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La enérgica accién del tratamiento en atmosfera de
amonfaco nitrégeno sobre los vidrios de borofosfatos y
boratos alcalinos, que en estos ultimos conduce a la
formacién de nitruro de boro (1), hizo pensar en el po-
sible efecto que el mismo tratamiento produciria sobre
vidrios silicobéricos. Las razones de ampliar estas ex-
periencias a tales vidrios estaban fundamentadas en el
interés practico de este tipo de materiales que compren-
den productos de tan elevada significacién practica co-
mo los vidrios “Pyrex” y “Vycor”.

Aunque la gran estabilidad fisica y quimica que pro-
porcionan a su reticulo los tetraedros de silice no per-
mitfa esperar en estos vidrios transformaciones estruc-
turales profundas como resultado de su interaccién con
el amonfaco, la presencia de agrupaciones bdricas en los
mismos, que determinan sus propiedades peculiares y
que desempena un papel tan fundamental en el meca-
nismo de separacién de fases, apuntaba la posibilidad de
provocar ciertas alteraciones, sobre las que no existe
ninglin antecedente, a excepcién de las experiencias
marginales de Elmer y Nordberg (2).

Los resultados descritos a continuacién ponen clara-
mente en evidencia los fendmenos a que puede dar lugar
la incorporacién de nitrégeno en este tipo de vidrios.

El estudio de la disolucién quimica de nitrégeno se
ha llevado a cabo sobre vidrio Pyrex comercial y otros
vidrios experimentales de composicién 60B,0,; 205i0,:
20Li,O y 60B,0,; 20Si0,; 20Na,0 (mol %), prepa-
rados por fusién en crisol de platino a partir de arena
de silice lavada, anhidrido bérico fundido y de los res-
pectivos carbonatos alcalinos.

Los tres vidrios molidos y porfirizados en mortero

de 4gata, se calentaron respectivamente en aire y en
corriente de amoniaco-nitrégeno durante dos horas a
las temperaturas de 500°, 600°, 800,> 1.000° y 1.200°C
bajo las mismas condiciones experimentales descritas
en el estudio anteriormente citado.

De las muestras resultantes de este tratamiento se
obtuvieron los correspondientes diagramas de difraccién
de rayos X (figs. 1, 2 y 3). El vidrio de composicién
60B,0,.20Si0,.20Li,0, después de su calentamiento en
aire a 500°C, devitrifica con formacién de una fase cris-
talina de 2B,0,.Li,O mientras que, calentado en co-
rriente de amonfaco-nitrégeno, da lugar a una fase
amorfa no sinterizada (fig. 1).

A 600°C en aire se produce la segregacién cristalina
de los boratos de composicién 2B,0,.Li,0 y 3B,O,.
.Li,O. La diferencia de su comportamiento en atmds-
fera de amonfaco-nitrégeno es notable. Bajo tales con-
diciones tinicamente devitrifica la fase 2B,0,.Li,O
y con una intensidad considerablemente menor que en
el ensayo realizado en aire. Junto a ella se apunta la
formacién de una pequefia cantidad de nitruro de
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boro. Esta diferencia es andloga a la observada en los
vidrios de borato de litio (1) y encuentra la misma ex-
plicacién de que el nitrégeno reacciona selectivamente
con los atomos de boro de la fase vitrea, empobrecién-
dose el sistema en B,O, y produciéndose una degrada-
cién de los boratos cristalinos.

A temperaturas superiores a 800°C la muestra funde
en aire y enfrfa en forma vitrea transparente. Por el
contrario, en corriente de amoniaco-nitrégeno, la reac-
cién de nitruracidén progresa cada vez mas. A 800° se
obtiene una fase amorfa, con ausencia de boratos crista-
linos y con una mayor proporcién de NB que aumenta
sensiblemente a 1.000°C y mucho mas a 1.200°C. A esta
dltima temperatura coexisten con esta fase a-cristoba-
lita, metasilicato de litio, SiO,.Li,O, y una pequeiia
cantidad de 28i0,.Li,0. Este fendmeno se interpreta

60 8,0, 20 Si0, 20Li,0
N|

AIRE

10 20 0

) | s00°%

\
\

VIDRIO 800°C |

)
\

VIDRIO 1000°C

VIDRIO 1200°C

UL NS S RN e Y

0 20 30 4 5 80

20—
O 2B703-Li0 O NB © Sify-Lig0
V 3B303-Lio0 X Si0y(ox-cristobalita) @ 2Si05-Lig0

Fi1g. 1.—Diagramas de difraccion de rayos X correspon-

dientes a muestras de composicion 60B,0,.208i0,.20Li,0 des-

pués de su tratamiento em aire y en amoniaco-nitrogeno a
diferentes temperaturas.
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Fi1G. 2.—Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes

a muestras de composicion 60B,0,.20810,.20Li,0 después de

su tratamiento en aire y en amoniaco-nitrogeno a diferentes
temperaturas.

facilmente como una consecuencia de la mds avanzada
etapa de nitruracién de la fase de B,O, que, al ser blo-
queada por el nitrégeno, merma las posibilidades de vi-
trificacidn del sistema, el cual, al enriquecerse relativa-
mente en silice y en éxido de litio, entra en una zona
de composicién de inestabilidad vitrea con la consi-
guiente segregacién de SiO, y silicatos de litio.

