10

Rehecha I,

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTSE ®HDE INVENCIORN
formulada el 10 de Noviembre de 1.964, con el mim, 305,869
en
TS PANA
por VEINTE afios
3, nombre de ASSOCIATED LEAD MANUFACTURERS LIMITED, entidad -
britdnica, establecida en Clements House, 14-18 Gresham -~ -

Street, Londres, Inglaterra, por:
"IN METODO DE FABRICAR UNA FRITA SUSTANCIATMENT: TRANSPARENTE

QUE CONTIENE CIRCONIO",

Las fritas cerémicas que contienen borosilicatos de ~
un metal alcalino y un metal alcalinotérreo, y opacificadas -
con silicato de circonio, se fabrican hasta ahora fundiendo -
los materiales constituyentes a temperaturas de hasta 13002C,

y el circonio esta presente en la frite en forma de silicato,

y en forma de una fase separada de los demas ingredientes.

Paore fabricar vidriado, esta frita es molida en humedo con

pigmentos y otros ingredientes, y el circonio estd presente

M

en el vidriado despuds de la coccién sobre un articulo de al-

fareria, en sustencialmente la misma forma que en la que fué-
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afladido originalmente a la mezcla a partiyr de la cual fué fabri-
cada la frita, ésto es, en forma de silicato de circonio.

Se sabe producir una frita que no contenga nada de -
circonio, y afladir el circonio, bien en forma de éxido o en forma
de silicato finamente molido, en la forma de accidén en molino al-
vidriado. Tor su mas alto indice de refraccion, el oxido daria -
una mayor opacidad que el siliceto, pero seria mas caro, puesto -
que ha de ser producido a partir de silicato natural.

La presente invencidén provee una frita ceramica sus -
tencialmente transparente que contiene circonio, en la que la ma-
yoria del circonio estd presente en disolucion en los demas cons-
tituyentes de la frita. Lis frita consta de una disolucitén sobre -
enfriada de los silicatos arriba mencionados, en la que se di -
suelve el constituyente que lleva circonio. Segun las condiciones,
el circonio puede esbar prescente de modo que sea precipitado sub-
siguientaumente en Tforma de oxido de circonio, en forma de silica-
to de circonio, o parcialmente como éxido de circonio y parcial -
mente como silicato de circonio. Normalmente, por lo menos wn -~
907, del circonio estd presente en disolucién. Cusndo se fabrica
un vidriado a partir de tal frita, ¥y es recocido sobre un artl -
culo de alfareria, el circonio es precipitado parcialmente como -
6xido y parcialmente como silicato. Da forma exacta en que eg =
precipitado el circonio depende de factores tales como la com -
posicidn del vidriado y la temperatura a la que es cocido, pero
el material resulbante tiene una opacidad que es excepcionalmente
alta. Esto es porque el constituyente que contiene circonio del -
vidriado es precipitado de la disolucidén dwrante la coccidn, y -

es por consiguiente de mucho més fino tamafio de partfcula gue el-
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que podria alcanzarse por molienda. La opacidad del vidriado es -
ssi mucho mas alts que la de un vidriado producido a pertir de -
me frita de, por otro lodo, idéntica composicién en la gue el -
circonio estd presente como particulas finas en forma de fase -
separaeda, o de un vidriado al que ha sido afiadido el circonio en
forma de adicidén en molino de ¢xido de circonio o silicato de cir-
conio finamente molido,

La frita arriba mencionada puede ser fabricada celentan-

do una mezcla de silicato de circonio y los demds ingredientes de

la frita hasta una temperatura suficiente para asegurar que el =~
total o casi el total de los constituyentes de la frita que con -
tienen circonio llegan a disolverse en los demés ingredientes, y-
después enfriar répidamente la mezcla. Asi, pues, la mezcla pue-
de ser calentada hasta una temperatura que exceda de 1.,5002C, en
un horno eléctrico.

zgte nmétodo es altamente ventajoso porgque permite que el -~
circonio se inccrpore a la mezcla de los polvos utiliz edos para -
producir la frita en forma de arenz de circén disponible comercial-
mente., Al calentar hasta 15C0¢C. o mds, las particulas relativa-
nente gruesas de arena de circén son disueltas, como tales o to-
tal o parcialmente después de la conversién en 6xidc de circonio,
en los demas constituyentes de la frita. Como resultado, se con -
sigue un vidriado de alta opacidad, como se ha explicado arriba.

Cuando se calienta la mezcla de polvos, el silicato de -
circonio tiende a descomponerse en 6xido de circonio y silice, y -
se cree que esta reaceién de descomposicion tiene lugar a una =
temperatura en el intervalo de 15000-18002C. Bl grado hasta el -
que esta reaccion procede hasta su finalizacion, o hasta el que-
es total o parcialmente invertida, depende de la naturaleza de -

. P

_3..



10

15

20

25

3¢

los demés constituychtes de la frita, y de la temperatura y la -
duracidén de la celefacecidén, que debe, en cualquier caso, ser su -
ficiente para asegurar la disolucion, en los demas ingredientes, -
de sustancislmente la totalidad de los constituyentes que contienen
circonio. La presencia final del circonic en forma de oxido, més bien
gue de silicato, es altamente deseable, puesto que la opacidad del ~
vidrisdo serd mayor cuando el circonio es precipitado como éxido, «~
més blen que como siliceto, debido al mds alto Indice de refraccidn
del oxido de circonio. la conversion del silicato de circonio a 6xi-
do de circonio en la mezcla, es favorecida cuando la mezcla contie-
ne ingredientes que soh mis bdsicos que el 6xido de circonio, y por
consigniente tienden a combinarse con la silice producida por la -
reaccion de descomposicioén. Es necesario un enfriamiento réapido -
con el fin de mantener en disolucidn el constituyente o constitu -
yventes que contienen circonio.

