MEMORTIA DESCRIPTIVA &
que se acompafia
a la solicitud de una

PATENTE UE INVENCION por VEINTE AKOS en ESPANA a FAVOR

de
FERRO CORFORATION, residente en 4150 East 56th Street,
CLEVELAND-Ohio,fstados Unidos,

p o T
"UN METODO PARA OBUENZR ESHMALTE VITREQ PARSY ALUMINIO Y

OTRCS MBETALES LIGEROSY

~PrPrCrdrOre~




104~

15,

20.“

300 -

feund A% i
s 37 v ’! ':., 3
HEITEU \
yAINI N 5
% “ 4,
';' 'x o
. » . A AE O R em i,
Bsta invencion se relaciona con esmalte-\Vl@g@ég;é;mgg“uuncre_

g T

% B

tamente con esmaltes vitreos para metales ligeros, tsles como alumi-
nio y aleaciones del mismo, cuycs esmaltes se hallan conpletamente
exentos de dxidos metédlicos toxicos tales como el Pb0, CdQ y BaO.

Desde hace ailos se conocen las formulacicnes de esmaltes vi—
treos para aluminio. Por ejemplo, la patente estadounidense nimero
2.46T.114 describe ciertas fritas para el esmaltado vitreo del slu—
minio que poseen unae buena resistencia a los acidos y una temperatu—
ra de fusidn inferior a 1.040%F. Bin embargo, los esmaltes descritos
en dicha patente contienen plomo todos ellos, lo que les hace comple
tamente inadecuados para los interiores de utensilios de aluminio ﬁg
re cocina. Ademds, 1la continua exposicidn a tales esmaltes cargados
de plomo tiende a orear un peligro para la salud de sus manipuladores.
es decir, de los encargados de las pulverizaciones ¢ balios de los ar-
ticulos de aluminio.

_oe ha creado ademées una serie de formulaciones que no incluyen
tales Oxixos tdxicos, como los de plomo, bario, cadmio, etc.; por ejem
plo, las que se describen en la patente estadounidense nim.2.608.490,
que se hallan exentas de silice ¥ contienen una proporcion relativa=
mente grande de fosfato de aluminio como formador vitreo, habiendo ob
servado nosotros que en esmaltes de este tipo una buena registencia
a los acidos no va acompaiiada de una buena fusibilidad, es decir, que
si la composicidn de tales esmaltes es tal que éstos resulten féecil-
mente fusibles a temperaturas adecuadas para el esmeltadc del aluminig
su resistencia a los &cidos no es buena. Esta cbservacion se confirna
en el Boletin publicado en diciembre de 1957 por la "Osterreichischer
Emailfachleute (6dling) {(Sociedad de Esmaltadores Austriacos).

Ademds de que los esmaltes exentos de plomo hasta ahora creados
poseen una escasa resistencia a los &cidos, tienden también a tener
un coeficiente de dilatacidn relativamente bajo gue da lugar a la for-

macion de unas tensiones excesivas en los articulos sometidos al fue-
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go; tales tensiones favorecen el desconcggdﬁﬁé;ponféneo en radios PO
nunclados y, en el caso de los utensilios planos esmaltados solémen—
te por una cara, una tedencia a combaduras excesivas.

Hemos creado nosotrqs ahora una diversidad de esmaltes vitreos
que se hallan exentos de Oxidos metalicos toxicos, tales como Pb0,Cd0
y Ba0, que son fusibles é temperaturas adecuadas para el egmaltado de
metales ligeros tales como el aluminio y aleaciones del mismo y gue
poseen una buena resistencia a los acidos. Estos esmaltes contienen,
entre otras cosas, de un 28 a un 45% por peso, sobre base oxida, de
oxidos metdlicos alcalinos, R20 siendo particularmente sorprendente,
teniendo en cuenta este elevado contenido alcaline que normalmente ca
bria esperar diese lugar a esmaltes de escasa resistencia a los aci-
dos, el hecho de que loc esmaltes de la presente invencion posean por
el contrario dicha resistencia en alto grado.

