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 Se pretende con esta charla, y a la vista de la celebración por Naciones Unidas del año 2022 
como el AÑO INTERNACIONAL DEL VIDRIO, mostrar que aunque este material nos acompaña 
en nuestra vida diaria con su belleza y sus funcionalidades,  
encierra aún “el misterio de su estructura”. 
 
Este es uno de los retos científicos que plantea este material tan antiguo y tan moderno, 
considerado hace años como “amorfo”, pero que  aun no se ha encontrado una teoría 
definitiva sobre su estructura y sobre los fenómenos termodinámicos que encierra en sí 
mismo en cuanto a su grado de orden- desorden. 
 
Aunque la investigación de la estructura del vidrio se puede abordar por varias técnicas o 
métodos físicos de los que se dispone hoy en día,  
basándose en la propia experiencia de J. Ma. Rincón con las técnicas de MICROSCOPIA 
ELECTRONICA, se revisan desde sus comienzos hasta la actualidad, el estado actual del 
conocimiento sobre la estructura del VIDRIO. 



Fotografía original, 2021  
Ana Vicente, UJI 



Con la declaración de Naciones Unidas del 2022 como 
 AÑO INTERNACIONAL DEL VIDRIO se pretende: 
 
-- Divulgar entre el público cómo el vidrio está presente en nuestras vidas 
 
-- Divulgar su historia que se remonta a ya hace más de 5000 años,  
     y su presencia en todas las culturas 
 
 
-- Resaltar la utilidad del vidrio para la mejor calidad de vida de la Humanidad 
 
-- Fomentar el conocimiento y aplicaciones de este material 
 
-- Resaltar su importancia económica y comercial 
 
-- Difundir o divulgar aspectos científicos y técnicos aun no muy conocidos del vidrio 
 
 
-- Las posibilidades del vidrio en los próximos decenios con nuevos desarrollos de este material 
 





• Cuando terminé la Licenciatura en CC Químicas  (1969) y comencé a dedicarme a la investigación ya que tenía 
un deseo claro de dedicarme como QUIMICO a la INVESTIGACION CIENTIFICA (1970), por lo que realizando mi 
mi TESIS DOCTORAL en vidrios con altos contenidos en CdO y Li2O, que podrían aplicarse como absorbentes de 
neutrones térmicos …..quedé fascinado por todas la posibilidades que encerraban VIDRIOS y los 
VITROCERAMICOS. 

 
• Es más, conocí entonces por primera vez de la mano del Prof. José Mª Fernández- Navarro la discusión científica 

existente en la década de los ´70 del pasado siglo XX e incluso antes, y que aún se mantiene hoy en día sobre 
cual es la verdadera ESTRUCTURA del VIDRIO. 

 
• Desde esa década, después de más de 50 años de trabajo en diversos centros del CSIC, llegué a fundir y 

obtener en el laboratorio CERCA de 500 VIDRIOS diferentes, unos como tales y otros como material de partida 
para obtener materiales VITROCERAMICOS, que se estaban comenzando a investigar en aquella época. 



“La  Tierra es como un gigantesco REACTOR QUIMICO que realiza 
continuamente transformaciones en todas sus capas y experimenta desde 
hace millones de años con todos los ELEMENTOS de la TABLA PERIODICA 
sintetizando rocas, minerales y organismos vivos en diferentes condiciones 
de Temperatura, Presión y Tiempo” (Soc. Esp. de Mineralogía) 
 
 Por tanto, siempre ha producido de manera natural VIDRIOS 
 

- VIDRIOS NATURALES: desde la 
lava volcánica: 

- RIOLITAS y OBSIDIANAS 
y…vidrios de IMPACTO …..así 
como vidrios en la LUNA 



VIDRIOS NATURALES  

OBSIDIANAS 

TEKTITAS en 
desierto de Libia  

VIDRIOS de la 
 SUPERFICIE DE LA LUNA 

RIOLITA
S 

1970 

1969 



MAS de  
5.000 años de HISTORIA 

 
+ aplicaciones innovaciones notables en siglos XX y XXI  

Material  extraordinario, hecho básicamente de arena y fuego 



CONOCIDO  
DESDE  
LA ANTIGÜEDAD 

PAGINA TOMADA  
de la  
REVISTA DEL VIDRIO 
LATINOAMERICANA, 
1975 



VIDRIOS ROMANOS :  

siglos I- III d. de C. 

 (MNAR de MERIDA) 

VIDRIOS PRE-ROMANOS:  

Egipto (1500 a. C.)… Fenicia… 

Mesopotamia…(2500 a. C.) 

EL VIDRIO =  Material estable desde la antigüedad 

VIDRIOS VISIGODOS:  

 (MNAR de MERIDA) 

VIDRIOS de barcos hundidos 

 s. XVI-XVII 

 (Museo  de La Granja, Segovia) 

Unguentario romano 
de vidrio 



EL VIDRIO QUE MAS RELACIONADO ESTA CON NUESTRA VIDA 
DIARIA es el que NOS RODEA en nuestras viviendas, en los 
vehículos, en los edificios públicos , en los hospitales, en 
centros de trabajo, …etc…  
 
 
- TODOS ELLOS SON VIDRIOS ARTIFICIALES ….son los que 

vemos a diario y como estamos acostumbrados a su 
presencia y de cómo nos facilitan la vida 
 
 

- Apenas caemos en la cuenta que son nuestros amables 
compañeros 

- Que simplemente están ahí y no nos piden nada a cambio 
SOLO SU LIMPIEZA DE VEZ EN CUANDO…  
 



SUS APLICACIONES son   
Tradicionales  
o bien  
Cada vez más sofisticadas (funcionales)  
 
….siendo un material tan antiguo 
HA AMPLIADO NOTABLEMENTE SU USO EN ESTE SIGLO XXI 

Revista  
Schott 

original de 
RINCON, 2001 



FORMULACION o DISEÑO DE LA COMPOSICION DE UN VIDRIO CONVENCIONAL 

ARENA DE 
CUARZO 

SILICE , SiO2 

 
ÓXIDO FORMADOR RED VITREA  

 

OXIDO DE CALCIO (CaO) y OXIDO DE SODIO (Na2O) 
 