Hemos obtenido resultados satisfactorios utilizando un -
Lorno eléctrico de 3 fases, suministrando aproximadamente 50,8 Kg. -
de materia prima al extremo de carga a intervalos de 1 hora, y san-
grando g intervalos de 3 horas. Ia frita sangrada fué dejada caer en
agua en una corriente fira a 15509C, o a temperatura més alta, que
depende de la cantidad de circonio en la carga inicial, y de la na-
tureleza de los demés constituyentes que forman la frita.

La composicion de la frita no es critica, y puede variar -
amplismente como ge muestra en los siguientes ejemplos de mezclas -
vsadas para producir frites que contienen circonio considerablemen=-
te transparentes. En casos extremos, en que la velocidad de enfria-

miento es insuficiente, puede suceder, después del sangrado, preci -
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pitacién parcial del circonio para formar une fase opaca fina-
mente divididaj pero este material, cuando se muela y se apli=
queen forma de wn vidriado, mostrard exactemente las mismas bue-
nas cuvalidades que la frita completamente transparente, porque -
5 el circonio ha estado en la frita fundida duraente el proceso -
de disolucién, con precipitaciodn subsiguiente.
Tos siguientes son ejemplos de fritas tipicas de -
acuerdo con la invencidén. En todos los casos las proporciones-

de los ingredientes son proporciones en peso.

10 Biemplo 1.~ Horneado s aproximsdamente 15002C
%
Feldespato. 28,0
Arena (810,) 20,0
15 Silicato de circonio. 11,0
Bérax deshidratado. 11,1
Blanco de Espafia. 16,0
Caolin, 2,6
Acido bdrico. 6,5
20 Oxido de cinz. 2,8
Witrato de potasio. i,0

25 Ejemplo 2.- Horneado a aproximesdamente 1600 2c¢.

Arena. 51,1
Silicato de ecirconio. 25,0
Bérax deshidratado. 15,0
Blanco de Espafia, 7,0
30 Caolin. 17,5,
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Acido bbrico, 4,0
Uitrato de votasio. 0,4
100,0

Bjemplo 3.- Horneado g aproximcdamente 17002C,

%

Silicatou de circonio. 50,0
Arena (8i0,), 10,1
Acido bérico. 8,0
Blanco de Espaila. T49
caOlin. 5’6
Borax deshidratado. 345
Feldespato. 14,9
100,0

Eiemplo 4.- Horne=ado g aoroximadamente 1550°C,

Feldesnato.

arena de cilredn.
Acido bdrico.
Caolin,

Areng.

Blanco de Bspafla.
Pichers,

Bérax deshidratado,

Oxido de cinz.

1,3

%
24,0
19,6
14,4
11,9
10,4
9,4
T,2
1,8

100,0
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Cuando la frita del Ejemplo 2 es tratada por calor -
como lo seria en coccidén pars vidriar, el precipitado que se -
forma contiene sustancialmente iguales proporciones en peso de -
oxido de circonio y de silicato de circonio. En el caso de la -
frita del ejemnlo 4, bajo condiciones similares el circonio estéd
presente sustancialmwente como 6xido de circonio enterawente,

TLa composicidn y las condiciones de coccién del vi -
driado influirdn sobre la forma en que el circonio =28 precipi-
tado en el vidriedo.

Ademds de provecr una frita que produce un vidriado
de mis alta opacidad, la invencidn tiene la ventaja de que a -
csusa de la homogeneidad de la frifa, en la que el circonio es-
t4 presente en forma disuelta, a diferencia de en forma de fase
separada, el alfarero se agegura el que 10s resultados serdn -
reproducibles, ya que se evita cualquier tendencia del consti -
tuyente de la frita que contiene circonio a separarse.

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada en -
Gran Bretafia el 12 de Noviembre de 1,963, bajo el mim. 44.704,-
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto-

gobre Propiedad Industrial,

¥o T A

Los puntos de invenciodn propia ¥y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta Solicitud de Patente de -

Invencidén en Espafia, por VEIHTE afios, son los siguientes:

1.~ Un método de fabricar una frita sustancialmente
transparente, que contiene circonio, en la cual todo o sustan -

cialmente todo el circonio estd presente en solucién en los -
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otros constituyentes de la frita, que comprende calentar una -
mezclea de silicato de circonio y de los otros ingredientes de-
la frita hasta uns temperatura suficisnte para asegurar que -~
todos 0 casi todos los constituyentes de la frita que contie -
unen circonio, se disuelvan en los otros ingredientes de la -
frita y, seguidamente, enfriar la mezcla con rapidez.
2.~ Un método de fabricgr una frita sustancialmente -

transparente que contiene circonio.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria gue ante-
cede, v con los fines que se han especificado.

Esta Memoris consta de ocho hojas escritas a még~

quina por una sola de sus caras.

Madrid, 16 FEB. 1955
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