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DESCRIPCION
Procedimiento de tratamiento de materiales vitreos por polarizacion térmica

[0001] La presente invencion se refiere a un procedimiento de tratamiento de materiales vitreos por polarizaciéon
térmica con vistas a mejorar las propiedades mecanicas de los materiales tratados, especialmente de vidrios de tipo
silicato sédico-calcico. La invencion se refiere también a los materiales obtenidos por este procedimiento.

Estado de la técnica anterior

[0002] Los vidrios de tipo silicato sddico-calcico se usan ampliamente para la fabricacion de acristalamientos
activos en el edificio o de espejos solares en el marco de plantas solares de concentracion. Estos vidrios pueden estar
sujetos a condiciones atmosféricas dificiles y por tanto deben ser resistentes a las exigencias mecanicas del medio
exterior y garantizar la durabilidad en el tiempo de sus propiedades.

[0003] En la actualidad se comercializan numerosos materiales vitreos. Hasta el momento se han llevado a
cabo diferentes investigaciones con vistas a mejorar las propiedades mecanicas de estos materiales. Los
procedimientos de intercambios de iones (sustitucion de atomos de sodio por atomos de potasio mas grandes)
permiten contraer la superficie del vidrio y hacerlo mas duro. Este es el procedimiento usado para mejorar las
propiedades mecanicas de superficie para los vidrios de las pantallas de teléfonos méviles. Algunos fabricantes han
recurrido a materiales mas duros como el zafiro.

[0004] Se conocen procedimientos de tratamiento de materiales vitreos de tipo silicato sédico-calcico para
mejorar las propiedades de estos materiales: Dussauze M., Rodriguez V. y col. «How does thermal poling affect the
structure of soda-lime glass?», J. Phys. Chem. C 2010, 114, 12754-12759. Este documento describe tratamientos de
polarizacion térmica al aire o en argén y estudia las propiedades de los vidrios obtenidos. Se describen tratamientos
similares en Redkov A.V. y col., J. Phys. Chem. 119 (30), 2015, 17298-17307 y Lepicard A. y col., J. Phys. Chem. 119
(40), 2015, 22999-23007

[0005] Dériano S. y col., Journal of the European Ceramic Society, 24 (2004) 2803-2812 describe un
procedimiento de tratamiento de un vidrio sédico-calcico, comprendiendo este procedimiento un tratamiento térmico
bajo un flujo gaseoso (N2, NH3 o aire). Se supone que este procedimiento conduce a un refuerzo de las propiedades
mecanicas del vidrio. Como resultado de estos tratamientos, se constatan resultados de resistencia mecanica
limitados, en particular un aumento de la dureza del 7 %. Este documento no menciona la durabilidad de los efectos
del tratamiento, ni la mejora de la resistencia a las agresiones quimicas o climaticas, o al envejecimiento.

[0006] Los vidrios de tipo silicato sodico-calcico usados en las diferentes aplicaciones mencionadas
anteriormente estan sometidos generalmente a fuertes restricciones mecanicas o climaticas. Por tanto, parece
necesario mejorar las propiedades mecanicas de superficie (dureza, resistencia a la abrasion, arafiazos) de estos
materiales vitreos. Especialmente, los materiales obtenidos por los procedimientos de la técnica anterior no permiten
asegurar una resistencia mecanica y una durabilidad suficiente para las aplicaciones de tipo solar.

[0007] La invencion tiene como objetivo superar las dificultades resefiadas anteriormente, y suministrar
materiales vitreos, especialmente suministrar vidrios de tipo silicato sédico-calcico, que presenten una resistencia
mecanica mejorada con respecto a los vidrios de la técnica anterior, en particular una dureza y una resistencia a los
golpes mejoradas, a la vez que se conservan las propiedades Opticas del material de partida, especialmente la
transmision de la luz.

Resumen de la invencion
[0008] La invencioén se refiere a un procedimiento de tratamiento de un vidrio de tipo silicato que comprende
oxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos u 6xidos de metales d'° o IlIA, comprendiendo este procedimiento al

menos las etapas siguientes:

(a) Incorporacion de nitrégeno en la superficie del vidrio,
(b) Tratamiento de polarizacién térmica del material obtenido de (a), en atmdsfera controlada quimicamente inerte.

[0009] Segun una realizacién preferida, la etapa (a) consiste en un tratamiento térmico del vidrio a una
temperatura superior o igual a 150 °C en atmdsfera controlada nitrogenada.

[0010] Segun una realizacion preferida la etapa (a) consiste en un tratamiento térmico del vidrio en atmosfera
controlada nitrogenada, y en la etapa (a) la temperatura es de 200 °C a 500 °C.

[0011] Segun una realizacion preferida, la etapa (a) consiste en un tratamiento térmico del vidrio en atmdsfera
controlada nitrogenada, y en la etapa (a) la atmdsfera estd compuesta esencialmente por un gas elegido entre: N,
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NHa, opcionalmente Ar, He, o una mezcla de estos gases que comprenda al menos N2 o NHa.

[0012] Segun una realizacion mas preferida, en la etapa (a) la atmosfera esta compuesta esencialmente por
nitrégeno N2, o por una mezcla de nitrégeno y de un gas inerte elegido entre Ar y He.

[0013] Segun una realizacion preferida, en la etapa (b) el material se mantiene a una temperatura comprendida
entre 150 y 500 °C y se expone a un campo eléctrico caracterizado por una tensiéon comprendida entre 0,1y 10 kV.

[0014] Segun una realizacion preferida, en la etapa (b), la atmdsfera controlada esta compuesta esencialmente
por un gas elegido entre: aire seco, Oz, N2, Ar, He o0 una mezcla de dos o mas de estos gases.

[0015] Segun una realizacion mas preferida, en la etapa (b) la atmdsfera controlada estd compuesta
esencialmente por nitrégeno Na.

[0016] Segun una realizacién mas preferida, en la etapa (b) el material se mantiene a una temperatura
comprendida entre 200 y 300 °C.

[0017] Segun una realizacion preferida, el vidrio implementado presenta la composicion en masa siguiente: del
0 al 40 % de Al>Og3; del 50 al 97 % de SiOx; del 0 al 15 % de B,03; del 0 al 25 % de ZnO; del 0 al 5 % de ZrO,; del 0 al
10 % de TiOy; del 0 al 40 % de NayO; del 0 al 40 % de Li»O; del 0 al 40 % de KO; del 0 al 40 % de MgO; del 0 al 50 %
de CaO; del 0 al 40 % de SrO; del 0 al 40 % de BaO; del 0 al 15 % de Ag20; del 0 al 15% de Auz03, AuO; del 0 al
15 % de Cu20, y al menos el 95 % en masa de los componentes, con respecto a la masa total del vidrio, se eligen
entre: Alb,Os3; SiOz; B203; ZnO; ZrOy; TiO,; Naz0; LixO; KoO; MgO; Ca0; SrO; BaO; Ag20; Auz03; Au20; Cuz0.