ÓXIDOS MODIFICADORES 
 

Casco de vidrio Dolomita, CaMgCO3 
 
Cenizas vegetales K2CO3 
 

VIDRIO 

CALIZA CaCO3 
 

+ SOSA SOLVAY 
Na2CO3 



Siempre que tengo que hablar de las excelencias del VIDRIO  
me gusta resaltar una de sus mejores características y es… 
 su VERSATILIDAD en procesos y en productos  



EL VIDRIO ES IMPRESCINDIBLE PARA LA ARQUITECTURA 
 

LADRILLOS o BLOQUES de VIDRIO  

Fotos de catálogos de los años 
´60 coleccionados por RINCON 

Entorno urbanistico y cafeteria del IETcc-CSIC,  
originales de RINCON 

Pirámide del LOUVRE, París  





su TRANSPARENCIA ES LA VIRTUD MAS APRECIADA 

o incluso …traslucidez 

Foto original, 
Ricardo Rincón, 1993 

Fotos originales, 
Jesús Ma. Rincón, 
 2021, octubre- noviembre  

Fotos original, Marisa Romero, 2021 
Palacio de Cristal del Retiro, Madrid 
 



El VIDRIO permite disfrutar y conservar sanas las 
bebidas y alimentos …y al mismo tiempo 
Producir efectos sensoriales por 
sus juegos de belleza con la luz 

El VIDRIO permite que 
iluminemos nuestras viviendas  
y entornos vitales Tienda del aeropuerto de PRAGA, foto de Rincón, 2006 



Pero también por su OPACIDAD…y posibilidades infinitas de 
COLORACION y para DISEÑADORES de moda incluso 

Botellas de vidrio decoradas al fuego 

Pero … 
Pesa 6 kg. 

Vidrio opal y 
opaco de LA 
GRANJA, S.XVIII 
 
(foto RINCON, 2001) 

RINCON 
2021 

CORNING y SCHOTT 

INCONVENIENTE DEL VIDRIO: su elevado peso y su 
SONORIDAD, aunque ya hay botellas ultrafinas  





Fibras 
opticas 

Fibras  MINERALES,  
como aislante termico- acustico 

Placas vidrio 
en CELULAS 
SOLARES 

Guia optica de vidrio 

Almacenamiento 
de NARANJAS. 
Anuncio de 1965 

(Colección de catálogos antiguos de RINCON) 

VIDRIO 
FOTOCROMICO 
GAFAS 





COMO OBJETO ARTISTICO TAMBIEN ES MUY VALORADO  

British Museum. Londres  

Artista de Murano, Italia 

Museo de la Corning, EEUU 

Real Fábrica de Cristales de La Granja, Segovia  
(dibujo de Macarron, libro El Vidrio de JMª Fdez Navarro,1992 



Vidrios de SILICATOS DE 
LITIO 

J. García-Guinea, J. Ma. Rincón, Los vidrios y materiales vitroceramicos como posibles gemas artificiales, Boletín del Instituto Gemológico  Español,  30 (1988) 22-36.  



Vidrios Pyrex,  
Vycor,  
de Silice Pura 
etc… 

SGG BIOCLEAN® 
evita la condensación externa  

por su comportamiento hidrofílico 

LA FUNCION DE AUTOLIMPIEZA SE PRODUCE GRACIAS  
a una capa de  
OXIDO DE TITANIO FOTOCATALITICO 



Vidrios Sensores  
de gases  

contaminantes  
NOx y SOx  

de la  
atmosfera 

P Callejas, MºF Barba, JS Moya, 
Congreso de Materiales, Madrid, 2002 



Pero también …..frágil 

AUNQUE SU RESISTENCIA MECANICA debería ser teóricamente 
mucho mayor…según GRIFFITH entre 1920-24 postuló la 
existencia de “microgrietas” para explicar este fenómeno   

Se ha investigado mucho en el siglo XX 
pasado para mejorar su resistencia 
mecánica. El procedimiento que más 
éxito ha tenido ha sido el del CAMBIO 
IONICO en su SUPERFICIE 



Fractografías del vidrio mostradas en:  

George D. Quinn, Fractography of Ceramics and Glasses, NIST;US Dept of Commerce,  

Special Publication 960-16, Washington, 2007, pags 4-5, 4-29,  4-35, 6-27  

Disco de borosilicato 

 grietas radiales en  severo impacto de bala  
en vidrio de seguridad 

(Varner and Frechette, recogido en…) 

Impacto en A que produce rotura en B y crea grieta adicional que viaja hacia A  
Geometrias de fracturas en vidrio 



AUNQUE LA resistencia al CHOQUE TERMICO del vidrio convencional sodo-cálcico  es baja, hay vidrios que superan este 
inconveniente 

VIDRIO RESISTENTE AL FUEGO  

VIDRIO RESISTENTE A LA RADIACION NUCLEAR  con altos contenidos en PbO 

     o de beta- espodumena (s.s. Beta-Cuarzo Li2O.Al2O3.4SiO2 

VIDRIOS DE  
Li2O-CdO-SiO2 
 
ABSORBENTES 
DE NEUTRONES 
TÉRMICOS 
(lentos) 
 
Rincón Tesis UCM 
1982 
 
 



ADEMAS….. 
 

EL VIDRIO ….tiene una gran ventaja sobre otros materiales y es  
Su DURABILIDAD frente a la corrosión, al ataque por el agua o medios ácidos o 
alcalinos, e incluso su ESTABILIDAD FRENTE AL TIEMPO 
 
e incluso 
Ahora que estamos tan sensibilizados con la pandemia del COVID… 
 

Sus propiedades BIOCIDAS y VIRUCIDAS……y hasta AUTOLIMPIANTES 



ESTABILIDAD TERMODINAMICA RELATIVA DE DIVERSOS COMPUESTOS 
(Modificado de  Jaime Alamo, Univ. Valencia en el libro editado por  RINCON… 

GLASSES AND GLASS-CERAMICS FOR NUCLEAR WASTE MANAGEMENT, CIEMAT y SECV, Madrid, 1987) 

 

matrices 

más 

estables 

ESPINELAS 

1982 



Su PROCESADO O METODOS DE 
FABRICACION 
Se ha mejorado enormemente 
continuas INNOVACIONES  

Pero el método más tradicional es el de SOPLADO después 
de la FUSION en hornos a elevadas temperaturas 



FONDO DE LA SOLERA 
DE UN HORNO BALSA 
después de su 
apagado o parada 

Figuras de la revista MUY INTERESANTE, 2021 



  FLOTADO, sobre 

baño de ESTAÑO 

FUNDIDO 

 
 
 

FIBRADO 
 
 
MOLDEADO al 
SOPLETE 
 
 
 

Prensado en caliente 

Fibrado 



VIDRIO en polvo 
  
… FRITAS…. 



