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Esta invencidn se relaciona con un procedimien-
to para'preparar composilciones pera el esmaltado con
alto brillo y reducide dilatacidén de artfculos cerdmi-
¢os, con un procedimiento pera esmaltar cuerpos y sus~

tratos cerémicos con dichas composiciones, y cuerpos
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de cerdmica revestidos pa{ obtenidos.

—2—

Las composiciones paras el esmeltado con alt6 brillo de
art{culos cerémicos, disponibles hasta el presente, no tienen
los coeficientes de expansidén térmice extremadsmente bajos,
Que con posibles mediante el empleo de este invencién.. Tna
ventaja particular de esta invencidn consiste en que éé;éspe-
cialmente adaptable a la prdctice convencional del es&él%ado,
tal como la prdctica americans de esmaltado a "dos fuééés",
as{ como a otres téenices. Ie invencién es tembién ﬁ;%ticu—
larmente ventejose pera fabricar esmeltes de expansidn-térmi-
ce ajustable y muy baja para erticulos de cerdmioe fina resig
tentes al chogue térmico y/o chogue mecénico, por ajémiib, ar
t{culos para transporter comids, artfculos de oocina, ‘lasetas
cerémicas, losetas scisticas de tipo mineral,,artiouipsfsani-
terios, articulos de arte, y porcelana eldctrics y técnica.

En un aspecto ds la inveneiép, ge proporciona une compo
sicién pera el emmaltado con alto brillo de artfeulos cerdmi-
cos de reducida expansidn que comprende 100 pertes de material
vitrificeble particulado, del cusl jor lo menos una fraceidn
sustanciel se encuentras inicialmente en estado vitreo, siendo
parcialmente desvitrificeble y cristelizable dicho materinl
vitrifiosble, después de la fusién a un estado‘vitrgézfluido,
en un revestimiento vitreo, continuo, practioamentévéstable
dimensionelmente, en el cual se encuentrsn dispérsados unos
oristales que posesn un coeficiente de expensién térmioa medio
inferior a 4 x 1076/°C 0 - 15 partes de arcilla cerdmice (di
ferente a una ercille de montmorillonita); O - 5 partes de
una montmorillonite, (tel como bentonita) como auxilier de le

suspensidn; O - 20 partes de colorante o tinte cerémico; 0 -

20 partes de opacificador cerémico, tal como ciroonio, titaniol
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oxido de estafio u oxido de cerio; 0,04 partes de electrolito
para la‘guspensién, dispersidn, peptizacidn y/o espesado, ta=-
les como cloruro cdleico, silicato sédico, tetrapirofosfato
s6dico, metiloeluloss y carboximetilceluloss sddice; y 0 - 90
partes de agua. )

Les concentraciones tfpicas de agus en un baﬁo:ﬁé;es-
malte resultente deberdn ester comprendidas entre 15~&;96 par
tes aproximadamente por 100 partes del material vitr%fjéable
particulado; Por ejemplo, 20 - 40 partes para una apii?acién
por inmersidn de la composicidn de esmaltado; 70 = 9O4pértes
pare una aplicacidén de revestimiento con rodillo; y 60 ~ 80
partes pars una eplicacidn por pulverizacidn. Otras formas
de splicacién pueden inclulr el esmaltedo Libre de agua del
cuerpo o sustrato cerdmico o la splicecién con broche o cu-
chille de dicho bafio de esmalte.

El material vitrifieable; pertioculado, Util para su
parcial desvitrificacién o cristalizecidn = esmaltes de alto
brillo y de baja expansién qué tiene una fase vitrea conti-

nua, deberd encontrarse inieislmente por lo menos parcialmen~

te en el estado vitreo. Convenientemente, como m{nimo los
cons%ituyentes solubles en agua, tales como cerbonatos, bo-
rax, deido bérico, fluoruro sddico o Fluoruro potésico, debe
rédn estar combinados como materia vitrea con el fin de resis-

tir la disolucidn con agus. Es especialmente conveniente el

no poseer mas del 1 % en peso del meterial vitrificable, par

ticulado, extractable en agus e temperstura ambiente cuando
se suspenden 100 g del material en 1.000 ml de egus. Conve-
nientemente, el materisl vitrificeble perticulado se encuen-
tre como minimo en un 10 - 15 % en peso en el estado vitreo

e incluso mds bara conseguir la mejor interacidn de todos lom
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ccmponentes en el fogueo ulterior ¥y eamaltado resultante. Por

e;jemplo, el material vitrificable particulado puede ser pe-
talite mezclada con otros materiales que se encuentran por
completo en el estado vitreo como una frita o uns mezcla de

