION DE TENSIONES

Como es sabido, en una placa de vidrio que se deje enfriar muy lentamente
no aparece ningidn tipo de tensiones en su masa en la direccién de la linea de
cero. Si en estas condiciones se somete la placa de vidrio a un esfuerzo de
flexién en el sentido indicado por las flechas en la figura 8, se produce en su

+ TENSION A
TRACCION TENSION A COMPRESION —
a 0 a
= —t
+3p +20 +10 -0 -20 -30 -40 -50 -60 -0 -80 {Kp/mm?2]
A P
ey
’ B

| I N I AU LINEA NEUTRA ______]

+TENSION A
TRACCION ,  TENSION A COMPRESION —
a a
A ——
+30 +20 410 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 ~B0 [Kp/mm2]
l}<_l__.l__ __l_ ] I L 1 i 1 1
Ry,
IN EUTRA
9 oo oL oo _LINEA NEUTRA |
AN
N,
‘ﬂ.___d
a'

F16. 8.—Distribucion de las tensiones internas en vidrios templados:
(1) térmicamente por enfriamiento rdpido, y {(2) por cambio idnico
(segun Vogel (21)).
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superficie una tensién a traccién de magnitud (a), y en su cara inferior, una
tensién a compresién de la misma intensidad, mientras que la linea neutra,
situada en el centro de la ldmina, queda inafectada. La distribucién de tensio-
nes a lo largo del espesor de la lamina sometida a dicho esfuerzo, vendria
dada por la recta C.

Si la placa de vidrio ha sido previamente templada por un enfriamiento
brusco, muestra en sus dos caras una tensién a compresién, que en el ejemplo
representado corresponde a 20 Kp/mm? La distribucién de las tensiones en
su interior discurre segin la pardbola de trazo continuo, disminuyendo hacia
el centro de la placa hasta anularse en su punto de interseccién con la linea
de cero.

A partir de este momento, la tensidén pasa a ser de traccién, alcanza su
valor mdximo en el centro de la placa y discurre en su mitad inferior con un
curso simétrico.

Si esta placa se somete en dicho estado a un esfuerzo de flexién en el
mismo sentido de las flechas, se produce un desplazamiento de la distribu-
cién de sus tensiones. La tensién a compresién en la superficie disminuye en
la misma proporcién del valor de la carga de flexién, mientras que la tensién
a compresién de su cara inferior se incrementa en la misma magnitud a’.

Como puede verse en la figura, una ldmina de vidrio asi templada puede
soportar cargas de flexién considerablemente elevadas sin que lleguen a anu-
larse las tensiones a compresién. Cuando se supera este valor y pasen a ser
de traccién sobreviene el peligro de rotura.

En la segunda parte del esquema de esta figura se representa de modo
andlogo el estado de tensiones de una lamina de vidrio que ha sido sometida
previamente a un temple quimico de superficie. A partir de su distribucién
de tensiones puede observarse que los valores de compresiéon en la super-
ficie son considerablemente mayores que en el vidrio endurecido por temple
fisico. Ello es suficiente para que el vidrio pueda aguantar elevados esfuerzos
de flexién antes de que en su superficie aparezcan tensiones de traccién que
puedan ocasionar la rotura de la pieza.

En los vidrios con capas superficiales devitrificadas no son las tensiones a
compresién de la superficie la tnica causa de esta elevada resistencia, sino,
que, en la opinién de Vogel (21) debe considerarse también otro factor de gran
importancia.

Como es sabido, la devitrificacion se inicia en las zonas de microhetero-
geneidad quimica del vidrio. Al someterse el vidrio a un tratamiento térmico,
estas pequefias zonas goticulares de inmiscibilidad, con un cierto grado de
preordenacidn, evolucionan hasta alcanzar el limite de estabilidad de la nueva
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fase cristalina que nace a partir de ellas. Estos pequefios niicleos cristalinos in-
cipientes, al desarrollarse, envuelven las microfisuras o bolsas de Griffith ha-
ciéndolas inoperantes y produciendo en definitiva una cura de la superficie del
vidrio (fig. 9).

2

F1G. 9.—Zona goticular de inmiscibilidad envuelta por una bolsa de Griffith
(segiin Vogel (21)).

Por otra parte, hay que anadir que los microcristales formados, debido a
su pequefio tamano, a su uniformidad dimensional y a su estrecho empaque-
tamiento actiian como centros de amortiguacién de las vibraciones mecanicas
interrumpiendo la propagacién de las ondas de rotura.

2. RELAJACION TERMICA DE LAS TENSIONES

Aparte de las ventajas anteriormente enunciadas (formacién de capas a
compresién quimicamente continuas, distribucién homogénea del tensionado,
resistencias mecdnicas mucho mds elevadas, posibilidad de manipulaciones me-
cdnicas posteriores del vidrio) el procedimiento de temple quimico ofrece una
mayor permanencia del tensionado. Asi, mientras que en un vidrio que posee
tensiones térmicas, éstas desaparecen si la pieza es calentada de nuevo, en
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un vidrio quimicamente templado, las tens'ones son menos afectadas por la
temperatura. No obstante, también en este caso, un tratamiento térmico ele-
vado puede producir una cierta relajacién de las tensiones en virtud de dos
mecanismos que actdan simultineamente. Por una parte se produce un flujo
viscoso y por otra, una redistribucién ibnica, ya que el gradiente de compo-
sicién no puede mantenerse a elevada temperatura en ausencia de la sal
fundida.