CUADRO tomado de web de ANAREVI: Asoc. Nac. para  el Reciclado del Vidrio 

Vidrios cristalizados (VITROCERAMICOS)  
a partir de polvos de basaltos  
vitrificados   
(de la empresa Petrurgia, Bulgaria) 

PRODUCTOS Y APLICACIONES A PARTIR DE VIDRIOS EN POLVO 



MATERIALES mitad VIDRIO mitad 
CERAMICO para la CONSTRUCCION a partir 
de gránulos VITREOS de CaO-Al2O3-SiO2 

ANORTITA- WOLLASTONITA + VIDRIO RESIDUAL 

Nippon Electric Company 



RECICLABLE …..por tanto bueno desde el punto de vista economico (ahorro de materias primas )  

y ecologico (eliminacion de residuos) 

Todos tenemos igloos cercanos a nuestros hogares  

Hélices de aerogeneradores fabricados con fibra de vidrio en 
polipropileno  
(en 2017, RINCON-CSIC en colaboración con cientificos del CENIM-
CSIC y cols. demostraron que las fibras de vidrio de los 
aerogeneradores desechados o defectuosos -> pueden reciclarse 
en materiales de pavimentos de la construcción 

 (fotos originales de RINCON, 2021) 

F. A. López, M. I. Martín, F. J. Alguacil, J. Ma. Rincón, T. A. Centeno and M. Romero  

Thermolysis of fibreglass poliéster composite and reutilization of the glass fibre residue to 

obtain a glass-ceramic material, J. of Analytical and Appl.Pyrolisis 93, january (2012) 104-

112 

  



Jesús Ma. RINCON                                UNA SLUON PARA LOS RESIDUOS INDUSTRIALES: LA VITRIFICACION                               UMH, Elche (DIVULGA, 6 sept 2013 

 

ENCIMERAS DE COCINA DE PYROFLAM® 



Varias fabricaciones de MATERIALES 
VITROCERAMICOS PETRURGICOS  
Fueron desarrolladas y en producción en 
UCRANIA Desde los años 1930 hasta finales del 
siglo pasado 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Valga esta mención para desear el pronto 
restablecimiento de la Paz pero en una nación 
en LIBERTAD para este país también tan 
relacionado con EL VIDRIO y los 
VITROCERAMICOS 

Antonio García-Verduch, 229-264 en libro de las Jornadas Cientificas 
sobre Cerámica y Vidrio, Oviedo,1981, Ed. Univ. Oviedo 



ESPEJOS DE TELESCOPIOS hechos de VIDRIO- VITROCERAMICO (de SCHOTT Information) 

Vidrio ZERODUR de SCHOTT 
de Beta- Cuarzo solución sólida 
Beta –ESPODUMENA 
(silicato de aluminio y litio) 

VIDRIO VITROCERAMICO de 

ZERODUR de SCHOTT  

40 toneladas 

3 años enfriamiento 



VIDRIOS y VITROCERAMICOS SINTETIZADOS a partir de 
RESIDUOS 

 
en el lab/ Grupo de VCs  

fundado y dirigido por Jesús Ma. Rincón- CSIC (entre 1979- 2017) 
 

• DE RESIDUOS MINEROS de BASALTOS: Piroxenos y anortita recristalizados 

• DE RESIDUOS INDUSTRIALES: Hidrometalurgia (jarosita, goethita, ilmenita, etc.):   Magnetita y ferritas de metales pesados 

• De SILICE de Centrales Geotérmicas 

• De TUBOS de Rayos Catódicos (TV y PCs) 

• De CENIZAS de INCINERADORAS,  

• CENTRALES TERMICAS CONVENCIONALES 

•  y CENTRALES GICC 

• De escorias vítreas y cenizas de procesado  

• por Arco de Plasma de RESIDUOS SANITARIOS 

• De residuos de la extracción y mecanizado  

              de la PIEDRA NATURAL (GRANITOS y  PIZARRAS) 

 

DECORACION DE MAGNETITA SOBRE 

CRISTALIZACIONES DE PIROXENO A PARTIR 

DE UN VITRO- CERAMICOS SINTERIZADO 

obtenido a partir de un lodo de goethita de la 

hidrometalurgia del Zinc, 1998 JACS, Rincon et 

al. 

 



SE PUEDE OBTENER un VIDRIO AMBAR 

VIDRIO AMBAR QUE PUEDE OBTENERSE A PARTIR DE LA ESCORIA ENCONTRADA EN LA PLAYA DE MUXIA 

 B. Rincón- Mora, Mª. B. Muñoz- García, J. Ma. Rincón and M.M. Jordan, Characterization of a locally deposited material in the Arnela Beach (Galicia Coast, Spain), Journal of Geochemical 

Exploration 174 (2017) 132-139, y (2016), doi:10.1016/j.gexplo.2016.02.007, pp. 8  



EL VIDRIO además es de gran interés…  
POR EL MISTERIO QUE ENCIERRA SU ESTRUCTURA 
que see puede abordar su estudio por 
TECNICAS FISICAS de que se dispone hoy en día 
 
Métodos o técnicas básicas  
para caracterizar la ESTRUCTURA del vidrio son: 
 
METODOS OBSERVACION = microscopías de todo tipo y variada resolución 

 
METODOS DE DIFRACCION    = rayos X, electrones, neutrones, etc… 
 
METODOS ESPECTROSCOPICOS = Raman, RMN, Infrarrojo… 



Rincon et al., 1990, SEM study of Vickers 
Hardness in new cadmium flints (in Spanish), 
Faenza Editrice and SECV 
in: Ciencia y Tecnología Mats. Cerám. Vitr. 