5. fritas. Con preferencia, el materisl vitrificsble perticu~

-
'n" -

do total de la composicidn, distinto al de las ad:l.cienea no~

n-."

lidas, indioadas, consiste en una frita o uns mezela ds fri-
tas. Pueden mezclarse intimemente con la oonposicione,:._jcomo
aditivos molidos, los tintes, opacificantes, arcilla} "bento-
10, nita y otros sdlidos convencionales. Normalmente, a; ':;racti
ca la moliends en himedo de la composicidn, pero, é!i‘é‘e de~-
sea, los sélidos pueden molerse en geco, aﬁadiendosg zegua
ulteriormente & los sdlidos premolidos para formar un bafio .
de esmalte. Al objeto de comseguir la mejor utilidsd’y cong
15, titucidn, no mas de 3 % aproximadamehte, ‘con preferencia, no
més del 0,5 % eproximadsmente, de les partfculas, deberdn re
tenerse en un temiz de 44 s (malla 325) después de le molien
ds de la composicidn para su aplicacién a un cuerpo ceré'mieo.
Los coeficientes de expansidn térmice medlios perticuler
20, mente bajos, de los oristales formados cuando el material vi
trificable perticulado es percialmente desvitrificaedo o oris
talizado,_ constituye la base de la especial utilidad de la
presente composicidn para el esmaltado de srticulos cerdmi-
cos. Estos cristales formados en la desvitrificacién debe-
25. rén tener una expansién térmica media inferior a 4 x 10-60¢,
¥y en especial no superior a 2,5 x 10"5/°0 hasta por debajo
de 1 x 1076/°¢ ¢ incluso un coeficiente no medible 0 un coe-
ficiente ligersmente negativo tal ocomo -1 x 10"6. La expan-

sién térmica media de un cristal quiere dar a entender la ex~

30. pansidn medis en todas las direcciones eristalograficas. Bstos



50

10.

15.

20.

25,

30.

les para la gema de temperaturas de 50 - 350°C.

,confienen los esmeltes semicristalinos de reducida expansidn

cristales se encuentran mantenidos en una matriz de revesti-
mienfo vitreo continuo pera producir un esmalte practicamente
no poroso sobre el sustrato cerémico. ILa composicidn de es-
maltado total, despuds de foguearse, deberd tener un coefi-
ciente global de expansidn térmica inferior a 5 x 10 6/°0,
convenlentemente de 1 x 10'6 a4 x 10 6/00 aproxﬁmadamente,
¥ con preferencia de 1 x 10~° a 3 x 10-6/°¢ aproxinademente.
Los velores de expansidén térmica descritos en esta memoria
en conexidn con los esmaltes sobre los cuerpos, son'el coe~

ficiente de expansidén térmica linesl, media, de estoé‘mater@g

Los esmaltes de cerdmice altamente brillantes co vi-
drio semi-cristalino sobre cuerpos de ceramica de reducida

expansién son muy diffciles de lograr. Segin definicidn

una red de cristeles de reducida expansidn que estdn repar-
tidos en forma dispersa en una matr{z brillente. Yz es sa-
bido gque la presencia de estqs cristales producen la tenden-
cia a dar un asspecto apagado o mate, ya que los limites de
los cuerpos cristalinos producen une variacidn del indice de
refraedi6n y de esta manera perjudicen ls reflexidn de le
luz en la matri{z brillante.

La composicién y las caracterfsticas dpticas de la mg
triz vitres son por lo tanto de méxima importancia pars lo-
grar un esmalte de alto brillo. La matriz vitrea se campone
principelmente de los componentes de los fundentes gue no
tienen ninguna participacidén en la cristalizacidn de  los
silicatos de litioaluminio de reducids expansion. ILe matriz

vitrea contiene ademds cantidades residuales, implicadas por

el equilibrio, de Oxido de litio sin cristalizar, dxido de
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aluminio y dxido de silicio.

-6 =

Se ha comprobado shora que ciertos componentes funden
tes, en determinadas cantidades y proporciones criticas, pro
ducen unos esmaltados de silicato de litioaluminio de reduci

da expansion. ..