[0018] Segun una realizacion preferida, el vidrio implementado es un vidrio de la composiciéon siguiente,
definida en % en masa: del 60 al 74 % de SiO,, del 8,2 al 16,4 % de NayO, del 3,2 al 7,40 % de CaO, del 2,8 al 4,30 %
de MgO, del 0,3 al 1,20 % de Al;O3, del 0,3 al 1,20 % de KO y del 0,1 al 0,30 % de SOs.

[0019] La invencion se refiere ademas a un material que puede obtenerse por el procedimiento definido
anteriormente, que es un vidrio transparente polarizado y que comprende un contenido en masa de nitrégeno superior
oigual al 0,1 %.

[0020] Segun una realizacion preferida, la composicién del vidrio obtenido es la siguiente, en % en masa del
60 al 74 % de SiO,, del 8,2 al 16,4 % de NaxO, del 3,2 al 7,40 % de CaO, del 2,8 al 4,30 % de MgO, del 0,3 al 1,20 %
de AlOs3, del 0,3 al 1,20 % de K20 del 0,1 al 0,30 % de SO3 y del 0,1 % al 5 % de nitrégeno.

[0021] La invencion se refiere ademas al uso del procedimiento para:

- mejorar la durabilidad de un acristalamiento, o
- mejorar la resistencia a los arafiazos de una pantalla digital/tactil, o
- aumentar la resistencia a la abrasion de un espejo.

[0022] Se refiere también al uso del procedimiento para fabricar:

- un acristalamiento para edificios, o

- un espejo de panel solar, o

- una pantalla para aparatos electronicos, o
- una fibra de vidrio.

[0023] La invencién permite controlar de forma precisa la quimica de superficie y las propiedades mecanicas
de materiales vitreos, en particular de materiales de tipo silicato sédico-calcico. Permite mejorar los rendimientos
mecanicos de los vidrios, en particular de los vidrios de tipo silicato sédico-calcicos, que son conocidos por su uso en
un gran espectro de aplicaciones.

[0024] La invencién permite modificar la quimica de superficie de los vidrios, en particular de los vidrios de tipo
silicato sédico-calcico, reforzar sus rendimientos mecanicos de superficie, en particular mejorar la dureza asi como la
resistencia a los golpes a la vez que se conservan las propiedades Opticas, especialmente la transmision de la luz,
que se evalla mediante la medida de la transmitancia. Este procedimiento es aplicable a vidrios de cualquier
dimension.

[0025] De forma sorprendente, se ha observado un efecto de sinergia entre las dos etapas del tratamiento, que
conduce a una mejora de las propiedades mecanicas del vidrio muy superior a la que habria podido esperar el experto
en la materia observando los efectos de cada una de estas etapas tomadas por separado.

[0026] Ademas, se ha constatado que el procedimiento de la invencién confiere a los vidrios tratados una mejor
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resistencia al envejecimiento. Los ensayos que evalldan la dureza de los vidrios han mostrado que esta se mantenia
después de un tratamiento de envejecimiento climatico/quimico, mientras que los vidrios de la técnica anterior,
sometidos al mismo ensayo de envejecimiento, presentan una degradacion muy significativa de sus propiedades
mecanicas.

[0027] Esta resistencia al envejecimiento no era en modo alguno previsible a partir de la lectura de la técnica
anterior.
Descripcion detallada

[0028] La invencion se refiere al campo de los materiales para la 6ptica asi como a los campos de aplicacién
de los productos de la industria del vidrio. De forma no limitativa, estos vidrios tienen aplicaciones en los campos del
acristalamiento de edificios, en la fabricacion de espejos para energia solar, de pantallas para aparatos electrénicos
(tabletas, pantallas de méviles...) y de fibras 6pticas.

Materiales de partida:

[0029] Los vidrios usados son de tipo silicato. Comprenden ventajosamente 6xidos de metales alcalinos y
alcalinotérreos u oxidos de metales d'° y IlIA, como por ejemplo oxidos de Na, Li, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Al. En particular,
la invencion se refiere a los silicatos sédico-calcicos.

[0030] Los vidrios usados como materiales de partida presentan ventajosamente la composicion en masa
siguiente:

o del 0 al 40 % de Al,O3
o del 50 al 97 % de SiO,
o del 0 al 15% de B,0Os3
o del 0 al 25 % de ZnO
o del0al5 % de ZrO,

o del 0 al 10 % de TiO»
o del 0 al 40 % de Na,O
o del 0 al 40 % de Li,O
o del 0 al 40 % de K,O
o del 0 al 40 % de MgO
o del 0 al 50 % de CaO
o del 0 al 40 % de SrO
o del 0 al 40 % de BaO
o del 0 al 15 % de Ag20
o del 0 al 15 % de Auz03, Au.0O
o del 0 al 15% de Cu0

[0031] Ventajosamente, al menos el 95 % en masa de los componentes, con respecto a la masa total del vidrio,
se elige entre: Al,Os; SiO2; B20O3; ZnO; ZrOg; TiO2; Naz0; LixO; K20; MgO; CaO; SrO; BaO; Ag20; Au203; Au0; Cu0.

[0032] Otras especies no mencionadas en la lista anterior pueden representar hasta el 5% en masa con
respecto a la masa total del vidrio.

[0033] Ventajosamente, los vidrios de la invencion comprenden del 50 al 97 % en masa de SiO y del 3 al 50 %
en masa de componentes elegidos entre los 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos y los 6xidos de metales d'°
y HIA.

[0034] Segun una variante preferida, los vidrios de la invencion comprenden del 55 al 80 % de SiOo, y del 20 al
45 % en masa de componentes elegidos entre los 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos, entendiéndose que
otras especies pueden representar hasta el 5 % en masa con respecto a la masa total del vidrio.

[0035] Su composicién se define ventajosamente en % en masa: del 60 al 74 % de SiO, del 8,2 al 16,4 % de
Na.O, del 3,2 al 7,40 % de CaO, del 2,8 al 4,30 % de MgO, del 0,3 al 1,20 % de AlO3, del 0,3 al 1,20 % de K20 y del
0,1 al 0,30 % de SOs3, entendiéndose que otras especies no mencionadas en esta lista pueden representar hasta el
5 % en masa con respecto a la masa total del vidrio.