De acuerdo con esta invenciodn,se proporciona un esmalte vitreo
pare gluminio y otros metales ligeros, que no contienen plomo, cadmio,
fluoruros, bario ni cine y que tiene la siguiente composicidn. por pe-—
50, sobre uns bise dxida: 25-42% de $10p, 28-45% de R,0, 10-25 de Ti0,
0-12% de 5b,0. + Sn0,, 0-5% de PO, 0-5% de Sr0 + Cal, O=8% de A1,0y,

25

0-5% de B0, ¥ 0-6% de Xy0,+ donde X 0 representa uno o més oxidos me

3
télicos pesados para proporcionar el color deseado al esmalte y 320 Te
presents NaEO, LiZO ¥ KZO’ siendo las proporgiones, por vesgo, de los
tres Oxidos metdlicos alcalinos de la composicidn total del 20-35% de

Na,0, O-57% de 1i0 ¥ 3-14% de K0

2
Los esmaltes de acuerdo con la invencidn itienen un grado de fu~-
810n compalable al de los esmeltes portadores de plomo que son adecua-
dos para el aluminio y sus aleaciones, pero no hay peligro alguno de
envenenamiento con piome en Ja produccion de les correspondientes fri-—
tas o en la fabricacidn, menizulucidn o uso, por ejemplo en la prepa-

racidon o permenencia de alimentos, de articulos esmaltados con tales

productos. Estos esmaltes se caracterizan ademés por un coeficiente de
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dilatacion que mas se aproxima al

los esmaltes exentos de plomo hasta ahoéa cén031dos, de mensre que,
sn comparacidn con éstos, hay menos probabilidades de que los esmal-
tes acordes con la invenoiép experimentan desconchados sobre los ra-
dios pronunciados o de que los_utensilios planos esmaltados por una
sola cara experimenten deformaciones.

Se observara gque el contenido en SrO + Cal, A1203 s BZOS e los
esmaltes acordes con la invencidn es bastante inferior al que normal-
mente se halla presente en esmaltes que tiensn el mismo grado de fusi
bilidad y en clertas formulaciones egtos contenidos pueden reducirse
incluso a cero. Los esmaltes de esta invencidn representan, efectiva-
mente, una diferenciacidn radical tanto de los conocidos esmaltes re-—
sistuntes a los &cidos y que contienen plomo, cadmio, burio, cinc o
fluoruros, como de los también conocidos esmaltes resistentes o los
compuestos no acidos, exentos de plomo, de la clase de fosfato de alu
minio; aunque algunas de nuestras formulaciones exigen la presencia de
cantidades menores de fosfato, éste no desempefia en modo alguno el pa-
pel de principal formador vitreo que revela la patente estadouniden-
se n? 2,608,490,

Enire los Oxidos adecuados de la formula XmOn para su incorpo-
racion a los esmaltes de esta invencion, figuran, por ejemplo, el CuO,
Mn0,, CoQy 00304; come gueda dicho, estos Oxidos se utilizan solamen—
te para proporcionar una deseada coloracidn al esmalte.

Aunque los beneficiosos resultados de esta invencidn puedan con
seguirse variando el contenido en SiO del 25 al 42ﬁ por peso y el con
tenido en 320 del 28 al 45% también por peso, para la obtencidn de los
me jores recubrimientos de esmalte que posean una excelente superficie,
una buena resistencia a los acidos y poca o ninguna tendencia a descon

charse en un radic pronunciado, la proporcidn preferible de contenido

en 5i0, es del 28 al 40% por peso, la de Ti0, del 13 el 22% por peso
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NeoO es preferiblemente del 22 al 28% por peso, basado en el conte
nido total de Oxidos, y el de K20 del 6 al 12% por psso.