Ia palsbra brillo en esta descripoidn se refiere- al
brille o al brillado de superficies esmaltedas. El1 biiilo se
puede evaluar segin diferentes procedimientos de ensayé, noma-
lizados. Uno de estos ensayos es el método "Test fox}ﬂ45 Do~
gree Specular Gloss of Ceramic Materialsw (ASTM Desig;xia;cion
¢ 346).

Este ensayo tiene por bass la proporcidn de la"‘i*uz re-

RN

~

flejada e incidente bajo un dngulo de 45°, representg}id{j los
valores de ensayo altos superficies mds brillentes. -- -

Otro ensayo de esta clase es el "Image-Gloss-Test (En
sayo de brillo de imegen) que se describe en el “Porcelain
Enemel Institute Bulletin® T 20. Este ensayo consiste en
proyecter wuna imagen bejo un dngulo determinado sobre la suw
perficie a comprobar. En base de la claridad de le imagen
reflejada se evalia ésta siendo el grado de evalumeidn méds
elevado contra mas clara sea la imagen. Estos ensayos se
aplicaron en algunos de los ejemplos mencionados a continua-
cidn. Si bien los ensayos permiten epreciaciones mas bien
cualitativas que cuantitatives se puede diferenciar entre bri
llo alto, moderado o reducido.

Con el fin de obtener la eficacia emmaltante, el mate
risl desvitrificable particulado deberd fundirse en un estado
vitreo fluido de una viscosided comparativemente baje pars
fluir y esparciasrse sobre el artfculo, proporcionando wna pe-

1{cula de esmalte. El material vitrificable particulado de
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la camposioién puede imaginarse como constituido basicamente
por dos poroiones, la porecidn qus en la operacidén de esmalta-
do cristaliza o desvitrifics para producir los cristales nece
sarios de expansidn extremasdemente pequefia y un fundente que
constituye practicamente en resto del material en una matriz
vitrea, continua, formadore de pelfcula, que resiste iéides—
vitrifioaciénrbajo las condiciones de esmaltado.

Para distinguir el materisl vitrificable partioulado
dtil en la formulacién de la composicién para el esmaltédo,
de la composicidn en conjunto, que puede incluir variass adi-
clones molidas, el citado material vitrificable particulado,
por s mismo, se denominard de asqui en adelante como una
npreperacién®., En otro aspecto de esta invencidn, se cescri-
ben prepgraoiones partieulaimente ditiles que alcanzan, iras
someterse al fuego, lﬁ fluencla necesaria para el esmaltado
¥ que ulteriormente son cristalizables o desvitrificables en
un revestimiento vitreo, continuo, eétable dimensionalmente,
en el cual se encuentran dispersados los cristeles de expan~—
sién muy pequefia. EL fundente (el cual puede considerarse
como un diluyente) reacciona para producir un vitreo de la
preparscién en la operacidn de fogueo, siendo totalmente so-
luble el fundente en la masa fundida fluida.

Los cristeles de baja expansidn formedos tras la cris-
talizacién o desvitrificacidn en las preparaciones que llevan
litio de esta invencidn, son priﬁcipalmente estructuras cris-
talinas de silicato de litio-aluminio y pueden ser de la es-
tructura densa de cuarzo relleno, como se describe en la pe-
tente USA N2 3,252.811 de Beall, {-sucriptite (L120 . A1203 .
2 510,) y/o P-espodumeno (Ii0 . Al,03 . 4 Si0,) el cual tig

ne un coeficiente no tan bajo como el del cuarzo relleno Y
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por consiguiente, no se considera de tan gran utilidad para

los aspectos de la invencidn.

Ia composicidn de la preparacidén no cristalizada debe
rd ser tal que cristalice termicemente al tipo y cantidad
apropiados de fases de sllicatos de litio-aluminio dg ‘?aja

expansién, pera former un esmalte semicristalino qus;&iqne

Ty

un coeficiente de expansién térmica combinado o total infe-
rior & 5 x 1075/°C. Pera esegurar 1la cristalizaoiégjﬁiﬂaitu
de las fases oristalinas apropiadas de silicato de 1£§;p-alg
minio en el eamalte, el contenido en alimina (AL,0,) de 1a
preparacidn no eristalizada constituye un factor muywéfiti—
co. ..ﬂ |

