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W"PROCEDIMIENTO PARA I4 PRODUCCION DE ARTICULOS DE VIDRIO Y CERA
MICA™.
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Ia presente invencién se refiere a la fabricacién de articy
los transparentes de vidrio y cerdmica que son de gran resisten—
cia al choque térmico y muy fuertes.

Ia busca de un articulo semicristalino o de vidrio y cerdmi
ca, es decir, un artfculo compuesto de cristales en granos finos
dispersados sustancialmente de un modo homogéneo en una matriz de
vidrio y desarrollado in situ para formar un cuerpo de vidrio, tieg
ne su origen en los experimentos cldsicos que hizo Reaﬁmur con

porcelanas. Desde el punto de vista del éxito priactico, sin embar
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go, la fabricacibén de artfulos semicristalinos se remonta a me-
nos de diez afios. Ia patente estadounidense nimero 3.920.971 ,
concedida a Stanley D. Stookey, abrié una nueva dimensién en el
campo del vidrio y explicd los conceptos tedricos y los procedi-
mientos mecdnicos necesarios para convertir un cuerpo de vidrio
en un cuerpo de vidrio y cerdmica ¢ semicristalino. Esta paten-
te tratd del mecanismo basico que permite la produccidn de tales
articulos, es decir, el tratamiento térmico controlado de unas
composiciones particulares de vidrio para originar la precipita-
cidn y desarrollo de fases cristalinas in situ. La teoria funda
mental de la funcidn de un agente formador de nicleos en el desa
rrollo de faseg cristalinas se postula en ella recalcando espe~
cialmente la eficacia del bidxido de titanio como agente forma-
dor de nfeleos. En breve, se describe la fabricacidn de articu-
los de vidrio y cerdmica que consta de las etapas de fundir una
hornads paras former vidrio, de enfriar la mezcla y formar con -
ella un articulo de vidrio, y despuds de tratar termicamente és-
te articulo de vidrio dentro de unos limites particulares de tem-
peratura durante el tiempo necesario para desarrollar la crista-
lizacidn interna deseada. El bidxido de titanio, en hipdtesis ,
funciona como agente formador de nicleos. Asi, en teorfa,al prin
cipio de la etapa del tratamiento térmico se desarrollsmprimero
unas particulas sub-microscdpicas en el cuerpo del vidrio y éstas
particulas constituyen puntos en los que se desarrollan fases -
cristalinas conforme se continla el tratamiento térmico, Ia efi-
cacia del TiO2 como agente de nucleacién con composiciones de vi-
drio, es sustancialmente universal como lo demuestran mis de cien
ejemplos descritos en la patente citada. Entre los productos con
seguidos con composiciones de vidrio en que se formaron nicleos

con la ayuda del TiO, hay vajillas, articulos de cocina y clpulas
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de radar para proyectiles dirigidos y pruebas espaciales. Sin emw
bargo, es natural que aungue éstos productos han demostrado ser
setisfactorios pars éstos servicios, se ha seguido investigando
constantemente para conseguir cuerpos semicristalinos que posean
nmejores propiecdades para aplicaciones especificas.

Una de las propiedades particulares que se ha tratado de con
seguir es la transparencia del articulo. Ios articulos semicris-
talinos convenclonales del comercio son opacos. Da industria se
ha dado cuenta que seria particularmente Atil conseguir un cuer-
po ‘transparente muy fuerte fisicamente, con un pequefio coeficien
te de dilatacidn, y otras cualidades convenientes de un articulo
de cerdmica y vidrio, en aplicaciones tales como parabrisas para
autombéviles y avicnes, articulos para guisar, ventanas de hornos
y otras similares.

Por consiguiente, el objetivo principal de la presente inven
cidn es ofrecer un material semicristalino transparente que posee
une resistencia fisica muy elevada y una resistencia excelente al
choque térmico.

Otro fin de la invencidn es presentar un método para hacer
materiales semicristalinos transparentes y dotados de una resis-—
tencia fisica elevada y una excelente resistencia al chogue tér-
mico.

Para que quede mds clara la descripeidn del articulo de és-
ta invencidn y del método de prepararlo, ée adjuntan los dibujos
siguientes en los que:

la figura 1% representa un grifico ternario que ilustra las
composiciones fundamentaleg contempladas y las fases cristalinas
desarrolladas en el producto de la invencidn;

la figura 22 representa una curva de Tiempos y temperaturas

de wa versidén especifica del método de conseguir el producto de
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la figura 32 representa una curva de tiempos y temperaturas
de otra versidn especifica del método para hacer el producto de
la invencidn.

He descubierto que éstos objetivos se pueden conseguir en ﬁn
cuerpo semicristalino derivado de una gama particularmente estre-
cha de composiciones bédsicas de vidrio en las que se incluye Sxiw-
do de #irconio como agente de nucleacidén. Este grupo de composi-
ciones bédsicas de vidrio consta esencialmente en porcentajes por
peso sobre la base de dxido, de 60-80% de $i0,, 15~30% de 41,03,

y 2-20% de X0, donde XO representa el total de 0-15% de Mg0 + 0-4%
de Li0 + 0~12% de Zn0, necesitdndose por lo menos el 2% de lg0
cuando no hay ni Ii,0 ni Zn0, y por lo menos un 2% de Li,0 + por
lo menos un 4% de Zn0 cuando el lig0 se encuentra presente en una
cantided inferior al 2%, A la hornada de formar vidrio se le afia
de Zr02 en una cantidad de 2~15%, basado en el peso total de la
composicidn bidsica de vidrio.