La figura 10 presenta el resultado de las medidas del médulo de rotura de
un vidrio después de ser calentado durante tiempos diferentes a disiintas tem-
peraturas. A partir de unos 200° C se registra una disminucién Je sus tensiones,
aunque después de trescientas horas a 260°C estas tensiones son todavia mds
elevadas que las de un vidrio templado térmicamente.
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FiG. 10.—Disminucion del endurecimiento con

el tratamiento térmico (tomado de Ernsber-
ger (22)). 50 100 150 200 250
TEMPERATURA °C

Esta fatiga térmica presenta tanto interés teérico como importancia prac-
tica y ha sido estudiada por Garfinkel (23). Este autor ha determinado por ex-
traccién, mediante ataques quimicos sucesivos con mezclas de acido sulfiirico-
4cido fluorhidrico y ulterior anilisis por fotometrfa de Ilama, la concentracién
de las especies quimicas de cambio y su relacién con las tensiones producidas,
llegando a una expresién del tipo
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en la que 7, y 7, son tiempos de relajacién; T, y T,, temperaturas absolutas;
E, la energfa de activacién y R, la constante de los gases.

Asf pues, conociendo el valor de r, para una determinada disminucién de
la tensién a la temperatura T,, se podrd calcular el tiempo necesario para que
adquiera el mismo valor a la temperatura T,. A partir de esta expresién pre-
dice Garfinkel, por ejemplo, el efecto que se producirfa en un vidrio mante-
nido a la temperatura de 75°C durante cien afios, que resulta equivalente al
producido por un recocido a 326°C durante cuatro horas, y de la curva de la
figura 11 deduce que se producirfa una disminucién de su resistencia meca-

o 50

E

£

o p—

X, 40

<

S \

=

< 30

5 \

= \

< 20

O

=

- N

l...-

w 10 \ .. . .

7 F16. 11.—Variacion de la resistencia me-

‘&-’ cdnica de un vidrio sometido a cambio
ionico, después de cuatro horas de calen-

100 200 300 400 500 60C tamiento a diferentes temperaturas (segin
Garfinkel (23)).
TEMPERATURA °C

nica de 42 a 35 Kp/mm?, es decir, de un 19 9, aproximadamente. Esta gréfica
y estos valores corresponden a un vidrio estudiado por Garfinkel y constituido
por 71,5 % SiO,; 16,5 % ALO, y 11,4 % Li,O (% en peso) con un punto su-
perior de recocido de 720°C y un punto inferior de recocido de 655°C des-
pués de sometido a un cambio iénico en nitrato sédico fundido.

La figura 12 presenta los resultados obtenidos por el mismo autor en el
recocido del mismo vidrio a 275° C hasta quinientas horas.

Se ha encontrado que los coeficientes de interdifusién a 400°C en el sis-
tema de cambio Na® - Li* son aproximadamente 100 veces superiores a los del
sistema K*-Na*. Por esta razén cabe esperar que la sustitucién de iones
Na® por iones K* dé lugar a vidrios tensionados quimicamente con una esta-
bilidad térmica mayor que la que resulta al reemplazar Li* por Na* y mucho
mds estable serd atin la sustitucién de Li* o de Na* por Rb* o Cs*, ya que los
coeficientes de difusién en estas reacciones de cambio son unas diez mil veces
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mas pequefios que en el reemplazamiento de Li* por Na*, si bien, cuanto ma-
yor sea el radio de los iones introducidos, mds lento serd el proceso de cambio
para alcanzar la méxima resistencia mecanica.
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Fic. 12.—Influencia del tiempo de recocido a = 0

275° C sobre un vidrio sometido previamente a - 100 200 300 400 S00 600

cambio idnico (segin Garfinkel (23)). TIEMPO [h]

3. CAMBIO IONICO INDUCIDO ELECTRICAMENTE

A lo largo de lo anteriormente dicho se ha visto que los procesos de cambio
i6nico estdn estrechamente relacionados con los fenémenos de difusién, los
cuales, en general, transcurren con una gran lentitud. Esta lentitud puede, en
algunos casos, ser un serio inconveniente para la realizacién prictica de los
tratamientos de cambio iénico. A fin de acelerar el intercambio de iones se
ha patentado recientemente (24) un procedimiento en el que se recurre a la
accién de un campo eléctrico. El sistema, andlogo en cierto modo a una elec-
trolisis, consiste en sumergir la pieza de vidrio en un bafio de sal fundida del
cation mds voluminoso (por ejemplo K*) que se desea introducir en la capa
superficial. La polaridad del campo eléctrico debe ser tal que obligue al po-
tasio a penetrar en el vidrio al mismo tiempo que se elimina el litio o el sodio,
aumentindose asf la velocidad del proceso de formacién de la capa a compre-
sién. Si se desea obtener un templado quimico de la superficie interior de la
pieza, bastard cambiar la polaridad del campo eléctrico. Este procedimiento,
que se halla todavia en su fase inicial, es igualmente aplicable al tratamiento
de vidrio plano.

Aungue la técnica de los procesos de cambio idnico puede considerarse
todavia joven dentro de la tecnologfa del vidrio, los resultados que se han
obtenido hasta la fecha no han podido ser mds prometedores. Ello justifica el
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creciente interés que la industria del vidrio de varios pafses viene prestando
a la investigacién en este campo, al que no es dificil augurar un inmediato y
brillante futuro de revolucionarias aplicaciones.
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