[0036] De forma preferida, su composiciéon se define en % en masa: del 60 al 74 % de SiO, del 8,2 al 16,4 %
de Nay0, del 3,2 al 7,40 % de CaO, del 2,8 al 4,30 % de MgO, del 0,3 al 1,20 % de Al,O3, del 0,3 al 1,20 % de KO y
del 0,1 al 0,30 % de SO3, y al menos el 98 %, mejor aun, al menos 99 %, en masa de los componentes, con respecto
a la masa total del vidrio, forman parte del grupo constituido por: SiOz, Na,O, CaO, MgO, Al,Os, K20 y SOs.

[0037] En general, el material de partida tiene una composicion sustancialmente homogénea.
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[0038] La invencion consiste en un procedimiento que comprende al menos dos etapas que se aplica al material
de partida descrito anteriormente.

Procedimiento de tratamiento:

- Etapa (a):

[0039] La etapa (a) consiste en la incorporacién de nitrégeno a la superficie, o en la superficie, del vidrio. Una
introduccion de nitrégeno en la superficie significa, segun la invencién, que después del tratamiento el nitrégeno esta
presente especialmente en los 100 nm a 1 ym de espesor en la superficie del vidrio. Los atomos de nitrégeno se
introducen en el vidrio, en superficie, por uno de los medios siguientes:

Segun una primera variante, se puede bombardear la superficie del vidrio con un haz de iones nitrégeno. Para ello se
puede usar por ejemplo un bombardeo iénico.

[0040] Segun una segunda variante, preferida, de la invencion, la etapa (a) consiste en un tratamiento térmico
del vidrio en atmésfera controlada nitrogenada.

[0041] Un primer tratamiento térmico se realiza a temperaturas superiores o iguales a 150 °C pero inferiores a
la temperatura de transicion vitrea del vidrio, que es de 575 °C. Preferentemente, el tratamiento térmico se realiza a
temperaturas superiores o iguales a 200 °C e inferiores o iguales a 550 °C. Mas preferentemente todavia, el
tratamiento se realiza a una temperatura comprendida entre 250 y 450 °C.

[0042] Para la realizacion de este tratamiento térmico, el material se coloca en atmoésfera controlada
nitrogenada. Por atmoésfera controlada nitrogenada se entiende una atmoésfera compuesta por gases elegidos entre:
N2, NH3, y opcionalmente gases quimicamente inertes, preferentemente una atmdésfera compuesta esencialmente por
un gas elegido entre: N2, NH3, y opcionalmente Ar, He, o una mezcla de estos gases que comprende al menos N, o
NHs.

[0043] Por «compuesta esencialmente por» se entiende que al menos el 98 % en volumen del entorno del vidrio
esta compuesto por el gas o los gases elegidos, mejor todavia al menos el 99 %, preferentemente sustancialmente el
100 %.

[0044] Preferentemente, la atmoésfera comprende menos del 1 % de gases reactivos como vapor de agua (H20)
u oxigeno (O3). Ventajosamente, comprende menos de 500 ppm de gases reactivos como vapor de agua u oxigeno,
mejor todavia menos de 200 ppm y de forma preferida menos de 100 ppm.

[0045] Preferentemente, el tratamiento térmico se realiza en atmdsfera compuesta esencialmente por nitrégeno
(N2) o por una mezcla de nitrégeno y de un gas inerte tal como Ar o He.

[0046] El tratamiento térmico se realiza en un recinto cerrado de forma que permita el control de la atmosfera.
Este recinto cerrado puede ser un horno o una estufa. Puede tratarse de un recinto térmicamente aislado y provisto
de una placa calefactora. De forma alternativa, el tratamiento térmico puede realizarse por medio de un rayo laser.

[0047] La duraciéon del tratamiento térmico en atmdsfera controlada debe ser suficiente para permitir la
incorporacion de atomos de nitrégeno en la superficie del vidrio. Estda adaptada en funcion de medios implantados
para provocar una elevacion de la temperatura del vidrio. Por ejemplo, si se usa un laser para calentar el vidrio, la
temperatura pretendida se alcanza casi instantaneamente y el tratamiento puede ser del orden del minuto. Si se
implementa un recinto calefactor de tipo estufa por ejemplo, el tratamiento debe durar un tiempo suficiente para que
la superficie del vidrio haya alcanzado la temperatura pretendida, en este caso, la duracién del tratamiento puede ser
del orden de la hora, por ejemplo es de al menos una hora, preferentemente de 5 a 50 horas, ventajosamente de 10
a 40 horas.

[0048] El tratamiento térmico puede aplicarse a la totalidad del material o a una parte solo del material, por
medio de un laser que permite crear especialmente una elevacién de temperatura en una zona definida.

[0049] Después del tratamiento, el material se lleva a temperatura ambiente, siempre en atmadsfera controlada.

[0050] Como resultado de la etapa (a), el material obtenido puede almacenarse, sin precauciones especiales,
en particular al aire libre, antes de su implementacion en la etapa (b).

[0051] El procedimiento de la invencién da acceso a un vidrio cargado con atomos de nitrégeno en la superficie.
En la técnica anterior se conocen vidrios nitrurados, que comprenden nitrogeno distribuido de forma sustancialmente
uniforme en la masa del vidrio, pero son irisados, no transparentes, lo que no permite su implementacion en las
aplicaciones pretendidas (en particular, paneles y reflectores solares, pantallas de aparatos electronicos).
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- Etapa (b):

[0052] A continuacion se aplica un tratamiento térmico asistido por campo eléctrico al material obtenido como
resultado de la etapa (a).

[0053] El segundo tratamiento de polarizacion térmica se realiza a temperaturas superiores o iguales a 100 °C
pero inferiores a la temperatura de transicién vitrea del vidrio, que es de 575 °C. Preferentemente, el tratamiento de
polarizacion térmica se realiza a temperaturas superiores o iguales a 150 °C e inferiores o iguales a 500 °C.
Preferentemente el tratamiento se realiza a una temperatura comprendida entre 200 y 300 °C.

[0054] Para la realizacion de este segundo tratamiento, el material se coloca en atmdsfera controlada. Por
atmosfera controlada se entiende una atmosfera quimicamente inerte en las condiciones de polarizacién térmica,
preferentemente una atmosfera compuesta esencialmente por un gas elegido entre: aire seco, O», N2, Ar o0 una mezcla
de dos o mas de estos gases.

[0055] Por «compuesta esencialmente por» se entiende que al menos el 98 % en volumen del entorno del vidrio
esta compuesto por el gas o los gases elegidos, mejor todavia al menos el 99 %, preferentemente sustancialmente el
100 %.