El concepto bdsico de la eficacia del ZrO2 como agente de nu
cleacidn en la produccidn de articulos de vidrio y cerdmica lo deg
cribe el Dr. Priedrich Mayer en la patente alemana ném.1.099.135.
Sin embargo, la propiedades peculiarmente ventajosas inherentes
a los articulos semicristalinos hechos con composicidn bisica de
vidrio especificas de &sta invencidn, no se citan en ella ni se
rezistran ejemplos que caigan dentro de ésta gama especial de
composiciones basicas de vidrio., Mi invencidén ofrece un cuerpo
semicristalino que es transparente, tiene una resistencia fisica
excepcional ¥ una resistencia excelente al choque térmico. Este
cuerpo se produce partiendo de una gema muy limitada de composioxQ
nes basicas de vidrio que, como es natural, estd comprendida 1li-

teralmente dentro del amplio alcance de las reivindicaciones de



10

15

20

25

350

5~

10 R010

la patente de Mayer, pero que en realidad estd fuera de la des-

cripeidn formal de la misma como se manifiesta en los ejemplos
que se aducen en la misma., Y es precisamente en ésta Unica gama
de composiciones bisicas, solo incidentalmente encerradas en la
descripcidn de Meyer de la éficacia universal evidente del ZrO2
como agente de nucleacidn, donde he descubierto que se producen
articulos semicristalinos transparentes de propiedades fisicas
superiores mediante un tratemiento térmico adecuado.

Ia patente estadounidense ndm., 3.606.775 concedida a Fran-
klin P, H. Chen trata también de la utilidad del Zr0, en las com
posiciones de vidrio y cerdmica recalcando particularmente los
vidrios comprendidos en el campo de L1205A1203.8102, definiéndo-
le como agente "de flujo" y afirmando que éstas composiciones de
vidrio no precisan de agente de nucleacidn para inducir la forma-
cidn de nlcleos o el desarrollo de cristales durante el tratamien
to térmico del vidrio. Sin embargo, indeﬁendientemente de cdmo
se defina la funcidn del éxido de zirconio, no se describen las
composiciones de mi invencién. Tampoco se describe ninglin cuer-
po semicristalino trensparente de gran resistencia fisica y con
un coeficiente de dilatacidn pequeilo.

La modificacidn trapezoédicra exagonal del Si02, a saber/é7

-cuarzo, estable desde 573-8T709C, se sabe que posee un coeficien
te ligeramente negativo de dilatacidn térmica. Ademds, ésta fase
crigstalina muéstra o despliega una birefringencia (anisotropia
Sptica) muy baja. Estas dos caracteristicas condujeron a inves-
tigar el zrado de solucién sélida que se podria inducir en ésta
fase con el fin de producir materiales crigtalinos que se dila-
tasen poco y que transmitiesen la luz. ZIExiste una solucidn sé-
lida completa entre/g ~CUATZO PULO y/§ ~eucriptita, Ti,00A1,05°

ZSiOZ, el Umico mineral distinto que se sepa que tieme un coefi-
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ciente negativo de dilatacidn térmica. Hasta recientemente,se
crela que ésta serie comprendia todas las composiciones capaces
de formar minerales isostructurales conyff—cuarzo. Bstas solucio
nes sdlidas se han denominado "derivados rellenos" de cuarzo/q

(Buerger, M.J., Log Derivados Rellenos de las Estructuras de Si-

lice, Am, ineral, 39, 600-14 (1954)), porque se pueden conside-
rar como el resultado de sustituir algunos de los iones de sili-
cio tetraddricos en el cuarz0/§ por aluminio, compensidndose la de
ficiencia de la carga "rellen;ndo" las wicantes o huecos intersti
ciales en la estructura de silice helicoide doble con iones de li-
tio. Hace poco se ha mostrado (Schreyer, W. y Schairer, J.F. ,

Soluciones S8lidas Heta~estables con Bstructuras Tipo de Cuarzo

en la Unidn $10,-Mghl,0,, Geofis. ILab. atm, 1357 (1961)), que tam
bien se puede formar una serie de soluciones gblidas de cuarZO/g
neta-estables con la unidn $i0,-Nghl,0,. En éste caso las susti
tucidn de aluminio por sflice estd acompafiada de un relleno de
magnesio en los intersticios huecos de cuarzo}é?. En éste caso so
lo se precisan sustituciones de un ion Mg?* por 2417 * Para 251* ¥
mientras que se requieren 2 iones it en el caso de eucriptit%/g.
Bsta serie magnesiana se designa aqui como la serie "mu-cordierita®
de acuerdo con el nombre original dado a la fase metérestable en=- L
tonces desconocida sintetizada en la estequiometria cordierita por
Karkhansvala y Humel (Ia unién Cordierita-Espodimeno, J. Am.Ceram.
Soc., 36, 393-7 (1953) ). Este mineral era, eh efecto un cuarzq‘;
beta relleno sunque estos autores errdneamente dijeron que era'iSQ§
tructural con el espodfimeno mineral de litio. Schreyer y Schairer,
en el articulo citado mAs arriba, hdn mostrado que los miximos de
difracecidn de rayos X registrados por Karkhanavale y Hummel, son
andlogos a los de cuarzo elevado (cuarZO/g 3, Que aungue se pare-