El vidrio de silicoborato sddico, 60B,0,.20Si0,.
.20Na,0, debido a la menor intensidad de campo del
catién sodio, manifiesta una menor tendencia de devi-
trificacién y no da lugar a la formacién de ninguna fase
cristalina alcalina. Después de su calentamiento en aire
a 500°, 600° y 800° se mantiene en estado vitreo con un
creciente grado de sinterizacién y a 1.000° y 1.200°C,
funde en forma vitrea transparente.

En los ensayos realizados en atmosfera de amonfaco-
nitrégeno a 500° y 600°C se mantiene asimismo en for-
ma vitrea y, s6lo a partir de 800° se inicia la formacién
de nitruro de boro (fig. 2), aunque con mucha menor in-
tensidad que en el vidrio homélogo de litio, como co-
rresponde a su mayor alcalinidad. Este menor, grado de
nitruracién, por una parte, y la menor intensidad de
campo del sodio por otra, inhiben la devitrificacién del
sistema. Unicamente a 1.200°C, en que la formacién de
nitruro de boro es mayor, aparece una pequefia cantidad
de o-cristobalita.

El vidrio “Pyrex”, calentado a 500° y 600°C, tanto
en aire como en amonfaco-nitrégeno, permanece en for-
ma pulverulenta con un mayor o menor grado de sinte-
rizacién y sélo a partir de 800°C empiezan a hacerse
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notables las diferencias de su comportamiento bajo am-
bos tratamientos (fig. 3).

A 800°C en aire devitrifican cantidades importantes
de a-cuarzo y o-cristobalita que apenas se apunta en
atmdsfera de amontaco-nitrégeno. A 1.000°C en aire sélo
devitrifica a-cristobalita que, en la muestra calentada en
corriente de amoniaco-nitrégeno, coexiste con una can-
tidad importante de a-cuarzo.

Finalmente, a 1.200°C en aire, el vidrio “Pyrex” pre-
senta un grado avanzado de sinterizacién sin devitrifi-
cacién de ninguna fase cristalina, a diferencia de su
tratamiento en amonfaco-nitrégeno que conduce a la
formacidén de a-cristobalita. Aunque en ninguno de los
ensayos realizados a temperaturas inferiores pudo
detectarse la formacién de nitruro de boro, es a esta
temperatura donde parece apuntarse el pico principal
de difraccién de NB.

Las pérdidas de peso que experimentan estos vidrios
durante su tratamiento en atmésfera de nitrégeno-amo-
niaco, a partir de las cuales se ha construido la figura 4,
demuestran que en el caso de los silicoboratos de sodio
y litio, la reaccién de nitruracién transcurre segin un
mecanismo similar al descrito para los boratos alcalinos,
en el que la fase bdrica se afsla del resto del sistema
independizandose en su comportamiento del reticulo de
silice.

En el caso del vidrio Pyrex este comportamiento es
totalmente distinto, como ya cabia deducir del anélisis
difractogréfico de las muestras obtenidas. En este caso
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F16. 3.—Diagramas de difraccion de rayos X correspondien-
tes a muestras de vidrio Pyrex comercial, después de su trata-

miento en aire y en amoniaco-nitrégeno a diferentes tempe-
raturas.
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F1G. 4.—Pérdida de peso de los vidrios silico-bdricos y Pyrex

tratados en atmdsfera de amoniaco-nitrdgeno, en funcion de
la temperatura.
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la introduccién de nitrégeno no se lleva a cabo directa-
mente sobre zonas de boratos diferenciadas, sino que
al parecer es el nitrégeno el que inhibe la separacién
de fases de este vidrio, y por tanto la devitrificacidn,
dando lugar probablemente a la aparicién de enlaces
Si-N-B, proceso que se llevarfa a cabo de una forma
progresiva en funcién de la temperatura, y que obliga
a que la devitrificacién del sistema se retarde en rela-
cién con el proceso que tiene lugar durante el calenta-
miento en atmdsfera normal.

Desde este punto de vista seria injustificable el valor
obtenido para la pérdida de peso a 1.200°C en este vi-
drio, valor al que consideramos marginalmente a los en-
contrados a otras temperaturas, y que podria sugerir
que la reaccién de nitruracién del vidrio “Pyrex” se
lleva a cabo en dos etapas, en las que imperan diferen-
tes mecanismos de reaccién, lo que pondria la piedra
base para suponer que dicha reaccién se lleva a cabo en
los vidrios silico-béricos de acuerdo con distintos meca-
nismos que dependerédn fundamentalmente de la propor-
cién relativa de ambos formadores.
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