De acuerdo con la presente invencidn las prépéiéiiones
de esmaltado deberdn contener como mfnimo 1# % en péeéide
alumina (A1,03) para conseguir estas bajas expansiones deseg
das. Cuando el contenido en alumina es inferior al 17 % en
peso, la expansidn del esmalte semicris%alino resultante es
superior & 5 x 10‘5/°0. Por consiguiente, es neceserio un
minimo del 17 % de alémina para obtener preparaciones que
sean autocristalizables termicsmente in situ, para formar
esmaltes vidrio-cerdmicos, sgmicristalinos, de baje expan-
sién, que tienen un coeficiente de expansién térmica inferior
a 5 x 1075/9C, Io expansién térmica de este esmalte semiorig
tallno es una media de la expansidén de la metriz v{trea no
cristalizada (expansidn relativamente alta) y le expansién
de la fase oristalina de aluminosilicato de litio (expansidn
relativamente baja).

Ia razdén de esta oriticalided inesperada del A1,05 o
se camprende del todo en la actualidad, aungue se sospecha

que cuando el contenido en alimina es inferior al 17 % en pe-
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80, la fase vitrea cristalizante llega = tener un defecto

en alimine a medids que progresa la eristalizacion, presen—
téndose la cristalizacidn de las fases cristalinas de metasi
licato de 1litio de expansidn mds elevada (L1,0 . S10,) ¥ de
disilicato de litio (11,0 . 2 5102), & expensas de les fases
de aluminosilicato de 1litio de baja expansidn, Indepéndien-
temente del mecanismo de cristalizecién probsble, puede esta
blecerse que se necesitan composiciones de las Preparaciones
que contienen como minimo un 1% % en peso de Al,03 para for-
mar esmaltes que poseen unas expansiones térmicas inferiores
a 5 x 10-6/%,

Le criticalidad de este contenido en alimina minimo
del 17 % en peso de las presentes preperaciones de esmaltado,
8e aspreciarén mds completamente a la vista de la tdcnica an-
terior. Ia patente USA N? 3.368.712 (sanford) deseribe cier—
tas edmposiciones esmalta&oras Ge sustratos metéliqos. Estas
composiciones de eamaltado producen unos esmaltes semicris—
talinos que tienen wnos coeficientes de expansién térmica del
orden de 75 - 110 x 10~1/°C, 1los cuales son compatibles con
los sustratos metélioos de elevada expansidn, tal como acero
suave. las fases oristalinas presentes se deseriben camo si
licatos de litio-titanio que tienen coeficientes de expansidn
térmica de 80 - 90 x 10‘7/°C aproximadsmente. ILe presencia
de estas fases cristalinas de elevads expansidn se traduce
en unos esmeltes semicristalinos que tienen unos coeficien~—
tes de expensién de 75 x 10~7,°C ¥ superiores, los cusles
son inaceptebles pare utilizarse como esmaltes de baja expan
sién. Por ejemplo, los esmeltes 7, 9 y 11 de la Tgbla II de
la patente de Sanford contienen 15 - 16 % de altmina aproxi-

madamente. Estos esmaltes no son adecuados pars emplearse co
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mo esmaltes para art{culos blancos de baje expansidén debido a
que el esmalte 7 tiene un coeficiente de expansidn de 105 x
10‘7/°0, el esmalte 9 tiene un coeficiente de expansidén de
100 x 10'7/°0 y el esmalte 11 tlene un coeficiente de expan-
sidn de 130 x 10’7/°C. Todos estos coeficlentes de expansién
estdn muy por encima del coeficlente de expansidn de 50 x 10~7
/°C proporcionado por las presentes composiciones. .

De acuerdo con otra caracteristica de la presentérinveg
cidn, no es necesario incorporar un nucleante en la £§epara-
¢idn para inducir la nucleacidn o crecimiento de las fases
oristalinas de baja expansidn de aluminosilicato de ;ifio
durante el ulterior tratamiento térmico. Ias cantidé&eé y
proporciones de Iis0 . A1203 ¥ 5105 en 1a preparaoiéﬁ;'qe'eg
pecifican de tal modo que las fases apropiadas de baje ‘oxpan
sién se autonucleen o auto-cristalicen bajo la influencia de
la energfe suministrada por el tratemiento térmico particu;
lar. |