cen algo a los del espodimeno, sin embargo son distintos.
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En vista de este trabajo, se iniciaron investigaciones para
determinar si se podris desarrollar un cuerpo semicristalino en el
que un cuarzo/é "relleno® formase la fase cristalina de tal suerte
que el cuerpo,fuéra esencialmente transparente y tuviese wn coefl
ciente de dilatacidn térmica muy bajo. Estas dos propiedades fisi
cas afiadidas a la caracteristica adicional de una gran resistencia
fisica se observaron en una game muy limitada de soluciones s61i-
das de cuarZOﬂg relleno en las que los iones de relleno eran de
magnesio, 1itio y zinc. Se puede usar magnesio solo, pero cuando
falta el magnesio hay que usar una combinacidén de litio y zinec.
As{ he descubierto que se da una zona composicional de materiales
de cerdmica y vidrio de cuarZO/@ transparente dentro del sistema
quinario SiOZ~A1203-MgO—LiZO-ZnO. En general, se pueden hacer trans
parenies las composiciones de soluciones sdlidas de cuarzo -~ com=
prendidas entre el 60 y el 80% aproximadamente por peso de S;‘.O2
con menos de un 15% por peso de ZnA1204, giempre que haya bastan-
te dxido de zirconio presente pare la nucleacidén de un cuerpo en
granog finos. Estos materiales de vidrio y cerdmica son esencial-
mente incoloros y libres de nieblas si el tratamiento térmico y
el nivel de dxido de zirconio son adecuados. Aumenta el tamafio de
los granos al disminuir el nivel de Zr0, y prolongar el tratamien-
to térmico més del minimo requerido para el desarrollo de una cris-
talinidad elevada. Tales aunentos en el tamafio de los cristales,
con frecuencia producen nieblas. Ia transparencia se debe princi-
palmente a la bajisima birefringencia en las soluciones sélidas de
cuarzo»? a 1o largo de la unidn §10,-lgAl,0,. Ia birefringencia se
reduce al minimo alrededor del 70% por peso de 810, (articulo de
Schreyer y Schairer citado mAs arriba), precisamente el centro de
la zona de transparencis del material de cerdmice y vidrio a lo

largo de esta unidn. Ia necesidad de desarrollar cristales de ta-
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mafio muy reducido es muy real y, si los cristales son los suficien-
temente pequefios, se puede conseguir la transparencia a pesar de
que estém desequilibrados los fndices de birefringencia o de re-
fraceidn entre variass fases, Por consiguiente, resulta posible la
trangparencia en cuargos de euoriptita“éyen.granos (tamafio de los

/
cristales de unos 500 £ .. ) aungue se dé algo de birefrin-

gencia. El Zx0, clibico, a pesar de tener un Indice de refraccidn
muyy superior a las soluciones sdlidas de cuarzo/é7, no afecta a
la transparencia, debido al tamafio diminuvo de Sus cristales (del
drden de 100 & ).Sin ewbargo, los cristales de cuarZO/g magnesiano
puros de un didmetro medio de poco mis o menos de un]ﬁicrén, segliin
microgréficas electrénicas, para ser transparentes dependen mucho
de una birrefringencia baja. El tamafio miximo de los granos de los
cuerpos que contienen cuarzo/é? para sgr transparentes parece ser
de unos 10 micrones. ’

Tog articulos de cerdmica semicristalinos transparentes de
mi invencidn se producen fundiendo una hornada de materiales qme
forman un vidrio, materiales que comprendén, sobre la base dxida
en tanto por ciento por peso, del 60 al 80% de 10,5, del 15 al 30%
de 41,04 v del 2 al 20% de X0, donde X0 representa la cantidad to-
tal de 0-15% de Mg0 +-0-4% de Ii0 + 0-12% de Zn0, necesiténdose
por 1o menos un 2% de MgO cuando no hay ni Li20 ni Zn0, y por lo
menos un 2% de Lizo 4+ un 4% de Zn0 cuando MgQ se encuentra en una
proporeidn inferior al 2%, a lo que se afiade del 2 al 15% de Zx0,,
basado en el peso total de la composicidn bédsica de vidrio, como
agente de nucleacidn, enfriando y dendo forma simulitaneamente a la
hezela para configurar un cuerpo Ge vidrio de la configuracién de
seada, éste enfriamiento se continla hasta por lo menos por debajo
del punto de transformacién, es decir, por debajo de la temperatu

ra a que el liguido se funde se considera haberse transformado en
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un sbélido vidrioso o amorfo, dicha temperatura estd generalmente
muy préxima al punto de temple del vidrio (de unos 700 a 800°C pa
ra los vidrios de ésta invencidn); a continuacidn se trata termi-
camente el cuerpo de vidrio exponiéndolo a una temperatura de por
lo menos unos 7502C, pero sin que pase de unos 1,1509C, mantenién
dolo dentro de éstos limites de temperatura durante un tiempo su
ficiente para asegurar el desarrollo deseado de cristalizacidn
manteniendo la transparencia, y por Ultimo, se enfria el cuerpo

& la temperaturs ambiente. Este tiempo puede oscilar entre unos
ninutos -por ejemplo 15 minutos - a 1,1502C y de © a 24 horas y
con frecuencis durante mds tiempo al limite inferior de tempera-
tura. Esta relacidn entre el tiempo y temperatura es relativamen
te flexible y usualmente se pueden utilizar tiempos mayores a cual
quier temperatura particular, pero generalmente no hapy ventaja al-
guna prictica en hacer es0. Sin embargo, se deben evitar periodos
de permanencia excesivas, es decir, de 6 a 12 horas, en los limi-
tes superiores de temperatura porque entonces el cuerpo perderia
la transparencia, se convertiria en trasldcido y alin opaco si se
continuara el calentamiento por mucho tiempo, A temperaturas ine-
feriores a los 7502C la cristalizacidén queda muy dispersada y ra—
la y se forma muy despacio, en el caso de gque llegue a formarse.