[0056] Preferentemente, la atmosfera comprende menos del 1% de vapor de agua (H20). Ventajosamente,
comprende menos de 500 ppm de vapor de agua, mejor todavia menos de 200 ppm y de forma preferida menos de
100 ppm.

[0057] Preferentemente, el tratamiento de polarizacion térmica se realiza en atmdsfera de nitrogeno (Ny).
Segun esta variante preferida, se constata un aumento mas importante de la dureza.

[0058] El tratamiento de polarizacion térmica debe efectuarse también en atmdsfera controlada en un recinto
perfectamente hermético. El control de esta atmdsfera es uno de los parametros que desempefia un papel primordial
en la calidad del tratamiento de polarizacion térmica.

[0059] El vidrio se expone a un campo eléctrico caracterizado por una tensién comprendida entre 0,1y 10 kV,
mejor de 0,2 a 7 kV, preferentemente de 0,5 a 5 kV.

[0060] Durante el procedimiento de polarizaciéon térmica, el material se coloca entre dos electrodos. El
procedimiento de polarizacion térmica se desarrolla en atmdsfera no reactiva, o electrodo cerrado («blocking
electrode», en inglés).

[0061] Los electrodos pueden estar directamente en contacto con el vidrio. Es posible efectuar el mismo
tratamiento sin contacto directo con el anodo. La distancia entre el anodo y el vidrio debe estar controlada y
preferentemente ser inferior o igual a 300 um. El tratamiento de polarizacién térmica puede efectuarse también por
medio de dos electrodos que se desplazan sin contacto en la superficie del vidrio.

[0062] La duracion del tratamiento de polarizacion térmica es de 1 minuto a 5 horas, preferentemente de 5
minutos a 2 horas, ventajosamente de 20 minutos a 60 minutos.

[0063] Como en la etapa (a), la duracion del tratamiento de la etapa (b) depende de los medios implementados
para provocar la elevacién de temperatura. El experto en la materia sabe adaptar esta duracién en funcion de la
velocidad de acceso a la temperatura de tratamiento elegida.

[0064] A continuacioén se lleva el vidrio a temperatura ambiente mientras se mantiene el campo eléctrico, y
siempre en atmadsfera controlada. Una vez que el sistema ha alcanzado la temperatura ambiente, la tensién se reduce
hasta 0 V. Se lleva a cabo asi el tratamiento de polarizacién térmica.

[0065] El tratamiento térmico puede aplicarse a la totalidad del material o a una parte solo del material, por
medio de un laser que permite crear especialmente una elevacién de temperatura en una zona definida.

Material obtenido del tratamiento:

[0066] Este procedimiento de polarizacién térmica permite modificar la quimica de superficie del material.
Aplicando esta diferencia de potencial en el vidrio, los atomos de sodio cargados positivamente migran al centro del
material. Con el fin de respetar la neutralidad de las cargas, el material reformara de forma natural, en atmdsfera
controlada, los enlaces Si-O-Si. En la superficie extrema se crea una capa de silice dopada. Este tratamiento permite
aumentar los rendimientos mecanicos en superficie, especialmente en microindentacion y en nanoindentacion. Los
diferentes parametros del sistema (atmdsfera, temperatura, tensién aplicada, duracién) permiten controlar el espesor
y la quimica de la capa de silice en superficie. El procedimiento es estable en el tiempo y reproducible.
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[0067] Durante el procedimiento de polarizaciéon térmica, el vidrio se somete a dos acontecimientos quimicos.
El tratamiento térmico suministra energia a los atomos, dandoles asi una mayor capacidad de moverse dentro de la
estructura cristalografica del vidrio. Asi sucede especialmente en las especies presentes dentro del vidrio que tienen
movilidades y coeficientes de difusion elevados: las especies alcalinas como: Na*, Li*, Ca?*, Mg?* y K*. Cuanto mas
elevada es la temperatura de polarizacion, mayor es la movilidad de estos iones. La polarizacién inducida por el campo
eléctrico hace migrar las especies alcalinas dentro del material. La migracion de estas especies alcalinas, cargadas
positivamente, conlleva la creaciéon de una capa en la superficie extrema (de unos centenares de nanémetros a varios
micrémetros), pobre en especies alcalinas. Esta capa se denomina zona de deplecién. El mantenimiento de la
diferencia de potencial durante el nuevo descenso en temperatura permite conservar la zona de deplecion.

[0068] Con el fin de compensar la partida de estas especies cargadas positivamente pueden producirse dos
mecanismos de recombinacion (también denominados mecanismos de compensacion):

La matriz del vidrio, compuesta por una red de enlaces quimicos entre los atomos de oxigeno y de silicio, puede
redisponerse, reestructurarse y formar asi una capa de silice SiO; en la superficie extrema. Este mecanismo de
recombinacion se produce durante el tratamiento en atmdsfera reactiva y en atmdsfera no reactiva.

[0069] Cuando el tratamiento de polarizacién se efectia en presencia de iones H*, especialmente en presencia
de agua, la compensacion de las especies alcalinas positivas puede hacerse por inyeccion en el vidrio de otras
especies cargadas positivamente, presentes en la atmdsfera, que toman el lugar de las especies alcalinas en la malla
cristalografica y asi compensan sus partidas. Los atomos de hidrogeno H* presentes en el aire se inyectan
directamente en el vidrio durante el tratamiento y compensan la migracion de las especies alcalinas. Este fenédmeno
no puede tener lugar en el caso de la invencion en el que la polarizacion se realiza en una atmdsfera inerte como
argon o nitrégeno ya que estas especies H* no estan presentes.

[0070] En el procedimiento de la invencion, al realizarse el tratamiento de polarizacion en ausencia de iones
H*, la reestructuracion de la red conlleva la creacién de una capa de silice SiO, de varios centenares de nanémetros
en la superficie extrema. Esta configuracion experimental del tratamiento de polarizacion térmica es responsable de
la mejora notable de las propiedades mecanicas del vidrio. Ademas, el pretratamiento en nitrégeno de la superficie del
vidrio permite una mejora notable de las propiedades mecanicas.

[0071] En comparacién con los materiales de la técnica anterior en los que se ha aplicado un Unico tratamiento
de polarizacién térmica, los materiales obtenidos por el procedimiento de la invencion se distinguen por la presencia
de nitrégeno en la superficie del material.