A fin de facilitar una comprensidén més completa de la inven-
cidn, se ofrecen los siguientés ejemplos de composiciones de fritas
y esmaltes, en las que todas las proporciones son en porcentajes por

peso, sdlo a efectos ilustrativos.

BIEMPLOS

Materias primas A 3 C D
Cuarzo pulveriszado 15,97 21,31 28,60 22,30
Ceniza de sosa 21,82 24,26 ; 12,20 9,20
Carbonato de litio 7,10 8,82 5,50 4,20
Nitrato sddico 24,50 15,55 19,30 21,70
Carbonato potésico - 8,32 8,60 —
Nitrato potéasico 9,62 - -— 16,50
Dioxido de titanio 9,58 14,91 8,20 8,60
Didxido de estaiio 6,08 3,55 2,10 -
Cxido de antimonio - - 1,40 2,00
Fosfato mono-amonico 5433 — 2480 2,00
Hidroxido aluminico | —_— 3,28 3,30 7,10
Carbonato estrdncico —_ ~— 3,00 —
Blanco de yeso — — - 2440
Acido bdrico —— — 5,00 2430
Oxido de cobre - — _— 1,70

100, 00 100,00 100,00 100,00

Las anteriorea composiciones A a D de cargas crudas fueron pesa-
das, minuciosamente mezcladas y fundidas en un fundidor adecuado a una
temperatura de 2.200°F por un periodo de 1 hora, hasta que todos los
componentes quedaron completamente fundidos en un wvidrio homogénao,deg

pués de lo oual se templd o "fritd" el vidrio en agua, secdndose segui
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demente las resultantes fritas, que tenjan las respectivas composi-
¢

ciones oxidas siguientes.

TEBLA II
Oxido A B c b}
510, 25 30 40 34
Na,0 34 28 20 20
Li,0 4 5 3 25
X,0 7 8 8 12
Ti0, 15 21 1% 13
Sn0, 9% 5 3 -
Sb205 - - 2 3
on5 5 - C 2k 2
sr0 - - 3 -
Cal - - - 2
A1203 - 3 3 7
B,0, - - 4 2
Cu0 - - : - r%
Las fritas A a D fueron molidas hasta una finura de 0,1 a 0,2

3

gramos por 50 em” de slip en una criba de 325 mallas, de acuerdc con
la siguiente formula:

Partes por peso

Ingredientes

Frita 100
Acido bdrico 3%
Hidroxide potasico 21/4
Silicato potésico 61/4
Agua 35
Pigmento (discrecional) 0-3

Los esmaltes A & D asi obtenidos fueron aplicados luego a lémi
nas de metal basico de aluminio limpio en un peso aproximado de unos
25 gramos por pie cuadrado (em seco) y cocidos en un horno comin de

esmaltado de aluminio a 1.0009F durante un periodo de seis minutos.
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Las resultantes laminas de aluminioiésmgiﬁéigszég”caracterizaban
por un recubrimiento vitreo de lustre extremédamente elevado y super-
ficie suave, presentando una resistencia a los acidos de grado 4A en
una prueba de 15 minutos con &cido oitrico al 10% y mostrando sdlo
una ligera evidencia de deformacidn, lo que indica que no habia nin-
guna marcada diferencia de coeficiente de dilatacion entre el esmal-—
te y el metal basico.

Aunque en el precedente ejemplo hemos descrito un método prefe—
rente de preparacidon de ciertos esmaltes de acuerdo con la invencion,
se comprenderd que las composiciones de cargas crudas pueden fundirse
a otras temperaturas, por ejemplo de 2.100 a 2.3002P, durante perio-
dos diferentes, por ejemplo de & a 1% horas, siendo lo importante,co-
mo es bien sabido en el arte, gque la carga cruda sea fundida en un vi-
drio relativamente homogéneo. Analogamente, el peso de la aplicaéién
del slip de esmalte puede ser gensralmente de unos 15 a 30 gramos por
ple cuadrado (en seco).