A temperaturas superiores a unos 1.1502C, el cuerpo se hace tras-
lécido u opaco en lugar de transparente y existe el peligro de
ablandar y fundir el cuerpo semicristalino. Por ﬁltimo, si el rit
mo de calentamiento del cuerpo es relativamente lento y la tempe~
ratura final préxima al limite superior de la gama del tratamiento
térmico, no hace falta que el cuerpo se mantenga tiempo a una tem
peratura especifica. Sin embargo, he comprobade que un programa
de tratamiento térmico en dos etapas resulta ventajoso para pro-

ducir articulos muy transparentes., Asi, el cuerpo de vidrio se ca
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lienta primero a una temperatura del limite inferior de la gama
el tratamiento térmico, se maniiene a esta teﬁperatura por un
cierto tiempo y después se eleva la temperatura y se mantiene a
dicha temperatura por cierto tiempo. He comprobado que un trata-
miento térmico en dos etapas que comprende un periodo de unas dos
a seis horas en que se mantiene el articulo a una temperatura
comprendida entre 780 y 8202C, seguido de un segundo periodo de
uvnas 2 a 6 horas a temperaturas comprendidas entre 880 y 9202C,
produce unos articulos cristalizados muy satisfactorios. En algu-
nos casvs he visto que resulta ventajoso mantener el material du=-
rante mucho tiempo, por ejemplo, hasta 20 horas, en el limite in-
ferior de temperatura o temperatura de nucleacidn para producir
unos cristales de pranos muy finos cuando se eleva la temperatu~
ra a la gama de cristalizacidn preferida. Se cree que cuanto mas
tiempo se tenga el materiasl a las temperaturas inferiores se pro-
ducen més nficleos sobre 10s que se pueden desarrollar los crista-
les deseados.

Una indicacidn del lozro de la cristalizacidn deseada se prve
ba por la gran subida de la temperatura del punto de deformacidn
cuando la cristalizacidn se desarrolla inkitu en el vidrio base.
isi, los cuerpos de vidrio de la presente composicidn presentan
puntos de deformacibn alrededor de los 600 a 650°C, mientras que
los cuerpos semicristalinos de composiciones andlogas tienen pun
tos de deformacién de por lo menos unos 7502C pero generalmente
son més elevados. Por consiguiente, los articulos de vidrio y ce~
rémica de ésta invencidn se caracterizan por tener puntos de de-
formacién de por lo menos 7509C, (Bl Punto de Deformacién designa
la temperatura a la que la viscosidad de un vidrio es de :L014’5

poises y equivale al limite inferior del intervalo de temple de-

terminedo segin ASTM:C336-54T),
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Ia secuencia de nucleacidn y cristalizacidén se ha determinado
que es como sigue: Tépicamente, el 8xido de zirconio ciibico es la
primers fase en cristalizar al subir la temperatura de un vidrio
de cuarzo;4?~bxido de zirconio, formindose innumerables nlcleos
pequefios, que; 8 juzgar por el ensanchamiento de la lfnea de difrag
¢ién de los rayos X, son de un didmetro inferior a 100 2. 51 el con

tenido de Zr0, en el vidrio es insuficiente, precede el cuarzo,(?

2
al Zr0, cibico en la cristalizacidn del vidrio, empezando ésta cris-
talizacidén en la superficie del mismo. Esio se puede remediar afia~
diendo mids 6xido de zirconio a la hornada, lo que disminuye la tem-
peratura de la separacidn del 6xido de zirconio.

Un tratamiento térmico continuado tras la precipitacibn del
Zroz, da por resultado la formacidn de cristales de solucidn séli-
da de cuarzo/ég sobre los ndcleos de Zr02. El primexr indicio de cuar
zo/Gune se forma estd invariablemente mucho mids relleno (menos en
Sioz) que el cuarzo/ég que resulta de la cristalizacidn ulterior.
Una serie de muestras de difraccidn de rayos X de varias composi-
ciones durante la gzama de cristalizacidn de cuarz%/g indied una dig
minueidn continua en separacidn-d de los madximos de difraccidn de
rayos X, indicando la disminucidn en el vollmen de la célula uni-
taria que acompafia al contenido creciente de Siozo Cuando se complg
ta la cristalizacidn del cuarzo/g y Se llega a una condicidn de equi
librio meta-estable con el cuerpo microcristalino formado casi por
completo de solucidn gbélida de cuarzo /4 y de pequefias cantidades
de vidrio residual muy silfceo y de dxido de zirconio clbico.

En los ejemplos sigulentes consignados en la Tabla I, los in-
gredientes de la hornada se molieron juntos con bolas antes de fun=-
dirse para conseguir una mayor homogeneidad del vidrio y una fusidn
més eficaz, Ia funcidn se 1llevd a cabo en crisoles abiertos a tempe-