España’89,  

Castellón, 1990, Sci. Ed.: J.Ma.R, 193-197 pp 

CADMIUM FLINT GLASS from Na2O- CdO- Al2O3- SiO2 composition system 
VICKERS INDENTATIONS showing structural changes in the matrix 

2Na2O-65CdO-12Al2O3-21SiO2 

6Na2O-45CdO-4Al2O3-45SiO2 

CHANGE OF MICROSTRUCTURE by stress fields  
in a BROKEN GLASS EDGE  
(from Vogel et al, JNCS 49 (1982)221-240   

(Fu et al. 2016,  
Intern. J. of Applied Glass Science, 

 vol 7, 4, p.490) 

Vickers Hardness =  f (Na2O)  
Na2O-CaO-B2O3-Fe2O3 
 model and experimental 

Wondracek et al, 2011, Towards Ultrastrong 
Glasses, Adv. Mater. 23 (2011) 4578-86 



Algunas otras TECHNIQUES y METODOS PARA OBTENER información sobre la ESTRUCTURA DE VIDRIOS  

COLORACION DE 
VIDRIOS   

IRRADIATION gamma DE VIDRIOS 
 (Fuente Nayade)  
(Experimento de  RINCON no-publicado, 1980 
 
En la entonces JEN y ahora CIEMAT  
con la colaboración de Vicente Alcover 

(DeNatale, Rad.. Damage in NW Glass, 179-208 in: Glasses and GCs for NW Mng. Ed. Rincón 
 Ciemat, 1987, SECV, 1991)  

Ag particulas en un vidrio fotosensible sintetizado en el 
sistema Al2O3-B2O3-SiO2 por  

Rincón, Marquez and Rivera, J Mat Sci 26(1991)1192-1198 
Vidrio de  Na2O-A2O3- B2O3-SiO2 = 10-10-20-55+CdCl-CuCl (1-
2wt%) 
In: España89-Faenza Ed. 1990, p.181,  Marquez+Rincon+Celaya 

• Structure of Glass by investigate the energetics of devitrification process (Mchedlov-Petrosyan, 1960,p.162-
164, Consultans Bureau and in Toropov book,1966) 

Separación de fases spinodal  
Inducida por irradiación electrónica en 
vidrio nuclear simulado PNL 76-78 

spinodal inducida en 
un vidrios con 
precipitación de 
cristales de enstatite  
 

(MRS, vol115,1987, page 202, Ed. 
Bravman, Anderson and Mc Donald) 



Desde hace décadas se han 
usado un amplio y variado 
rango de métodos para 
elucidar el carácter 
“amorfo o cristalino” del 
vidrio…. 

SIN EMBARGO, 
SÓLO LOS 

METODOS de ME  
permiten la 

observación directa 
de la 

microestructura y 
la estructura 

Mauro and Zanotto, 2014, Two Centuries of Glass Research, etc., Intern. J. Applied Glass Science ,5 (3) 313-327. 

1950  



1970-72, con TEM- Philips 300 (at  ITQ-CSIC) Philips AEM-Berkeley 1984-85 y…Elmiskop-51 35kV (at  ICV) 

Jesús Mª. Rincón en el ICV-CSIC, 1972 Ruska, 1934 TEM, PREMIO NOBEL EN 1986 muchos AÑOS DESPUES  

Philips AEM (TEM/ EDS/EELS) , 
en Berkeley, UC, USA, 1984-85 y 
1985- 1994 años siguientes en 
el CIB-CSIC (Madrid), en  
Eindhoven (Holanda), 
Uvalencia, UPV Valencia…etc… 



Desde el primer microscopio TEM de RUSKA en 1934 

(Premio Nobel en  ) 

Desde la década de los 70´decade se desarrollaron y 

comercializaron muchos TEM por varias firmas en un 

mercado altamente competitivo: Siemens, Phillips, 

Jeols, Hitachi….and muchos más… 



POR TANTO, desde LOS AÑOS  40´ LOS MICROSCOPIOS ELECTRONICOS han 
permitido obtener infinidad de imágenes de los materiales vítreos, así como de 

las fases vítreas residuals en materiales cerámicos 
 
To see a world in a grain of sand  
and a paradise into a wild flower,  
hold infinity in the palm of your hand  
and eternity in an hour. 
 
(Auguries of Innocence, W Blake) 

 
 
 
 
 
 

Para ver una imagen de un vidrio y su 
estructura con detalle 
toma una delgada lámina del mismo 
en un MICROSCOPIO ELECTRONICO  
y  
surgirán en tu mente  
infinidad de hipótesis  
acerca de  
cuál es su verdadera estructura  
 
(adaptada por Rincón,2022 desde la poesía de W) 



LOS MICROSCOPIOS 
ELECTRONICOS EN EL 
MUNDO (cuadro Jeol) 
 
Y  
 
Los que ha manejado  
RINCON  J. Ma. 
 
Para investigar vidrios, 
vitrocerámicos y  
 
fases vitreas en 
ceramicos  



Glass-in- glass phase separation or 

liguid inmiscibility 

(J.Ma. Rincón et al. 

BSECV, 1983, 267-277) 

Edited 1982 
  
previous to 
Mazurin 
book,1984,  
Phase Separation 
in Glass 

Leipzig, 1965 

(Rincón, 1980, Microcracks in residual gl.ph. Of GCs, Electron Microscopy 1980, vol1, 424-425 

Secondary ph. Separation in Li2O-SiO2 glass 



METODO DE  REPLICAS DIRECTAS o INDIRECTAS se usaron en ESPAÑA  

desde  1970 para la observacion por TEM de VIDRIOS (Julia mª Glez- Peña y J.Mª. Rincón)  

fresh fractures and HF 2%, 10 s., etched glass surfaces. Final carbon replica skins were deposited in Cu 3mm grids after transfering and smooth drying  from the 

acetone batch and solving of the first triafol plastic replica.  

The TEM equipment for final observation of replicas were used in Siemens Elmiskp-51 (40kV) + Phjilips CM-10 + Jeol instruments and so on… working at 100 kV.  