Esto constituye una importante ventaja en el esmaltado
de artfoulos de cerdmica finm, debido a que los nucleantes
perjudican con frecuencis el color y spariencies del producto
esmaltado terminado. Por ejemplo, la titania (Ti0,) es wun
nucleante generalmente utilizado en esmaltes cristalizables.
Desafortunademente la presencie de este nucleante de tita-~
nia tiende a causar una dscoloracidén blanco sucio, marrdn
emarillento en el esmalte fogueado. Ia decoloracidén emari-
llente es indesesble y comercialmente'1naoeptable pera le ma-
yor{a de las aplicaciones en artfculos de cerdmica fina. En
adicidn, los esmaltes nucleados con titania tienen con fre-

cuenclie un brillo muy bajo y poseen uns spariencla oscura o

mate. Los esmaltes de la presente invencidn que se obtlenen
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sin la adicidn de agentes nucleantes son claros, blancos y

brillantes.

Los esmaltes de aluminosilicato de litio, de baja ex—
pansidn, que contienen nuclesntes de titenia, han sido estu~
diados con anteriorided. Por ejemplo, véase el articulo
"Studies on the Glazes of Iitbia Ceramics" de Maki y1iashiro,
publicado en el Jowrnsl of the Cersmic Association of Japan,
volumen T4, n® 3, piginas 89 - 93, 1966, en el que se-deaon;

be una composicidn de esmeltado que contiens 50,4 ¢ s10,,
29,2 % A1,03, 5,9 % Li,0, 1,7 % GOy, 2,6 % P05, 2,6 % T10,,
1,0 % Fa0, 1 % K0, 2,8 % B,03 ¥ 2,8 % Pb0. A pesar de que
esta oomposiqién forma realmente un esmalte de baja expan-
8idn, el esmalte se encuentra sin brillo o mate ¥ tiene ung
decoloraoién amarillo-parda que no es particularmente vonve=-
niente para las aplicaciqnes en articulos de cerdmica fins
en los que son necesarias unas superficies lustrosss brillan
tes blancas. Cuando esta composicidn de esmaltado se prepa-
ra y se aplica a un cuerpo de petalita como se describe en
el artfculo, los nucleantes de titania formen irmediatemen~
te una ligers decoloracién smerills. Esta decoloracidn ama-
rilla se convierte en amarillo-parduzca bajo el tratesmiento
térmico especificado. Aparentemente, el mecanismo de nucleg
oién y cristalizacidn descrito en este ertfculo japonds es
similar el mecanismo descrito por Stookey en la patente USA
N¢ 2,920.971, en el que el esmalte se aplica a una tempera-
tura elevada (1.300°C sproximadsmente) y se rebaja la tempe-
ratura a 600°C aproximadsmente para permitir que la titanie
nuclee el ndcleo cristalino submicrosedpico, elevéndose a
continuscidén la temperatura a 750 ~ 1.000°C aproximademente,

al objeto de promover el crecimiento cristalino para formar
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el esmalte cerdmico semicristalino. Ia presente composicidn

-12 -

¥ procedimiento para su aplicacidn, eliminan la necesidad de
utilizar agentes nucleares, tal como titanla, y elimina teme-
bién la necesidad del tratamiento térmico de nucleacidn. Por
consiguiente, con la presente invencidn se pueden obtener

realmente esmaltes pera articulos de cerdmice fina,.brillan-

£y
ana,

tes, blancos, (no emerillentos), luminosos.

Les fases cristalinas expuestes anteriomentefse iden
tificen por andlisis de difraccidén con reyos X Y, zi’é"r‘-oonsi-
guiente, la designacién de las fases oristalinas cofno vcuar
zo rellenon y © -ei:riptita" Yy " p-espodumeno" incluye a
las fases cristalinas de baje expansidn de almino:s,_ilice.to
de litio que son identificadas como cuarzo relleno,._‘g:-euri;p—
tite o @ ~-espodumeno, por difraceidén con rayos X. _

Por consiguiente, las preparaciones de la invencidn,
que producen los correspondientes esmaltes de elto briilo
con bajo expansidn, conteniendo los cristales de beja expan~
gidn antes mencionedos, pueden ser descrites como mezolas en

forme de particulas para la obtencidén de una composicidn es-

peci{fica con los ingredientes mencionsdos s continuacidn:

Ingrediente , %
Li20 0~-23
Mg0 0 - 17, 0,74 partes de Mgl reemplazen a 1

parte de Ii,0 cuando se emplea MgO, siendo
la sume subtotal de L120 ¥y Ng0O de 2l menos