raturas que oscilaban entre 1600 y 18002C, empledndose las tempera-
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turas mis altas con las composiciones que contenian mis silice y
éxido de zirconio. Cada hornada se fundid por lo menos durante 4
horas en crisoles abiertos. Ias mezclas fundidas a baja temperatura
se agitaban, mientras que las fundidas a temperaturas altas no se
agltaban. Cada mezcla fundida se vertid en un molde (y, en algunos
cas0s, tambidn se formd una urdimbre) y después se pasé a un tem-
plador que funcionaba a 700°C donde se enfriaron los articulos co-
mo vidrio a la temperatura ambiente. Egtos articulos de vidrio se
enfriaron hasta la temperatura ambiente antes del tratamiento tér
nico para permitir un exdmen visual de la calidad del vidrio y la
posible incidencia de desvitrificacién. Esta cristalizacidn que se
da al enfriarse la mezcla fundida impide el desarrollo de un cuer
po semicristalino de granos uniformemente finos durante el trata-
miento térmico. Entonces, las figuras de vidrio se trataron térmi-
camente de acuerdo con el proceso de dos etapas antes descrito.dsi,
se colocaron en un horno los érticulos de vidrio y se calentaron a
un ritmo de unos 52C por minuto hasta llegar al primef nivel de cris
talizacidn, como se indica en la Tabla II, se mentuvieron a esa tem:
peratura durante un tiemgio determinado y despuds se subid la tempe-
ratura del horno a un ritmo de unos 52C por minuto hasta llegar al
segundo nivel del tratamiento y se mantuvo en ella durante un segun
do periocdo de tiempio. Por Ultimo, se enfriéron las figuras semicris
talinas hasta la temperatura ambiente sacdndolas del horno y expo-
niéndolas al aire.

Hay que tener en cuenta que el ritmo de calenbamiento aplicado
a los articulos de vidrio de esta invencidn, viene determinado por
la resistencia que tiene el vidrio al choque térmico, asi como por
el tamaflo y configuracidén del artieulo de vidrio y por la velocidad
a que se desarrolla la cristalizacidn dentro del vidrio durante el

tratemiento térmico. Los vidrios de esta invencidn tienen un coef;
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ciente de dilatacidn relativamente bajo y cuando estén presentes

en forma de seccidn transversal pequefia, se pueden calentar a un
ritmo mucho mis radpido que 52C por minuto, sin temor de que seagrie
te o rompa. Pero cuando el articulo de vidrio se calienta por en-
cima. de los limites de transformacidn se puede ablandar el cuer-

po y por consiguiente corre el peligro de deformarse. Pero el pun

to de ablandamiento y por consiguiente el punto de deformacidn es
considerablemente superior al del vidrio base.Por consiguiente, cuan
do se equilibran los ritmos de calentamiento del articulo de vidrio
por encima de la gama de transformacidn con el ritmo a que se desa
rrollan los cristales, se producird una estructura cristalina que
soportard al articulo para que no se deforme. Un calentamiento ex-
cesivamente rdpido impide el desarrollo de una cristalizacidén sufi
ciente pars soportar al articulo y este se derrumbard. Pricticamen—
te, en todos los casos la cristalizacidén se produce mis ripideamen

te cuando la ‘temperatura del cuerpo se acerca al punto de fusidn
(temperatura a la que empieza a fundirse un agregado cristalino es—
tgble de la misma composicidn global que el vidrio). De aqui que en
la préctica del comercio los articulos se tfatan térmicamente a tem-
peraturas considerablemente superiores a aquella en que aparece la
primera cristalizacidén. Sin embargo, aunque se pueden usar satisfac
toriamente ritmos de calentamiento mis répidos, particularmente cuan
do se adopta un perfodo de retencidén relativamente largo en el 1i-
mite inferior de la temperatura de cristalizacidn, yo prefiero irau
mentando la temperatura a razdn de no mds de unos 52C por minuto,
con el fin de obtener una cristalizacidn densa con poce deformacidn
- si es que se déd alguna ~ cuando el articulo se calienta por enci
mg del punto de ablandamiento del vidrio. Como es natural, se pue-
de seguir un ritmo de calentamiento mis rdpido siempre que se dispon

ga algln soporte fisico tal como varias formas de mobiliario de hor
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Como 1los coeficientes lineales de dilatacidn térmica de los
art{culos cristalinos de esta invencidn son muy pequeiios, el rit-
mo de enfriamiento hasta la temperatura ambiente después del tra=—
tamiento térmico es pricticamente ilimitado. Asi, los articulos se
pueden sacar directamente del horno y se les puede dejar que se en
frien al aire o, frecuentemente, se retira el calor del horno y se
deja que este se enfrie con los articulos en su interior.

Tos limites de las composiciones definidas mis arriba son cri
ticos para la invencidén. Cuando se hallan presentes los componen-
tes del vidrio base en canbidades distintas de las indicadas, se
produeirdn articulos de cerdmica semicristalinos que, aunque i-
les perae muchas aplicaciones, no tendrdn la transparencia deseada
de los que se logran segin ls presente invencidn.

A la hornada hay que afiadir por lo menos un 2% de ZrO2 para
iniciar la nucleacidén en el cuerpo y asi conseguir un cuerpo cris-
talino de granos uniformemente finos. Ademds, si no hay suficien
te cantidad de ZrO2 es fAcil que se precipite el cuarzo/é?antes
que se formen los ndcleos de Oxido de zirconio. Esta cristaliza-
¢idn comienza en la superficie causando una supgrficie texturiza~
da y/o arrugas en la superficie., MNds de un 15% de ZrO2 hace que
el cuerpo pierda su transparencis debido a que el ZrOz se hace opa
co cuando se enfria la mezcla para formar el vidrio. .