[0072] La invencion se refiere también a los materiales que pueden obtenerse por el procedimiento de la
invencién, que se caracterizan por su composicion particular:

Se trata de materiales de tipo silicato. Comprenden ventajosamente 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos u
oxidos de metales d'° o IlIA, como por ejemplo 6xidos de Na, Li, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Al. En particular, la invencion se
refiere a vidrios de tipo silicato sédico-calcico polarizados y que comprenden un contenido de nitrégeno superior o
igual al 0,1 % en masa.

[0073] Este nitrogeno esta presente especialmente en los 100 nm a 1 ym de espesor en la superficie del vidrio.

[0074] Como los materiales de la técnica anterior se han sometido simplemente a un tratamiento de
polarizacién en atmodsfera controlada no presentan esta caracteristica.

[0075] El nitrdgeno puede estar presente en el material en forma de nitruro o de oxinitruro.

[0076] Los materiales de la invencién son ventajosamente vidrios transparentes, en el espectro visible, el UV y
los IR.

[0077] Por transparente en el sentido de la presente invencién se entiende una transmision superior al 80 %

entre 350 nm y 2.500 nm.

[0078] Los materiales de la invencion se eligen ventajosamente entre aquellos cuya composicion esta definida
por:

o del 0 al 40 % de Al,O3
o del 50 al 97 % de SiO,
o del 0 al 15 % de B,Os3
o del 0 al 25 % de ZnO
o del0al5 % de ZrO,

o del 0 al 10 % de TiO»
o del 0 al 40 % de Na,O
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o del 0 al 40 % de Li,O

o del 0 al 40 % de K,O

o del 0 al 40 % de MgO

o del 0 al 50 % de CaO

o del 0 al 40 % de SrO

o del 0 al 40 % de BaO

o del 0 al 15 % de Ag20

o del 0 al 15 % de Auz03, Au.0O
o del 0 al 15 % de Cu0O

o del 0,1 % al 5 % de nitrégeno.

[0079] Ventajosamente, al menos el 95 % en masa de los componentes, con respecto a la masa total del vidrio,
se elige entre: Al,Os; SiO2; B2O3; ZnO; ZrOg; TiOo; Naz0; Lix0O; K20; MgO; CaO; SrO; BaO; Ag20; Au203; Au0; Cu20;
nitrégeno.

[0080] Otras especies no mencionadas en la lista anterior pueden representar hasta el 5% en masa con
respecto a la masa total del vidrio.

[0081] Ventajosamente, los vidrios de la invencién comprenden del 50 al 97 % en masa de SiO, del 3 al 50 %
en masa de componentes elegidos entre los 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos, del 0,1 % al 5 % en masa
de nitrégeno.

[0082] Segun una variante preferida, los vidrios de la invencion comprenden, en % en masa, del 55 al 80 % de
SiO2, del 20 al 45 % de componentes elegidos entre los 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos, y del 0,1 % al
5 % de nitrégeno, entendiéndose que otras especies pueden representar hasta el 5 % en masa con respecto a la masa
total del vidrio.

[0083] El nitrégeno puede estar presente especialmente en forma de nitruro, por ejemplo con la creacién de
enlaces Si-N, Al- N, o de oxinitruro por ejemplo con la creacion de enlaces Si-O-N, Al-O-N, siendo estos ejemplos no
limitativos.

[0084] La composicion del material de la invencion se define ventajosamente, en % en masa: del 60 al 74 %
de SiO, del 8,2 al 16,4 % de Na 0, del 3,2 al 7,40 % de CaO, del 2,8 al 4,30 % de MgO, del 0,3 al 1,20 % de Al,Os,
del 0,3 al 1,20 % de K>O y del 0,1 al 0,30 % de SO y del 0,1 % al 5 % de nitrégeno, entendiéndose que otras especies
no mencionadas en esta lista pueden representar hasta el 5 % en masa con respecto a la masa total del vidrio.

[0085] De forma preferida al menos el 98 %, mejor todavia, al menos el 99 %, en masa de los componentes,
con respecto a la masa total del vidrio, forman parte del grupo constituido por: SiO,, Na,O, CaO, MgO, Al.Os, K;0,
SOs3, N.

[0086] La polarizacién del vidrio puede controlarse: la medida mas apropiada es el control de la zona de
deplecion de los iones moviles. Esta medida puede realizarse por analisis quimico de superficie especialmente por
microsonda de Castaing, espectroscopia Auger o GDOES (de: «Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy» o
espectroscopia de emision optica de descarga luminiscente) Puede acompafarse de una medida de generacion de
segundo armonico que permite poner de relieve el campo eléctrico enterrado que es una consecuencia directa del
tratamiento de polarizacion. El analisis de la generacién de segundo arménico se describe por ejemplo en Dussauze
M., Rodriguez V. y col. «<How does thermal poling affect the structure of soda-lime glass?», J. Phys. Chem. C 2010,
114, 12754-12759.

[0087] El procedimiento de la invencion es especialmente interesante en el campo de los materiales para la
optica y mas en general en todos los campos de aplicacion de la industria del vidrio.

[0088] Por ejemplo, esta invencién encuentra aplicacion en los campos siguientes:

- Mejora de la durabilidad de los acristalamientos,
- Mejor resistencia a los arafiazos de las pantallas digitales/tactiles,
- Aumento de la resistencia a la abrasion de los espejos.

[0089] La invencion se refiere también al uso de un vidrio tal como se define anteriormente, por ejemplo como
acristalamiento de edificios, espejo de panel solar, pantalla para aparatos electronicos (tabletas, pantallas de
moviles...) o fibra optica.

[0090] La invencion se refiere también a un procedimiento de fabricacion de un acristalamiento de edificios, de

un espejo de panel solar, de una pantalla para aparatos electrénicos (tabletas, pantallas de méviles...), o de una fibra
optica, comprendiendo este procedimiento el tratamiento de un vidrio segun las etapas del procedimiento que se ha
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descrito anteriormente.
Figuras:

[0091]

Figura 1: representacion esquematica de un montaje de polarizacién térmica

Figura 2: grafico que ilustra la segunda etapa del procedimiento de la invencion

Figura 3: Representacion grafica de la evolucion de la dureza Knoop (ordenada) en funcion de la carga (abscisa en
gramos-fuerza gf) para un vidrio sédico-calcico de referencia (m), un vidrio sédico-calcico templado en N2 (e), un vidrio
sédico-calcico polarizado térmicamente en Nz (A) y un vidrio sddico-calcico templado en N2 y después polarizado
térmicamente en N2 (V).