3%

Al503 17 - 50

Si0, 36 - 82, siendo la suma subtotal de 13120,
Mg0, Al,03, ¥y S10, de 70 ~ 95 %

Zr0, 0~-5

Mandente 5« 30
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en donde dicho fundente se elige del grupo consistente en
By03, K50, F, FbO, Na,0, Ca0, Sr0, AnO, B=O hasta wn 5 %, o
una mezcle de los mismos y en donds la sums subtotal del
Zr0y mds dicho fundente es de 5 - 30 % y la suma de las can-
tidades de fundente junto con Mg0 se compone como minimo de
un 65 % de K,0, B,03 y mezelas de los mismos. |

Ia sosa ¥ los éxidos de los metales arriba mencionados
del segundo grupo repercuten desfavorgblemente sobre el bri-
1lo; su cantidad total no deberd por lo tanto sobrepacar mds
de un 35 % de la cantidad del fundente junto con Mgd.

Convenientemente, para la mayor parte de las operacio-
nes précticas, y para obtener la expansidn témmica mds peque
fia del esmalte resultante, es ventajoso limiter los ingredien

tes, de arribe camo sigue:

Ingrediente %
I:iao 4 - 23
Mg0 0 -6, 0,74 partes de Mg0 reemplazan

& 1 parte de Liy0 cuando Mg0 es emple%

do
Alp03 17 - 40
810, 36 ~ 80, siendo la suma subtotal de
14,0, Mg0, A1,03 y S0, de 80 - 95 %
Zro, 0-5
Fundente > =29

en donde la suma subtotel del Zr0p mas dicho fundente es 5 -
20 %.

Con preferencia, para obtener los esmaltes de alto
brillo de baje expansidén mds prdcticos dtiles en wns amplia

verieded de operaciones y prera satisfacer los muchos requeri

mientos operacionales de la industria cerdmica para la fabri-
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cacidn de articulos de cocine y artfculos destinados a lle~

ver comidas, ss restringe adicionalmente como sigue:

Ingrediente %
Mg0 0 - 2%, 0,74 partes de Mg0 reemplazen a
1 parte de I1,0 cuando se emples Xgd
A1,04 17 - 33 e
510o 48 - 63, siendo la suma subtotal® de Ii,0,
Mg0, A1,05, ¥ S10, de 88 - 95 % -
Zr0p 0=-3 ;
Fundente 5~ 12

en donde la suma subtotal del 2r0,, mas fundente es 5'= 12 <.

Podrd observarse en los Juegos de ccmposicione; ‘anterio
res que la zirconia pueds afindirse en las proporciong# espe-
cificades como un pramotor o "eatalizadorw de la veioéidad
de cristalizacién. E1 Zr0, oristaliza en el esmalte como uus
fase menor en forma de un cristal cdbico. En algunas prepa-
raciones, en particular en aquellas que producen los coefi-
clentes de expansidn térmica mas pequeflos, la presencia de
dicha fase menor produce un avabedo menos brillante mientras
que en otras preperaciones, tales como aquellas que alcanzan
el limite médximo de expansidn térmics global en les mismas,
la citada fase menor imparte alguna brillantez adicional al
esmalte fogueado resultante,

En todos los casos, los ingredientes de las prepara-
ciones enteriores son vitrificados en un grado por lo menos
suficiente para que dicha preparacidn ses pricticemente re-
sistente al agua, como se hm descrito anteriormente (de modo
que la aplicacidn de las Preparaciones a un sustrato no pueda

implicar una deslixiviacién acuosa de los materisles de inter
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acidn necesarios con el desproporcionamiento resultante de la

preparacidn). A cause de que algunas de las reacciones pro=-
bebles que ocurren tras el fogueo, son reacciones en estado
sélido, es conveniente, pare obtener una eficacis de reaccidn
més elevada, la distribucidn extremademente {ntima Y practi-
camente hamogénes de los reactantes en una estrecha proximi-
dad entre si. Por consiguiente, es conveniente que*ﬁha frec-
cidn sustancial de la preparacidén se encuentre en un estado
vitreo y con preferencias que la preparacidn consista en uns

frita simple o una mezele fntima de fritaes, para asegurar ls

intimidad de los componentes de interacidn as{ como la resis—

tencia al sgua.