La Tabla I ilusira unas hornadas para formar vidrio, expresa-
das en porcentajes por pesc sobre la base de dxidos, -excluyendo
las impurezas de menor importancia que puede haber incluidas en
los materiales de la hornada- que al ser tratadas de acuerdo con
la versidn preferida de la invencién dan unos articulos de vidrio
y cerdmics transparentes de una resistencia fisica excepcional y

de mucha resistencia al chogue térmico. ILos ingredientes de la
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hornade pueden incluir cualouier material, d6xido u otros compues—
tos, que al fundirse en una mezcla se transformen para dar las
composiciones éxidas deseadas en las proporciones debidas. Ia pro
porcidn de Zr0, se indica separademente de la composicidn del vi
drio base, considerindose como presente en exceso de dicha CONmpo=-
gicidne, Ia Tabla I indica también la temperatura utilizada para
fundir la hornada.

Ia Tabla II expresa los programas de tratamiento térmico, des
eripeiones visuales de los articulos de vidrio y cerdmica, las fa
ses cristalinas presentes determinadas por andlisis de difraccidn
de rayos X, y algunos valores Ge coeficientes de dilatacidn (x10™
7/60,). Estos valores de coeficientes de dilatacién se obtuvieron
del modo convencional, MNedidas del mbédulo de rotura, tomadas del
modo convencional sobre muestras que se habian raspado con papel
de carburc de silice de ésperén 30, indicaron que la resistencia
o dureza de éstos articulos de vidrio y cerdmica es poco mds o me
nos el doble del vidrio templado raspado ordinario, que oscila en
tre unos 703 Kg/em® a unos 1.054 Ke/em®.

Si se quiere se puede afiadir un agente refinador tal como el
A8205 a la hornada, aunque éstas meszclas son de baja viscosidad.
En la préctica normal solo se afiade del 0,3 al 2% por peso de un
agente refinador y como la cantidad que se queda en el vidrio una
vez fundida la hornada es demasiado pequefia para producir ningun
efecto sustancial en las propiedades fundamentales del vidrio, di-
cho constituyente no se incluye en la Tabla I. En los vidrios ag
tuales emerge un tinte amarillento con la cristalizacidn si se usa
una cantidad de As205 como agente refinador superior al 1% por pe
s0. Para evitar ésto la cantidad de agente refinador que se afla-

da tiene que ser inferior al 1% por peso cuando ge emplee A9205
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TABIA T

Melting Tem. 2C - Temperatura de fusidn en grados centigrados

1 2 3 4 5
0RO (ceD) | (o) (co) |  (ceq)
8102 5 70 65 T3 70
0 22
AlZO3 18 22 22 2
Zn0 —— - 6 - -
Zr02 4 5 8 5 | 4
Welting
Temp,2C 1650 1600 1650 1650 1650
5 1 8 9 10
(cRL) | (cuz) (CWR) (czc) (DBC)
510, 70 | 70.5 70 74 70
A1203 21 21 22 19 25
1ig0 3 4 6 5 3
Zn0 3 2 - - 2
L120 3 2.5 2 2 2
TABIA 1T

(Ver hoja de dibujos nim. 3 )

Ia Tabla II establece con claridad la cualidad de las compo-
siciones de ésta invencidn cuando se tratan termicamente de un mo-
do adecuzdo de producir unos articulos de cerdmica semicristali-
nos gque son transparentes, fuertes y resistentes al choque térmi-
co. Andlisis llevados a cabo en laboratorios han determinado que
el contenido cristalino de éstos articulos puede variar hasta cier

to grado seglnm la proporcidn en que los ingredientes de la hornada

se pueden adaptar a la formacidn de fases cristalinas., Sin embar-
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go, se cree que el contenido cristalino del cuerbo es por lo menos
del 50% por vollmen calculado por técnicos de micrografias electrd
nicas, y generalmente pasa del 75%, prefiriéndose por lo regular
el contenido mayor de cristales., Los cristales forman granos muy finos
relativamente uniformes, pricticemente todos ellos miden menos de 10
micrones y estdn dispersados al azar en la matriz vifrea. Ya se ha
explicado mis arriba la relacidn del temaiio de los granos finos de
cristal con la transparencia del articulo., Se incluyen los tratamien :
t0s térmicos de una sole etape de los ejemplos 2 y 12 para demostrar
la eficacia de tal tratemiento aunque se cree que el de dos etapas
produce un cuerpo cristaline mds uniforme, |

El progrema de tratamiento térmico de tres etapas, consignado
en ests tabla con respecto al ejemplo 9, ha producido artfculos de
una claridad excepcional con esta y otras composiciones. Asi, se cg
lienta primero el vidrio a la temperatura inferior o de nucleacidn,
después de lo cual se eleva la btemperatura pero solo un poco para
que el cuarzo,f; ge cristalice sobre los nicleos del 4cido de zirco
nio clibico a una temperatura inferior y por consiguiente a un ritmo
mds lento. Este desarrollo mds lento de cuarZO/g promueve la formg-
cidn de un cuerpo de cuarzo/ézen.granos finisimos en el que se apro
vechardn mds de los puestoé de cristalizacidn del zx0, cibico. Por
dltimo, se eleva la temperatura del cuerpo al tercer nivel para pro-
mover el desarrollo de los cristales de cuarzo/g s 10 que se consigue
la cristalizacién mixima. 2

Ta FIGURA 12 representa un grafico ternario que ilustra las fa
ses cristalinas primariass desarrolladas y las gamas de composiciones
de los principales constituyentes inclufdos en el producto de la in-
vencidn, a saber: 510,, A1203 y X0, donde X0 designa la cantidad de
g0 + Ii,0 + Zn0, veriando este cantidad desde un minimo del 2% de