Oberlies F., 1956, Phasentrennung in Glass, Naturwissenschaften 43(1956) 224 



 

  

  

M-5 

 M-9 
  M-10 

M-8 

  J. Ma. Rincón and R. Casasola, TEM Replica of Fluor- Miserite Glassceramic, 

Materials and Technology 49 (2015) 2, 229-233. DOI:10.17222/mit.2014. 

 
When compositions are located in the binary CaSiO3- SiO2 

it can be seen that all compositions are far from the phase 

separation (ph.s.) zone though ph.s. are present in the M-4, 

M-8 and M-9 glasses.  

 

 

The M-8 and M-9 composition glasses are located in the 

Silica+Liquidus area under liquidus.  

 

The M-4 is very close to the eutectic existing between the 

mentioned area and the Wollastonite+ Liquidus area . 

The M-5 and the M-10 glasses which are very close in 

composition are located in the Wollastonite- Liquidus area.  

VIDRIOS de FLUOR MISERITE  K(Ca,Ce)6Si8O22(OH,F)2 
           from Na2O-K2O-CaO-Al2O3-SiO2 (F) system 



Microstructure del vidrio M-8 de miserita mostrando inmiscibilidad o S-F, en descomposición spinodal 

(Previamente,,,, Chiang and Kingery en 1983, detectaron que la separacion de fases spinodal es posible 

en vidrios del sistema K2O- CaO- Al2O3- CaO- SiO2 ) 

Lujbiana, EMABM 2011 

( J. Ma. Rincón and R. Casasola, TEM Replica of Fluor- Miserite Glassceramic, Materials and Technology 49 (2015) 2, 229-233. 
DOI:10.17222/mit.2014) 



(Seward and Uhlmann, 1972, On the existence of submicrostructure  
fused silica, AMORPHOUS MATERIALS, Ed. John Wiley and Sons, 121-131) 

VIDRIO DE SILICE ADELGAZADO PARA TEM , 1964 Doherty and Leombruno. 
MOSTRANDO CONTRASE DE GOTAS DE S-F  L-L 

Heterogeneities in silica glas as source  
of image amplitude contrast. 

EN ESA DÉCADA LAS GOTAS DE LAS REPLICAS FUERON 
ASOCIADAS POR ALGUNOS AUTORES ESCEPTICOS A 
HETEROGENEIDADES DE EFECTOS SUPERFICIALES 

PRODUCIDOS POR LA PROPIA TÉCNICA DE REPLICA PERO 
LAS IMÁGENES DE TEM ACABARON CON ESTA POLEMICA 

 
RATHER THAN BULK STRUCTURAL  ELECTRONOGRAPHY Word (?) : 

 …”The microelectonogramms received from short 
distance ordered zones of the glass skeleton in K_Na- 
Ca feldspars” 

(Vahagn et al., Microheterogenities of structural type in natural glasses, 
Proc. Int. Congr. Glass, 2 , Edinburgh, july, 2001) 



VITROCERAMICO CON ELEVADO CONTENIDO Fe2O3 (cerca del 40%) mostrando crecimiento 
dendrítico de piroxenos decorados con cristalitos de magnetita. 
LO MAS INTERESANTE DE ESTA MICROGRAFIA TEM-REPLICA es que SE OBSERVA CON DETALLE  
LA ESTRUCTURA DE LA FASE VITREA RESIDUAL CON GOTAS DE S-F L-L  

SUPERFICIE VIDRIO desde lodo de  
goethita vitrificado 
Na2O- CaO- ZnO- PbO- Fe2O3- Al2O3- 

SiO2  system 

 Romero and Rincón, J Am Ceram Soc 82 (1999)5, 1313- 1318 



Rincón and Callejas, Aventurine optical effects produced at the surface of basalt and mica amblygonite glass-ceramics.  

Rivista della Staz.Sper.Vetro, 1 (1989) 153-157  

  



5 µm

b

 Martín-Márquez, Rincón, JECS 30 (2010) 1599-1607 

Micrografíass de un GRES PORCELANICO o 
“porcelanato” diseñado a partir de  
arcilla+ cuarzo+ un vidrio residual de la fabricarcion de 
fibras Alcali Resistentes del sistema ZrO2-Al2O3-SiO2  

Agujas de mullita secundaria crecidas en la fase vitrea 

Fase vitrea con cristalizaciones de mullita primaria 



FASE VITREA  

GRES PORCELANICO HREM 

 (Phillps Tecnai 20FEG  

UCII,Madrid)  

Rincón and Martín- Márquez, 
unpublished results, 2013 

Cristal de MULLITE  



“bolsos” (pockets) de fase vitrea observada por TEM-DF (dark 

field in amorphous zones) 

(Carter CH, Davis RF, Nutt SR, J.Mater.Sci. 1 (1986) 6, 811-817) 

Beta SiC film revealing notch tip and SILICA 
GLASS POCKET from decomposition of SiC   ZrO2/MULLITE composite, TEM images 

1984-85 non-yet published, 1984-85, Rincón results at 
Berkeley Lab research 



Rincon et al, 1992, Springer-Verlag, “Characterization technicques for ceramics and glasses” 

IMÁGENES en CAMPO OSCURO PARA 

identificar la fase vitrea residual en 

materiales ceramicos 

Reimer, 1984, TEM, Physics of Image 
Formation, Springer-Verlag 



  VITROCERAMICOS de Li2O-MgO-Al2O3-SiO2  

(Beta espodumena- μ-cordierita = composicion ENCIMERAS DE COCINMA 

Photoemission electron microscope image in LMAS glass 

containing 12wt% TiO2 

Double triafol- carbon replicas  

1971, BSECV Aleixandre, González, Rincón,  Bol.Soc.Esp.Ceram.Vidr., 10 (1971) 3, 141-165  



Replica and ion- milling thin foils of Li2O- SiO2 +++ V2O5, Cr2O3 or MnO2     

first stages of crystallization by heating at 550ºC/ 2 hours   

                                                                                                 Rincón, González-Oliver, James, J. Mat. Sci., 23 (1988) 7, 2512-2516 

(J.Ma. Rincón et al. BSECV, 1983, 267-277) 



Ballesteros, Parga, Rincón, Palacio, TEM Through Focussed Ion Beam (FIB) From Vitrified Chromium Wastes, Journal of Advanced 