Ia invencilén, se refiere ademds a wn procedimiento
pare esmaltar con alto brillo un cuerpo cerdmico, que canpren
de las siguientes etapas:

(a) revestir el cuerpo, por lo menos parciaslmente, con
une composicidn de esmaltado del tipo deserito en
la presente Memoria.

(b) someter al fuego el cuerpo revestido resultante,

& una temperatura suficlentemente elevada y duran-
te un tiempo suficientemente largo para convertir
dicha composicidn en un revestimiento superficial
vitreo, continwo y fluido.

(c) ajuster a continuacidn la tempersturs & un valor
en el cual ocurre el crecimiento cristalino en di-
cho revestimiento superficial vitreo, dentro de
no mds de varias horas précticamente.

(d) enfriar entonces el artfculo esmaltado resultante
a una velocidad constante, manteniéndose la inte-

gracion del art{culo.
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Como ung forma de realizacidn ventajosa de este proce-
80, la etapa de fogueo se realize & una temperatura practica-
mente no superior a 500°C aproximedsmente por encime del 1{-
quidus de 1la compisieidn de esmaltado pare suprimir un efecto
irregular, generalmente indeseable conocido como "piel de na-
ranja" y pars producir un esmalte liso sin diches if‘l:ééulari-
dades superficiales. En la mayor parte de los casog;.: i'a tem-
peratura de fogueo serd de 100 — 300°C aproximadamen:t"é 0 poco
més o menos por encima del 1fquidus de la composicié';r:é.e esmal
tado, Es posible que en el liquidus esten presen'bes": érista=-
les que evitan la fluidez necesaria. ILa viscosidad fluida
instantanea de la composicidén durante la etapa de fﬁé&eo de-
berd ser inferior al punto de reblandecimiento (seéﬁnjse defi
ne en el procedimiento ASTM convencional aplicado a vfdrios)
cuya viscosided en el punto de reblandecimiento es de 1(")796
poises gproximademente. Temperaturas de fogueo Util 'adeeua-
das para estos silicatos de litio-alwminio conde 9"75-1.2oo°c
aproximedamente.

El procedimiento mds practico para ajuster la tempera-
tura 2 un valor en el cual se presenta en un tiempo prdcti-
co, el crecimiento cristalino en el revestimiento vitreo flui
do, es deolir, en un tiempo de varios minutos a varias horas
por lo menos, consiste en reducir la temperaturs después de
la etapa de fogueo a una temperatura por debajo del liquidus
del oristal de punto de fusidn mds elevado que se produce en
la matriz vitrea resultante, aunque en algunos sistemes la
temperatura podria elevarse convenientemente vara obtener la
desvitrificacidn a la velocldad deseads de crecimiento criste

lino. Ia temperatura mds adecuada para inducir el crecimien
to cristalino, se mantiene en 650 - 850°¢. _ Para cada preparg
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cidn particular y adiciones molides afiadidas a la misma, debg

réd comprenderse, sin embargo, que existirdn temperaturas dp-
timas para conseguir ests desvitrificacidn en una velocidad
prdctica deseads ¥y en un tiempo no superior précticamente a
varias horas, es decir, 20 - 30 horas, y en general en wn
tiempo global mucho mds corto, por ejemplo, tan corto como 8
- 10 minutos, para obtener uns produceidn rdpida de artfeculos
esmaltados.

Lo otapa final del proceso de esmaltado consiste en
enfriar a una velocidad que no sea tan rdpida que canse la
rotura o agrietedo indeseables o las manchas indeseables en
el objeto esmaltado resultante o en su superficie osmaltada,
en otras palabras, a una velocidad consistente con un mente—
nimiento de la integracion del artioculo. El enfriamiento
puede realizarse de una forma rezonablemente rdpida para los
propésitos de produccidn, pudiéndose enfriar con aire algunos
sistemas desde una temperatura tan elevada como 816°C aproxi
madamente hasta la temperaturs smbiente, soporiando simplemen
te la pleza de trabajo revestida sobre un soporte metdlico.
Una veloecidad prdctica de enfrismiento es la de 1 a 10°C/hi-
nuto, y cuando esto es posible puede realizarse el enfrismien
to tembidn muy lentemente.