MgO hasta unn combinacidn mixima de estos ingredientes del 20%. El
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Zx0, se considera como en exceso de la composicidén . bdsica del vidrio.
La PIGURA 2%, ilustra un gréfico de tiempos y temperaturaslpara
el tratamiento térmico de dos ebtapas de una composicidén preferida
de la invencibn, a saber, el Ejemplo 9. Asi, una vez que se ha for-
mado la hornada, se ha fundido, se le ha dado forma, y se ha enfrig
do como un cuerpo de vidrio a la temperatura ambiente este cuexrpo
de vidrio se colocd en un horno y se sometid al siguiente ftratamien~
to térmico: sedlevd la temperaturs a razdn de 52C por minuto hasta
8102C, se mentuvo dicha temperatura durante 4 horas; a continuacidn
se volvid a elevar la temperatura a razdn de 59C por minuto hasta
90020, se mentuvo esa temperatura durante 6 horas, y despuds se sacd
el cuerpo del horno y se dejé enfriar en el aire ambiente. '
Ta FIGURA 32, muestra un grifico de tiempos y temperaturas del
tratemiento térmico de tres etapas que ha producido unos articulos
de claridad excepcional de la composicidn del ejemplo 9. Asi, una
vez preparade la hornada adecuada, y despuds de haberls fundido,da
do forma, y enfriado como un cuerpo de vidrio a la temperatura am-—
biente, se introdujo dicho cuerpo de vidrio en un horno donde se so
metid al siguiente tratamiento térmico: se elevd la temperatura a .
razdén de 52C por minuto hasta los 8002C, se mantuvo a esa tempera-
tura durante 4 horas, después se volvid a elevar la temperatura ‘a
razén de 52C por minuto hasta los 8402C, se mantuvo a esa temperati-
ra durante 6 horas, y se volvid a subir la temperatura también a ra
zén de 59C por minuto hasta los 9208C, se mantuvo dicha temperatu~
ra durante 6 horas, al final de las cuales se sacd el cuerpo del hoxr
no y se dejdé que se enfriase al aire circundante.

N O T A

En resimen; la presente solicitud recaerd sobre las reivindica
ciones sigulentes:

18, Procedimiento para la produccidén de articulos de vidrio y
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cérimica, caracterizado porque se obtiene un cuerpo de cerimica semi
cristalino transperente que consta esencialmente de miltiples crise
tales inorgdnicos en granos finos, orientados al azar, dispersados
pricticamente de un modo uniforme en una matriz vitrea, los referi-
dos cristales se formeron mediante cristalizaecién "in situ" de un cuer
po de vidrio hecho de una hornada de formar vidrio constitufda esen-
cialmente, por peso sobre la base de 6éxidos, por del 60 al 80% de
§10,, del 15 al 30% de Aly0n, ¥y del 2 al 20% de X0, donde XO repre-~
senta el total del O al 15% de ligd +, del O al 4% de Ii0 + del O al
12% de ZnO, precisdndose por lo menos el 2% de Mg0 cugndo se halla

é1 solo, y por lo menos el 2% de 11,0 + por lo menos el 4% de Zn0 cuan
do hay menos del 2% de Mg0; a todo lo chal se afiade del 2 al 15% de
Zr0,, basado en el peso total de la composicidn bisica del vidrio, la
referida matriz vitrea consiste esencialmente en la porcién sin cris-

talizer del vidrio que queda después de la cristalizacidén de los re-

feridos cristales, teniendo un punto de deformacién de por Lo menos

75080, donde sustancialmente todos los cristales antes citados miden
menos de 10 micrones de didmetro y dichos cristales suponen por lo me
nos el 50% por volimen de dicho articulo, asi como los referidos cris
tales inorginicos estin compuestos de una solucidn sélida de cuarzo
ﬂ y de 4xido de girconio.

' 22, Procedimiento para la produccidn de articulos de vidrio y
cerémiéa, caracterizado porque comprende las etapas de fundir una hor
nada de formar vidrio que consta esencialmente, por peso sobre la ba-
se de Oxidos, de alrededor del 60 al 80% de Sioz, del 15 al 30% de
AJ.203 y del 2 al 20%-de X0, donde XO representa el total del 0 al 15%
de MgO + del O al 4% de Liy0 + del 0 al 12% de Zn0, preciséndose por
lo menos el 2% de Mg0O cuando estd é1 solo, y por lo menos el 2% de
Li0 + el 4% de Zn0 cuando hay menos de un 2% de Mg0, a todo lo cual

se afiade del 2 al 15% de‘Zroz, basado en el peso total de la composi-
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¢idn bdsica de vidrio; enfriar simultidneamente la mezcla fundida
por lo menos por debajo del punto de transformscibén de dicha mez-
ela; y formar un cuerpo con ellla; calentar después dicho cuerpo de
vidrio a una temperatura de por lo menos 7502C, pero sin pasar de
unos 1.1508C, durante un tiempo suficiente para desarroller la crig
talizacidn deseada "in situ", y por fGltimo enfriar dicho cuerpo a
la temperatura ambiente,

38,~ Procedimiento para la produccidn de articulos de vidrio y
cerdmica, segfin la reivindicacidn 12, caracterizado en el que el
tiempo suficiente para desarrollar la cristalizacién deseada osci-
la entre wnos 15 minutos a la temperatura superior de dicha gema de
tratamiento térmico y unas 6 a 24 horas a la temperatura inferior.