Figura 4: Evolucion de la nanodureza Berkovich (ordenada en GPa) en funcion de la carga (abscisa en mN) para un
vidrio sodico-célcico de referencia (m), un vidrio sédico-calcico templado en N2 (e), un vidrio sédico-calcico polarizado
térmicamente en N2 (A) y un vidrio sddico-calcico templado en N2 y después polarizado térmicamente en N2 (V).
Figuras 5a y 5b: Fotografias de microscopia optica de los estados de superficie después de los ensayos climaticos
Plano de las fotografias de la figura 5a:

A1 B1

A2 B2
Plano de las fotografias de la figura 5b:

A3 B3

A4 B4

A1: vidrio de referencia, B1: vidrio de referencia después de tratamiento climatico; A2: vidrio de referencia templado
en N2 y después polarizado térmicamente en Ny, B2: vidrio A2 después de tratamiento climatico; A3: vidrio de
referencia polarizado térmicamente al aire, B3: vidrio A3 después de tratamiento climatico; A4: vidrio de referencia
polarizado térmicamente en N, B4: vidrio A4 después de tratamiento climatico.

Figura 6: Evolucion de la dureza Knoop (ordenada) en funcion de la carga (abscisa, en gf) de un vidrio sédico-calcico:
vidrio de referencia polarizado térmicamente en N, (m), vidrio de referencia polarizado térmicamente en N, y después
sometido a un ciclo de envejecimiento climatico (e)

Figura 7: Evolucion de la dureza Knoop (ordenada) en funcion de la carga (abscisa, en gf) de un vidrio sédico-calcico:
vidrio de referencia templado en N2 y después polarizado térmicamente en N (m); vidrio de referencia templado en N3
y después polarizado térmicamente en N, después de ensayos climaticos (e).

Parte experimental:
I- Material y procedimientos:

1-Materiales implementados:

[0092] El vidrio usado (vidrio sédico-calcico de referencia) es un vidrio disponible comercialmente en la
empresa Menzel-Glaser. Su composicidon en masa es la siguiente: 72,2 % de SiOa, 14,3 % de Na;0, 6,4 de Ca0, 4,3 %
de MgO, 1,2 % de Al;03, 1,2 % de K20 y 0,3 % de SOs, siendo los % porcentajes en masa.

[0093] Se us6 una muestra de 1 mm de espesor (dimensién del orden de 1 cm?).
2- Equipo:

[0094] El tratamiento se realizd en un recinto descrito anteriormente.

[0095] El montaje de polarizacién térmica se divide en tres partes:

- Un recinto hermético que permite un control de la atmésfera (vacio primario, secundario, aire seco, argén, nitrégeno)
- Un sistema de calentamiento por contacto. Los elementos calefactores se insertan en una pieza de inconel que sirve
también de catodo. El control de la temperatura se efectia mediante un termopar situado en la pieza de inconel.

- Una fuente de alta tension de 0 a 15 kV.

- El anodo y el catodo estan situados enfrentados. El catodo esta conectado a un picoamperimetro de marca Keithley®.
Un electrodo de control en la periferia del catodo permite reunir las corrientes de superficie y asegurar la medida de la
corriente a través de la muestra por el picoamperimetro.
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3- Procedimientos de evaluacion de las propiedades del material:

[0096]

- Evaluacion de la dureza: Para la nanoindentacion se us6 una punta de tipo Berkovitch (NT600 nanoindenter
MicroMaterials Limited). Para la microindentacién se us6 punta de tipo Knoop equipada con aparatos LEICA VMHT
AUTO®.

- Analisis quimico: Se usé un aparato GD-Profiler 2 (HORIBA Jobin Yvon®) para obtener los perfiles de analisis
quimico.

- Evaluacion de la transmitancia: Cary 5000 Varian® UV/VIS/NIR- Analisis XPS: Los analisis XPS se efectuaron en un
aparato Thermo VG Scientific ESCALAB® 220 iXL espectrémetro equipado con una fuente monocromatica A1 Kax
(1486,6 eV). Las muestras se colocan en una camara de ultra-vacio (UHV, 10° mbar) a temperatura ambiente. Los
datos recogidos se conforman con una combinacién gaussiana-lorentziana para la modelizacién. Para tratar los datos
se usa el software AVANTAGE® de Thermofisher Scientific.

- SHG: Se uso6 un procedimiento de acoplamiento microSHG con el fin de sondear la generacion de segundo arménico.
El aparato usado es un espectrometro Raman confocal HR800 Horiba/Jobin-Yvon® con una fuente laser. La fuente
usada para medir la sefial de segundo armonico es un laser de picosegundos EKSPLA® PL2200 que emite en una
longitud de onda de 1.064 nm.

[0097] El microscopio esta equipado con una platina motorizada (x, y, z) que permite realizar analisis 3D con
una resolucién espacial del orden del micrémetro. El haz incidente polarizado esta focalizado en la superficie de la
muestra por un objetivo en el infrarrojo cercano (de 50x o 100x). La luz retrodifundida es captada por este mismo
objetivo y se redirige hacia el analizador. Este analizador permite seleccionar la polarizacion de analisis. El haz asi
polarizado se dirige en una red y después en la camara CCD lo que permite seleccionar la intensidad de segundo
armonico. Este procedimiento permite acceder a la localizacion del campo eléctrico dentro del material por la
identificacion de la zona que presenta el fendmeno de segundo arménico (ref. V. Rodriguez, D. Talaga, F. Adamietz,
J.L. Bruneel, M. Couzi, Chem. Phys. Lett. 2006, 431, 190).

- Ensayos de envejecimiento climatico:
[0098] Se efectuaron andlisis en recinto climatico con el fin de simular diferentes atmdsferas, de evaluar la

durabilidad quimica y de acelerar el envejecimiento de los revestimientos. El procedimiento empleado permite evaluar
la resistencia del procedimiento en condiciones reales de uso exterior.

[0099] El protocolo de envejecimiento climatico esta compuesto por las fases siguientes:
1) Una fase A de pulverizacion en el vidrio de una solucion salina al 1 % de cloruro de sodio (pH 6,5 a 7,1) durante
un tiempo de 3 veces 24 horas que cae sobre las muestras a una velocidad de 2,0 a 4,0 ml / 80 cm?/ hora.
2) Una fase B de aumento de la temperatura de 25 °C a 50 °C aumentando el % de humedad en el recinto del 70
al 95 % de una duracion de 3 veces 24 horas.
3) Una fase C de choque térmico de -15 °C a 50 °C de una duracién de 24 horas.
[0100] Un ciclo completo consiste en la repeticion de seis ciclos durante un tiempo total de 6 semanas. Un ciclo
dura 7 dias y esta compuesto por la secuencia siguiente A-B-A-C-A-B-B.
ll- Ejemplos
[0101] El tratamiento realizado incluye dos etapas: la primera etapa es un tratamiento térmico del vidrio en

atmosfera de nitrogeno. La segunda etapa es un tratamiento de polarizacién térmica en atmdsfera controlada, inerte
quimicamente.