Aunque es preferible la temperatura de coccidn de unos 1.0002F
como agul se emplea en el ejemplo, puede variar algo, segun es bien
sabido en el arte. Generalmente, lags mejoradas fritas de esmalte de
esta invencion tienen una temperatura de coocidon y maduracidon de unos
920 6 950 a unos 1.0509F,

La lamina de aluminio usada en el ejemplo puede ser sustituil-
da por otras laminas de metal ligero fundido o laminado o por articu-
log tales como los hechos con magnesio, aleaciones ricas en magnesio,
aluminio y aleaciones ricas en aluminio que contengan preferiblemen=—
te un 95, 99 O superior porcentaje de aluminio, incluyendo el "Alumi-
nio 25" (aluminio blando comercialmente puro, gue contiene aproxima-
damente un 99,2% de aluminio). También pueden protegerse las superfi

cies de metal ligero con una o mas capas del esmalte aqui descrito.

Como lo indican las propiedades de resistencia a los &cidos AA de los
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esmgltes cocidos descritos en el ejemplo, los requV?

imientos eamalta~

dos cocidos de esta invencidn presentan und superioridad de resisten—
cia a los Acidos mis pronunciada aun sobre las fritas a baja tempera-
tura basadas en el fosfato de aluminio como principal formador vitreo
cuando se someten a pruebas mas rigurosas. Los recubrimientos esmalta
dos de esta invencion poseen también una buena resistencia a los &l-
calig., For ejemplo, las fritas basédas en el fosfato de aluminioc pre~
sentan una pérdida en peso por unidad de &rea inferior en 10 & mis ve
ces & la de las fritas de esta invencidn, cuando se efectia una prue-—
ba de coccidn de 2 horas, usando una solucion al 5% de pirofosfato
tetrasdodico, sobre los dos tipos de recubrimientos esmaltados.

RETVINDICACIONES

En resumen: La Patente de Invencion que se solicita recaeri so-
bre lasg reivindicaciones siguientes:

1+~ Un método pare obtener esmalte vitreo para aluminio y otros
metales ligeros, caracterizado porque se halla exento de plomo, cadmio,
fluoruros, bario y cinc y es de la siguiente composicidn, sobre una ba
se Gxida, por peso: un 25 a un 42% de SiOp, 28-45% de R,0, 10-25% de
Ti0,, 0-12% de Sb205 + 5n0,, 0-5% de 2,05, 0-5% de Sr0 Ca0, 0-8% de
A1203, 0~5% de B2O3 y 0-6% de Xn0,s cuya Ultime formula representa uno
o més Oxidos metdlicos pesados destinados a proporcionar el color de-
seado al esmalte, y representando 320 a los Oxidos Nazo, L120 ¥y KEO’
siendo las proporciones por peso de los tres Oxidos metdlicos alcali-

nos en la composicidn total del 20 al 35% de Na_O, 0-5% de Lis0 y de

2
3-14% de X0

2¢~Un método segin la reivindicacidn 1, caracterizadc porgue el
contenido en $i0y es del 28 al 40% por peso.

3.~ Un método segin las reivindicaciones 1 0 2, caracterizado

porque el oontenido en Til, es del 13 al 22% por peso.

4e= Un método segln cuslquiera de las reivindicaciones 1 a 3,ca
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: 5.- Un método segin la reivindicacidn 4, 'ceradte¥izsds’ porqle

el contenido en NapQ es del 22 al 28% POT pEesO.

6.~ Un método segln la reivindicacidn 4, caracterizado porque
el contenido en K,0 es del 6 al 12% por peso.
Hem h 7.— Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que ha de re
i caer la Patente de Invencidn que se solicita:"UN MUTUDO PARA OBTENIR
UN SSEALTW VITREQ PARA ALUMINIO Y OTROS MEDLALES LIGEROS",

Todo conforme se desoribe y reivindica en la presente memoria
que consta de nueve paginas mecanografiadas.
10, |
Madrid, 27 Noviembre 1959

| ALFONSO UNGRIA
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