Research and Technology (JART) 9, 2 (2011) 242-248 and page 141 in: Ballesteros, Ph.D. Thesis, 2014, Mexico 

FIB-SEM+TEM in glasses encapsulating  in a synthetic basalt composition the Cr 6+- wastes  

They are very fragile glasses 



En 10 años el calor generado baja un 98%  

y la dosis R/h baja en un 99,4% 

LA VITRIFICACION DE RESIDUOS RADIOACTIVOS PLANTEA TAMBIEN INTERESANTES CUESTIONES  
SOBRE LA ESTRUCTURA DE ESTE TIPO DE VIDRIOS  



DIFRACCION DE ELECTRONES RETRODISPERSADOS (ESBD) EN VIDRIOS DE 

FOSFATOS DE ALUMINIO Y HIERRO conteniendo óxido de Uranio- UO2,67 

EBSD pseudo.-Kikuchi  

Rincón, Arboleda, González-Oliver et al, Glass Technol.: Eur. J. Sci.Technol. A, June 2013, 54 (3),111-118 

+ en revision ahora en el Journal of Thermal Analysis and Calorimetry- Springer 

Karabulut et al. , J. Aplied Physics, 87 (2000)5, pág.2187 
 
 RDF by neutron scattering…etc… 



 EL MISTERIO DE LA  ESTRUCTURA DEL VIDRIO  
 



Entre los CIENTIFICOS DEL VIDRIO 
 
La principal pregunta en la investigación del VIDRIO sigue siendo EL MISTERIO DE SU ESTRUCTURA 
¿es un liquido ? ¿es un solido, pero con estructura de liquido ? ¿se puede considerar como se creía hace décadas que era un 
material amorfo? 
 

Material metaestable, amorfo, desordenado estructuralmente, parcialmente ordenado ???... 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                          
 
                                                                           
                                                                           En el lenguaje hay  una GRAN CONFUSION entre la palabra CRISTAL y VIDRIO 

                                                         LOS VIDRIOS “NO SON CRISTALES”…son VIDRIOS 

La Hija de Rapaccini, Octavio Paz, 1990 



 ORDEN y DESORDEN  

Orden de vidrios en largo alcance 

Total desorden de vidrios, 

AUN ASI…hay zonas de  

Orden-de-corto-alcance 

(fotografías originales de J.Ma. Rincón) 

ORDEN – DESORDEN en ATASCO DE TRAFICO 

LA ESTRUCTURA DEL VIDRIO ESTA INTIMAMENTE LIGADA AL CONCEPTO DE ORDEN-DESORDEN 
Nuestra idea intuitiva del ORDEN y del DESORDEN 





SIN EMBARGO, ESTE THESAURUS que conservo desde mi estancia en BERKELEY de 1984-85  
no hay ninguna mención a los tipos de ORDEN que existen  
• Short Order  (SRO) 
• Medium Order (MRO) 
• Longer Order (LRO) 
• Porque son denominaciones del mundo científico…. 

1961Edited 

1988 

ORDEN IMPLICADO  
y  
ORDEN EXPLICADO 



(Heide K, 2001, Natural glass- a fascinating material, Proc. Int. Congr. Glass, vol1, Edinburg, july, 193-197) 

O
R

D
EN

 D
E 

C
O

R
TO

 A
LC

A
N

C
E 

amorfo opalina 

vidrio  

ORDEN DE LARGO ALCANCE 

Cristal  



Cambios de la Energia Libre  
de la estructura vitrea 

Estado 
liquido 

Transicion vitrea 

Estado VITREO 

ESTADO VITREO 
ESTABILIZADO 

Estado 
CRISTALINO  

Cambios de la Entropia  
de la estructura vitrea 

Mayor ORDEN DE SU ESTRUCTURA 
-> mayor Entropia 
 

Menor  ORDEN 
->   menor Entropia 

 
 
 
 



Mauro, Through a Glass, Darkly: Dispelling Three Common Misconceptions in 
Glass Science, Int. J. Appl. Glass Science, 2 (2011) 245-261) p.253, Fig.9 

Δ = número de Deborah = t tiempo de relajación interno / t externo (times scales) 
para un número de Deborah Δ =1 no hay cambios en la entalpia o en el volumen del 

vidrio, es el caso de cintas vitreas 
 



(OJOVAN, 2010, Fig.2 taken from: Glassy Wasteforms for Nuclear Waste Immobilization, Metal. Mats.Transactions A, 42ª, 837-851) 

La formación 
de 
ESTRUCTURAS  
VITREAS  
depende  
 
de la VELOCIDAD  
de ENFRIAMIENTO 
deL  
LIQUIDO  
o  
Material FUNDIDO 

CURVAS  TTT  o de 
TRANSFORMACION 
Temperatura- Tiempo 



• TEORIA TERMODINÁMICA DE LA VITRIFICACION ( TTV, english acronyme) 

 

• TEORIA DEL MODO ACOPLADO ( MCT, english acronyme ) 

 

• TEORIA CINETICA DE LA VISCOSIDAD MOLECULAR  ( MKTV, english acronyme)  

• Según NEMILOV, 1992, parece ser que la TTV es un caso particular del la TEORIA TERMODINAMICA GENERAL 

para la RELAJACION DE SISTEMAS  

• Parece ser además que los mismos elementos que relacionan el flujo viscoso cerca de la ~ Tg,  

      también actúan en las teorías MCT y en la MKTV 

  Asi pues, Nemilov ya propuso en esa fecha que seria posible llegar a una TEORIA 

UNIFICADA DE LA VITRIFICACION 

Posteriormente, en el 2018 sugiere una “continuous entropy approach” cerca del 0 ºK, lo que daría lugar a un valor 

positivo de la entropía en temperaturas cercanas al CERO KELVIN, basándose en el hecho de que de acuerdo 

con Gibb´s tanto la S como la H en vidrios no son funciones de estado, pero sin embargo son FUNCIONALES. 

¿LAS MAS RECIENTES TEORIAS ACERCA DE LA GENERACION DEL ESTADO VITREO ?  