1- Etapa (a): Tratamiento térmico en atmédsfera de nitrégeno

[0102] El tratamiento se realizd6 en un tubo de mulita a una temperatura cercana a 400 °C en atmodsfera
controlada en nitrégeno (N2) durante 24 horas. El tratamiento se realiza a una temperatura proxima a la temperatura
de transicion vitrea del vidrio sédico-calcico con el fin de convertir la superficie del vidrio en reactiva a la atmdsfera del
recinto. Los tratamientos realizados a 300 °C, 350 °C y 400 °C han proporcionado los mismos resultados. Las rampas
de subida y de bajada de temperatura son del orden de 15 °C/minuto.

[0103] El vidrio parcialmente nitrurado en la superficie experimenta a continuacion el tratamiento de
polarizacién térmica.

2- Etapa (b): Tratamiento de polarizacién térmica en atmdsfera de nitrégeno

[0104] El tratamiento de polarizacion térmica, (denominado «thermal poling» en inglés) es un procedimiento de
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tratamiento térmico controlado, asistido por un campo eléctrico. El experimento se desarrolla en un recinto cerrado en
atmdsfera controlada, con electrodo cerrado, en argéon o en Np. La ausencia de control de esta atmdsfera (fuga,
problemas de estanqueidades, caudalimetros) puede conllevar mecanismos quimicos indeseables que alteran las
propiedades mecanicas del vidrio.

[0105] El tratamiento de polarizacion térmica se realizé mediante elevacion de la temperatura de la muestra
colocada entre dos electrodos y la aplicacion de una diferencia de potencial como se ilustra en la figura 1: La muestra
de vidrio 1 se coloca entre el anodo 2 y el catodo 3, colocandose el conjunto en una placa calefactora 4. El conjunto
se coloca en un recinto cerrado (no representado). Los dos electrodos estan conectados a un generador de tension 5.

[0106] La temperatura se eleva progresivamente a la temperatura de polarizacion térmica en una gama de 200
a 300 °C. Una vez alcanzada la temperatura, se aplica una tensién en una gama de 1,0 a 3,0 kV. El tratamiento de
polarizacion térmica dura de 20 a 60 minutos. A continuacion se lleva la temperatura a temperatura ambiente mientras
que la tensién se mantiene siempre a la tensién de polarizacion térmica del experimento. Una vez que el sistema
alcanza la temperatura ambiente, la tensién se reduce hasta 0 V. Se obtiene asi el tratamiento de polarizacién térmica.

[0107] La figura 2 ilustra graficamente la segunda etapa del procedimiento de la invencién: la temperatura
(ordenada) se eleva progresivamente (la escala de tiempo se representa esquematicamente en abscisas) hasta el
umbral deseado, y después se aplica una tension, representandose esta etapa en la zona sombreada, y finalmente se
reduce la temperatura hasta el valor ambiente y se lleva la tensién eléctricaa 0 V.

lll- Caracterizacion:

[0108]
- Evaluacion de la dureza: Se comparo la evolucion de la nanodureza Berkovitch en funcién de la carga para:

« El vidrio sédico-calcico de referencia (comparativo).

* Un vidrio obtenido por aplicacion al vidrio sédico-calcico de referencia del tratamiento descrito anteriormente Etapa
(a): Tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno (N2) (comparativo).

* Un vidrio obtenido por aplicacion al vidrio sédico-calcico de referencia del tratamiento descrito anteriormente Etapa
(b): Tratamiento de polarizacion térmica en atmdsfera de nitrogeno (N2) (comparativo).

» Un vidrio obtenido por aplicacion al vidrio sédico-calcico de referencia de los tratamientos de las etapas (a) templados
en Nz y después y (b) polarizacion térmica en N2 (segun la invencion).

Los resultados se ilustran en la figura 4. Para el vidrio de la invencion se constata un aumento de la dureza de
aproximadamente el 40 % en nanoindentacion para las cargas bajas (1y 2,5 mN).

- Evaluacion de la dureza - ensayos de microindentacion:
Se comparé la evolucion de la dureza Knoop en funciéon de la carga para:

« El vidrio sédico-calcico de referencia (comparativo).

* Un vidrio obtenido por aplicacion al vidrio sédico-calcico de referencia del tratamiento descrito anteriormente Etapa
(a): Tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno (N2) (comparativo).

* Un vidrio obtenido por aplicacion al vidrio sédico-calcico de referencia del tratamiento descrito anteriormente Etapa
(b): Tratamiento de polarizacion térmica en atmdsfera de nitrogeno (N2) (comparativo).

» Un vidrio obtenido por aplicacion al vidrio sédico-calcico de referencia de los tratamientos de las etapas (a) templados
en Nz y después y (b) polarizacion térmica en N2 (segun la invencion).

Los resultados se ilustran en la figura 3. Para el vidrio de la invencidon se constata un aumento de la dureza Knoop
muy superior al de los vidrios de referencia y comparativos. Especialmente para cargas comprendidas entre 1y 25 ¢f
o superiores a 250 gf, se constata un efecto de sinergia de los dos tratamientos que no era previsible en modo alguno.
Una sola de estas etapas permite respectivamente mejorar la dureza del vidrio en un maximo del 20 %
aproximadamente para 10 gf. Entre 50 y 200 gf, el aumento es inferior al 13 %. Es inferior al 5% para una carga de
200 gf a 300 gf. La sinergia de las dos etapas realizadas sucesivamente es la que permite obtener una mejora clara
de la dureza de aproximadamente el 40 % para una carga de 10 gf. La sinergia de las dos etapas permite aumentar la
dureza mas del 15 % para una carga comprendida entre 50 gf y 300 gdf.

- Analisis quimico: La técnica implementacién, que combina decapado y analisis espectroscépico del plasma, pone de
relieve una capa de silice en la superficie entre 300 y 400 nm segun las condiciones experimentales de polarizacion
térmica. Se observa la migracion de los cationes (de varios centenares de nanémetros para el calcio y el magnesio y
hasta varios micrémetros para el sodio y el potasio).