48 .- Procedimiento para la produccidn de articulos de vidrio y
cerfmica, caracterizado porque comprende las etapas de_fundir ma
hornada de hacer vidrio que consta esenclalmente, por peso sovre la
base éxida, del 60 al 80% de 8105, del 15 al 30% de Alzoz, y del 2
al 20% de X0, donde XO representa el total del O al 15% de Mg0 4
del 0 al 4% de Ii0 + del 0 al 12% de Zn0, requiriéndose por lo me-
nos el 2% de ligd cuando estd é1 soio en la hornada, y por lo menos
el 2% de Li 0 + el 4% de Zn0 cuando hay menos del 2% de MgB, a lo
que se afiade del 2 al 15% de Zr02, basado en el peso total de la
composicién bésica de vidrio; enfriar simultaneamente la mezcla fune
dida por lo menos por debajo del punto de transformacidén de dicha
mezcla y formar un articulo de vidrio con ella; calentar después di
cho articulo de vidrio a una temperatura comprendida entre 780 y 820
°C, mantener el articulo a esa temperatura dursante de 2 a 6 horas,
volver a subir la temperatura del articulo hasta unos 880 6 9209C
y mantenerlo a esa temperatura de 2 a 6 horas; y por Ultimo, enfriar
dicho artfculo hasta la temperatura ambiente.

58,~ Procedimiento para la produceidn de articulos de vidrio y
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cerdmica, caracterizado porque comprende las etapas de fundir una
hornada de formar vidrio que consta esencialmente, por peso sobre
la base 6xida, del 74% de $i0,, del 19% de A1203,_5% de Mg0, y 2%
de Ii,0 a la que sesfiade el 4% de r0,, basado en el peso total de
la composicidén bdsica del vidrio; enfriar simultaneamente la mezecla
fundida por lo menos por debajo del punito de ¥transfwrmacidén de di- :
cha mezcla, y formar un articulo de vidrio con ells; calentar des-
pués dicho articulo de vidrio a 8002C, mantenerlo a esa temperatu-
ra durante 4 horas; elevar la temperatura de dicho articulo a 8402C,
mantenerle a esta temperatura durante 6 horas, volver a subir 1la
temperatura hasta 9202C, mantenerlo e ésta temperatura durante 6
horas y por Ultimo enfriarlo a la temperatura ambiente.

68 ,- "WPROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE ARTICUIOS DE VIDRIO
Y CERAMICA",

Segln se describe en la presente memoria que consta de vein-

tiuna hojas escritas a maquina por una sola cara y dibujos.

Madrid, * Q D/‘@ b4
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CORNING GLASS WORKS.

T A B L 4TI

ijemplo Frograme  aspecto Fases Coeficiente de Aaem§lo
ne Tratemien- visual Cristalinas dilatacibn 25 B»e
térmico a. 3008 e
1 7802C 4 h., transperente Solucidn s6li- 0 19

8252C 4 h, e incolore  da cusrzo betz,
Z+0n cfibico

i3
2 83502C 4 h., tronsparente Lolamente ZxUsp 32

o incoloro cbico
8002¢C
B8aiec

3 81¢ eC
010G eC

h. tronerarcnte Jolucibn sélids 12
L, e inecolorc de cuzrzo betz 19

Zr02 cGbico,
h, tronsparents Jolueiln sélids 24

1
h, & inzoloro de cuarzo bota
Z2rls clbico. 13

[o, 0 « JEE L £

4 90528C 6 h, trenspsresnte Solucibn s6lidc 16
10359C 6 h., tinte lige~ de cuzrmo beto

ramente blon- Zy0s efibico .

co -

8102C 6 h, Transparente Jolucibn s8lids 15
&658C € h. tinte ligera~de cuarszo bhetz
mente blunce Zx0s olbico 15

W

08C 6 h. Traneparente Solucidn =6lids &
582 6 h, ligero tinte de cuarzo beta
blanco Zx0p ctibico

7 T80T 6 h, Transporente Solucibn s6lids 25
8308C 6 h. ligeroc tinte ée cuarso bets
blanco 2r0p cfibico

Prongporents Holucibn o6lids 18
te & incolero de cusrszo bots “
arln  ofibico '

N Oy

St bt
by
.

L he Troneperents solueién s8lids 15
@ i 0 dz cuarzo bota
Gpls clbico

O O
(o]

O T
{28 1]
(o3 2N
fny

.

8002C
8AGEC
6z ec

h, Transporente Zeolucidn sblida 15
h. 2 incoloro do cuarzao beta
. sxr02 clibico

o\
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ijemplo  Frograns sopecto Fasesn Coeficiente de ,fﬁfmﬂh:¢
nt Yrrtanien-  visual Cristalin = dilstecidn 25 :
té&rmico — 23000
poa 8008C & b, Twunsparente Solucifn s&lida de 11
E0Les & h, e incoloro cuzrzo bete,ir0s
ecfibico
11 auiel 4 h, Transparente Solucibn s8lids de 16
S9LEC 6 b, e dincoloro cuarzo beta,Zrly
clibico
na G308C 6 h, Tronsparente Solucibn sé.ida de T
T708C 2 o e incoloro cuzrzo beta,txrls
CﬁbiQOD
&908C 6 h.
13 £802C 4 h, Trancparente Solucibn sblida de 30
9608C 4 h, e incoloro cuarzo beta,arls
cbico. indicios de
petalita
P2 9058 2 h, Transparente Solucibn sélida de 31
18659C 6 h. e incoloro cuarso bete,Zrlp
cébico
15 810¢C 6 h, Transparente Solucidn s8lids de -7
8508C 6 h. con ligero cuarzo beta,irl2
+inte bloanco cfibico
4

Mnddnig
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