Nemilov, Entropy 2018, 20,187, 11pages and Sov. J. Glass Phys. Chem. 18 (1992)5,415-429 



RADIAL DISTRIBUTION FUNCTION 
of diffuse diffraction rings: 

 
X-rays, neutrons (Synchrotron) or electrons (TEM)  

ELECTRONOGRAPHY Word (?) : 
 …”The microelectonogramms received from short distance 
ordered zones of the glass skeleton in K_Na- Ca feldspars” 



Funcion de DISTRIBUCION RADIAL de 

VIDRIOS obtenidos a partir de LODOS DE 

GOETHITA  

SE DEMOSTRÓ QUE HAY UN MAYOR GRADO DE ORDEN DE 

LARGO ALCANCE EN VIDRIOS CON MAYOR CONTENIDO EN 

OXIDOS DE HIERRO 

Rincón et al, “RDF in Na2O- CaO- ZnO- Fe2O3- SiO2 glasses and glass ceramics”. Mater Res Bull 34 (1999) 7, 1107- 1115 

  



(Dimitriev, Kashchieva et al, 1997, Proc. Second Int. Conf., Ed. C Wright et al, SGT. Pp.231-238)  

SiO2 glass 

Binary X2O- SiO2 glasses (Fig.4 from  

B2O3-TeO2 glass 

TeO2 glass Boroxol B3O6 group 

B2O3 glass 

ZARZYCKI J, Glass Structure, JNCS 52 (1982) 31-43) 



FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL según las 

DISTANCIAS INTERATOMICAS (RDF)  

La FDR es similar en estos vidrios pero los quie muestra 

estructuras más similares son los de composición 4Te 

and 11Te con mayor cantidad de puentes de oxigeno. 

 

 

 

El vidrio 7Te tiene menor cantidad de puentes de 

oxígeno 

Vidrios del sistemaZnO-CdO-Al2O3-TeO2-

SiO2  
(Khozhukarov, Rincón and Zayas, 1993) 

Reduced Interference Function 

Versus s = 4πsenϴ/λ 

Mayor contenido en Te , caso del 7Te  (7.24 % peso TeO2) 

Implica una mayor complejidad 

 
Las distancias Si-Si = 3.40 Å son las mismas en estos vidrios, PERO 

EN EL CASO DE OTRO ENLACE como el O-O, las distancias son 

diferentes:  

O-O = 2.25 Å->11Te;       2.20 Å-> 4Te       y       2.05 Å-> 7Te 



DIVERSAS TEORIAS SOBRE LA ESTRUCTURA DEL VIDRIO 
abstracted from the book EL VIDRIO, J.Mª. Fdez- Navarro, CSIC, 1992 and recent literature) 

 

•   REDES DESORDENADAS: Zachariasen,  

•  CRISTALITOS:  Porai- Koshits (1966), Lebedev, etc… 

•  ORDEN DE CORTO Y LARGO ALCANCE -> pseudovitrocryst.: Zarcycki and like GEL STRUCTURE: Zarcycki 

•  HETEROGENEIDADES INTRINSECAS DE INMISCIBILIDAD: Vogel 

•  RED ESTRUCTURAL HUECA: Shackerfold 

•  LIQUIDO CON ENTROPIA RESIDUAL: Gutzow  

• TEORIA DE LA CONECTIVIDAD- PERCOLACION DE LA TRANSICION VITREA o de los CONFIGURONES : Ojovan 

 



Zachariasen , 1932 

Porai- Koshits, 1959  

Schackelford, 1987  
En: Glasses and GCs for Nuclear Waste Management, edit. por Rincón y CIEMAT  

Figuras tomadas pags. 61 y 67  
del libro EL Vidrio, 2003, JMª Fdez- Navarro, CSIC, Madrid 

OTROS … 
• Dietzel, MODIFICACION AZAR RED VITREA, Nature 31(1943)101-112 
• ML Huggins, ESTRUCTURONES, Glastechnische Berichte 1943, y  
• M. L. Huggins ... Journal of the American Ceramic 

Society 1955, 38 (5) , 172-175. https://doi.org/10.1111/j.1151-
2916.1955.tb14923.x ... 

 
 



sistemas creado por presion-interferencia= “jamming point”   o    PUNTO DE MERMELADA-2020 

• Deng et al., Critical point of jamming transition in two-dimensional monodispersed system, Eur. Phys. J.E: 43 (2020) 75, pp.1-5 
 

• Coulais et al., How the ideal jamming point illuminats the world of granular media Soft Matter 10(2014) 1519-1536 



VIDRIOS DE 
BASALTOS 
CANARIOS 
FUNDIDOS  
 
Melted at 1350ºC  
in Reducing (VR) 
 
and  
 
Oxidant (VO) series 
atmospheres 
 
 

-> XRD 
backgrounds do 
not show 
remarkable 
differences 
 
-> both 
microstructures 
are different 

Basalts  from: 
  
El Hierro 

Island, HI06 

 
La Gomera 
Island, LG 16 
 
 
 
Tenerife 
Island, TF1 
 
 
 
Tenerife  
Island, TF2 
 
 
 
Gran Canaria 
Island, GC02 
 
 
 
Fuerteventura 
Island, FT1 
 
 
 Tesis Doctoral, Iñigo de Vicente, 1992 



Strnad de República Checa estableció 
en 1992 que:  
 
LA RAZON ORDEN- DESORDEN EN 
VIDRIOS ESTA RELACIONADA CON SU 
BIOACTIVIDAD en vidrios del sistema  
Na2O- CaO- SiO2- P2O5  

Strnad, Z,  
Biomaterials, 
13(1992) 5,317-321 



Simulaciones en VIDRIO DE SILICE PURA según GASKELL et al, 1991,1996… 
Estructura que recuerda la ya desechada TEORIA DE LOS VITRONES (20 tetraedros de SiO4)  
de TILTON, 1957-60 ( El Vidrio, JMª Fdez-Navarro, CSIC,2003)  



EXCITACIONES ELEMENTALES DE LA RED VITREA QUE RESULTAN DE ENLACES ROTOS EN 
MATERIALES AMORFOS. 