- Evaluacion de la transmitancia: Los resultados se describen en la tabla 1 mostrada a continuacién. Se expresan en
porcentaje de transmitancia (T) antes y después del tratamiento climatico (TC).
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Vidrio de referencia| Polarizacion al aire () | Polarizacion en N, @ | Templado + Polarizacion en
N, @)
T antes de TC 91 78 92 92
(%)
T después de 86 71 91 91
TC (%)
Pérdidade T 5,49 8,97 1,09 1,09
(%)

(1) Vidrio de referencia al que se ha aplicado un tratamiento de polarizacion térmica al aire

(2) Vidrio de referencia al que se ha aplicado un tratamiento de polarizacion térmica en atmésfera de nitrégeno
(3) Vidrio de referencia al que se ha aplicado un tratamiento templado en atmoésfera de nitrégeno seguido de un
tratamiento de polarizacion térmica en atmdsfera de nitrégeno

Estos analisis permitieron confirmar la preservacion de la calidad de superficie. El vidrio de referencia después de
los ensayos climaticos ve fuertemente reducida su transmitancia (>5%). En el caso del vidrio tratado por
polarizacion térmica en nitrégeno y en el procedimiento de la invencion, la transmitancia varia en el 1%, lo que
corresponde a la precisién de la medida.

- SHG: Se constato la obtenciéon de un material polarizado.
- Envejecimiento climatico:

[0109] Las figuras 5a y 5b ilustran el estado de superficie de los vidrios antes (serie a) y después (serie b) del
envejecimiento en recinto climatico.

[0110] Las fotografias A1y B1 ilustran el efecto del envejecimiento térmico en un vidrio no tratado, es decir,
una degradacion de las calidades 6pticas del vidrio.

[0111] Las fotografias A3/B3 y A4/B4 permiten validar el papel del control de la atmésfera en el mantenimiento
de las calidades 6pticas de superficie del vidrio.

[0112] Las fotografias A2 y B2 muestran el efecto combinado del templado en N y de la polarizacién térmica
en Nz (segun la invencion). Se constata que la superficie observada por microscopia 6ptica se mantiene sin cambios.
Estas fotografias explicitan el efecto de la invencion en la durabilidad quimica después de ensayos climaticos con
respecto a un vidrio sédico-calcico de referencia. El estado de superficie permite validar el procedimiento.

[0113] A continuacién se evaluaron las propiedades mecanicas de los vidrios que se han sometido al
tratamiento de envejecimiento climatico.

[0114] Después de los ensayos en recinto climatico se realizaron los mismos ensayos de microindentacion
(evolucion de la dureza Knoop en funcién de la carga). Los resultados se ilustran en las figuras 6 y 7. Estos ensayos
permiten poner de relieve el mantenimiento de las propiedades mecanicas de dureza después de ensayos climaticos
para los vidrios que se han sometido al tratamiento de la invencion (figura 7). Se constata que un tratamiento de
polarizacién en solitario no basta para conservar propiedades de dureza de tan alto rendimiento (figura 6).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento de un vidrio de tipo silicato que comprende 6xidos de metales alcalinos y
alcalinotérreos u oxidos de metales d'° o llIA, comprendiendo este procedimiento al menos las etapas siguientes:

(a) Incorporacion de nitrégeno en la superficie del vidrio,

(b) Tratamiento de polarizacion térmica del material obtenido de (a), en atmdsfera controlada quimicamente inerte.
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la etapa (a) consiste en un tratamiento térmico del
vidrio a una temperatura superior o igual a 150 °C en atmdsfera controlada nitrogenada.
3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que en la etapa (a) la temperatura es de 200 °C a 500 °C.
4. Procedimiento segun la reivindicacién 2 o 3, en el que en la etapa (a) la atmdsfera esta compuesta
esencialmente por un gas elegido entre: N2, NH3, opcionalmente Ar, He, o una mezcla de estos gases que comprenda
al menos N2 o NHa.
5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que en la etapa (a) la atmdsfera esta compuesta
esencialmente por nitrégeno Nz, o por una mezcla de nitrégeno y de un gas inerte elegido entre Ary He.
6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la etapa (b) el material

se mantiene a una temperatura comprendida entre 150 y 500 °C y se expone a un campo eléctrico caracterizado por
una tension comprendida entre 0,1 y 10 kV.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la etapa (b), la
atmosfera controlada esta compuesta esencialmente por un gas elegido entre: aire seco, O2, N2, Ar, He, una mezcla
de dos o mas de estos gases.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que en la etapa (b) la atmésfera controlada esta
compuesta esencialmente por nitrdgeno Na.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que en la etapa (b) el material se
mantiene a una temperatura comprendida entre 200 y 300 °C.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el vidrio implementado
presenta la composicion en masa siguiente: del 0 al 40 % de Al,Os3; del 50 al 97 % de SiOy; del 0 al 15 % de B2Os3; del
0 al 25% de ZnO; del 0 al 5 % de ZrOy; del 0 al 10 % de TiO; del 0 al de 40 % Na2O; del 0 al 40 % de Li»O; del 0 al
40 % de K>0; del 0 al 40 % de MgO; del 0 al 50 % de CaO; del 0 al 40 % de SrO; del 0 al 40 % de BaO; del 0 al 15 %
de Ag20; del 0 al 15 % de Auz03, Au20; del 0 al 15 % de Cu0, y al menos el 95 % en masa de los componentes, con
respecto a la masa total del vidrio, se eligen entre: Al,O3; SiO»; B2O3; ZnO; ZrOg; TiO2; Na20; Li.O; K20; MgO; CaO0;
SrO; BaO; Ag20; Au20s3; Au0; Cu20.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el vidrio implementado es
un vidrio de la composicion siguiente, definida en % en masa: del 60 al 74 % de SiO, del 8,2 al 16,4 % de NaxO, del
3,2 al 7,40 % de CaO, del 2,8 al 4,30 % de MgO, del 0,3 al 1,20 % de Al,O3, del 0,3 al 1,20 % de K;O y del 0,1 al 0,30 %
de SO3.

12. Material que puede obtenerse por el procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
que es un vidrio transparente polarizado y que comprende un contenido en masa de nitrégeno superior o igual al 0,1 %
y cuya composicion es la siguiente, en % en masa: del 60 al 74 % de SiOo, del 8,2 al 16,4 % de NaO, del 3,2 al 7,40 %
de CaO, del 2,8 al 4,30 % de MgO, del 0,3 al 1,20 % de Al,O3, del 0,3 al 1,20 % de K0, del 0,1 al 0,30 % de SO3 y del
0,1 % al 5% de nitrégeno.

13. Uso del procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 para:
- mejorar la durabilidad de un acristalamiento, o
- mejorar la resistencia a los arafiazos de una pantalla digital/tactil, o
- aumentar la resistencia a la abrasién de un espejo.
14. Uso del procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 para fabricar:
- un acristalamiento para edificios, o
- un espejo de panel solar, o
- una pantalla para aparatos electronicos, o
- una fibra de vidrio.
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