 
LA SIMETRIA SE ROMPE PORQUE CAMBIA LA DIMENSION DE LOS ENLACES  

DANDO LUGAR A UNA RELAJACION DE LOS CONFIGURONES  
 

• Ojovan and Lee, Connectivity and glass transition in disordered oxide systems, JNCS, 356 (2010)2534-2540 
•  Ojovan, Configurons: Thermodynamic Parameters and Symmetry Changes at Glass Transition, Entropy 

(2008) 10, 334-364 
 

 

Amorphous A2B3, cations A3+ 
connected with bringing 
anions B2-   

Red de Enlace 
Congruente (CBL)  

CBL con enlaces rotos 
(configurones no relajados = 
circulos negros)  

Clusters o 
agrupaciones de 
enlaces rotos 

T es un parámetro fractal 



Varias ESTRUCTURAS en MESOESCALA 
considerando la heterogeneidad del 
empaquetamiento de unidades estructurales 
y la ANISOTROPIA de los VIDRIOS 

Rohrer GA and 25 more co-authors 
JACS (2012) 1-14, DOI: 10.1111/jace 12033 

MODELOS DE ESTRUCTURAS 
DESORDENADAS 

Zarzycki, 1989 

Continuos 
CRN 

Close Packing 
RCP-computer 

Zachariasen-CRN 

RC-Random coil 

Wright and Thorpe, 2013, EIGHTY YEARS OF RANDOM NETWORKS,  
Phys. Status Solids B, 1-6/DOI 10.1002/pssb.201248500 

LA TEORIA de LA RED CONTINUA AL AZAR ampliamente aceptada 
debe ser contemplada con cuidado porque tiene sus limitaciones 

Wright, 2013  
defiende más una 
aproximación a la 
estructura de la 
SILICE PURA 
con experimentos 
para un vidrio bicapa 
de SILICE usando 
imágenes del TEM  



Angstrom-beam electron diffraction shatters glass theories, Microscopy and Analysis sept 2013from Mingwei Chen, p.34. 

STEM- ABED  
(Å Beam 
Electron 

Diffraction) 

Molecular 

Icosaedro molecular distorsionado 

RECIENTEMENTE se ha descubierto por científicos chinos,  
la que parece ser DESDE MI PUNTO DE VISTA  LA TECNICA y METODO DEFINITIVO (?) 

para conocer la ESTRUCTURA DEL VIDRIO 
  (poliedros distorsionados con grupos estructurales rotacionales y rotos, caso de un vidrio de Zr-Pt) 

Usando un HAZ DE ELECTRONES  ultrafino de 0,4 nanometros  
se puede detectar el ORDEN DE CORTO ALCANCE de los VIDRIOS 



Otra técnica de ME que puede aportar mucho a elucidar la estructura del vidrio: 

Espectroscopía de EELS (pérdida de energía de los electrones) en un TEM, para el 
estudio de la estructura del vidrio 

Espectros EELS de Aluminio Al y de 

Alumnia Al2O3 tomados de Reimer, 1984 

Ejemplos simples de TEM-EELS 

Estructura del carbono C 

por espectroscopia EELS 

Rincón, JMa, TEM/ EDS/ EELS as Electron Probe Alternative to 
Synchrotron Radiation for Elucidating the Cement Phases 
Composition: A review. In: Madrid XIII Cement Congress, 2011 

• Hirata A, Local structure análisis of amorphous materials by ABED, Microscopy 2021, 171-177 
• Hirata+7co-authors+Chen, Atomic-scale disproportionation in amorphous silicon monoxide,  

(2016) Nature Communications 

amorfo Cristalino 



(Gaskell, JNCS 222(1997)1-12, page 6, fig.3) 

PROPIEDADES DE LOS VIDRIOS 
CON RESPECTO A SU RELATIVA 
SENSIBILIDAD CON LA 
CARACTERISTICAS 
ESTRUCTURALES; es decir,  
Sus tipo o rangos de ORDEN 
ESTRUCTURAL 
 
 
 
     Long range      >  1.5 nm 
     Medium  “       =  1.5 – 0.6 nm 
     Local       “        =   0.5- 0 nm 



La ESTRUCTURA DEL VIDRIO aunque mas apropiado seria decir DE LOS VIDRIOS 
Está mostrandose en las décadas más recientess como una mezcla o “sopa” de ORDEN + DESORDEN 

(algo que es muy usual en el pensamiento y en la historia del género humano) 
SOLO LAS DECADAS VENIDERAS DECIDIRAN CUALES DE ESTAS TEORIAS SOBREVIVIRAN 

TENDRA LA ESTRUCTURA DEL VIDRIO UNA “ESTRUCTURA RAFT” ????.... 

KJ Rao, 2002, Elsevier 



 

PASTA CUANTICA VITREA NUCLEAR EN LAS CORTEZAS DE LAS ESTRELLAS DE NEUTRONES…???...  

Febrero 
2022 
***** 

TIENE NUESTRO UNIVERSO UNA ESTRUCTURA VITREA??? 



  
 

Profesor  DAVID PYE de la Universidad de Alfred, EEUU: 
 
ya expresó en el 2016 en una conferencia plenaria  
Congreso Mundial del Vidrio: 
 
“EN ESTE SIGLO XXI hemos llegado a la EDAD DEL VIDRIO” 
 
Este siglo que es también el de… internet, de las redes, de 
los móviles, de la investigación planetaria……y de tantas 
innovaciones  
es y será también para todos aquellos que nos hemos 
dedicado a este fascinante material como 
………………….. EL SIGLO DEL VIDRIO 
 

Pye, L. David, 2016,  Arrival of the Glasss Age Afirmed, 
Editorial on Int. J. Applied Glass Science, 7 (4) 407-408 

A modo de  
CONCLUSION 



Gracias por vuestra atención  
y a los organizadores de esta Sesion Técnica del ANQUE y COL QUIMICOS 

rinconjma@gmail.com  

70% del material aquí mostrado corresponde a investigaciones propias del autor. 
Se han incluiido las referencias de otros autores cuando ha sido posible y 
 si en algún caso algún autor no ha sido incluida,  
esta falta será corregida en el texto completo que se editará próximamente 

mailto:rinconjma@gmail.com


APENDICE 



CHALLENGES IN CERAMIC SCIENCE 
REPORT FROM WORKSHOP ON EMERGING RESEARCH AREAS IN CERAMIC SCIENCE 

 

Rohrer GA and 25 more co-authorsJACS (2012) 1-14, DOI: 10.1111/jace 12033 

“taking advantage”… 