La presente invencidn se distingue de las operaciones
convencionales de fabricacidn de esmaltes semi-cristalinos
pera las finalidades artisticas, debido a que los esmaltes
convenclonales citados contienen cristales con un coeficiente
de expansidn térmice medio superior a 4 x 10~6/°C. Dichos
esmgltes no son Utiles para el esmaltado de alto brillo de
cuerpos de petalita elevads o cordierita u otros cuerpos de

expensidn térmica similarmente pequeiia.
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En adicidn, la presente invencidn no se debe confundir
con le preparscidn convencional de cuerpos vitreos desvitrifi
cados, representados normaelmente por el producto conocido comd
Pyroceram y procesos relacionados (el término “Pyroceream" es
una marca registrada de Corning Glass Works). Normelmente en
la preparacidn de dichas formas vitreas desvitrifica}déé:, la
formulacién y la operacidn se dirigen de tal modo que :t;’e in-
duzca le cristalizacidn en el vidrio a una temperatﬁi'é” bastan
te baja de modo que se mantenga la estabilidad dimeft;a:iénal de
la forme. En la prdctica, se reguiere una viscosidad minima
de 109 poises; con preferencia, se utiliza unae visccsidad de
1011 poises. Por el contrerio, la presente invencidn ssté
dirigida hacia la obtencién de una fluencie de traBa;]_o'; del ma
teriel fundido desvitrificable con el objeto de revestir
eficazmente un cuerpo, siendo normalmente la viscosidad en es
te estado de dlversas potenciss de 10 menos que el vidrio en
la operacidén convencional de desvitrificacién del vidrio. Ia
viscosided fluide de una composicidn tfpieca de la invencidn,
a las temperaturas de fogueo dtiles se determind entre 105 y
108 poises utilizando el método del eilindro concdntrico (R.
A. Eppler, J.im.Cer.Soc. 49 (12): 679, diciembre de 1966).

Como se ha indicado eanteriormente, el presente material
vitrifioceble pertioulado de la composicidn para esmaltado,
deberd tener como minimo una fraccidn sustancial en el estado
vitreo, pera obtener ls intersceidn deseada pare la presente
operacidn, siendo el modo més préctico para conseguir el es-
meltado el de calentar el revestimiento mds alld del 1fiquidus
de cualquier cristal presente, reduciéndose entonces la tem=-

peratura para iniciar la etapa de crecimiento cristalino. Por

el contrario, el camino normal de caslentamiento para fabricar
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cuerpos desvitrificados de baja expansidn, por ejemplo, segin
8@ conoce por las patentes USA Nos. 3.006.775, 3.252.811,
2.920.921, 3.161.528 y 3.272.610, consiste en fabricar wn
ouerpo vitreo, de modo convencional, forméndose el cuerpo en
la configuracién deseads de modo que sea extremadsmente muy
viscosos y dimensionalmente estable, sometiéndole algy "remo
Jo" de nucleacidén a temperatura comparativamente baja pare,
maximizér la viscosidad dentro del cuerpo, elevéndose a con-
tinuecidn 1g temperatura del cuerpo & una temperatura que sea
inferior al lfquidus de los cristales formados. Ia natente
USA N2 3.084.053 convierte primeramente el vidrio g urna fri-
ta, aglomers la frita en la configuracidn deseads T a conti-
nuacidn la trate en una formg similer. Por razones inespli-
cebles este tratamiento térmico no es favorable pars la for-
macidn de esmaltes de alto brillo.

Las composiciones de esmaltado mas adecundas de acuer
do con este Proceso, son aquellas que contienen material vi-
trificable particulado dentro del Juego de composicidn de in
gredientes arriba mencionados ¥ que estd compuesto de tal mo
do que se encuentre Practicamente por completo en el eatado
vitreo como pertfoulas de frita.,

La etapa de revestimiento que procede a la etapa de
foguso del cuerpo ceramico revestido, puede realizarse como
ge ha desorito anteriormente en cpnexién‘con la composicidn
de esmeltado, mds erriba, mediante téenicas de pulverizacidn,
immersidén y otras téonicas convencionales. En el estado no
fogueado, el artfoulo as{ revestido puede considerarse que
estd en ol estado de "bizcochot, E1 sistema convencional de
dos fuegos consiste en febricar el cﬁerpo, foguearlo a una

temperaturs algo elevada, enfriarlo, y apliear a continuscidn
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el material de ssmaltado y volver a foguear a una temperatu~

ro més inferior a la que se fogueé el cuerpo. Otra précti-
ca incluye la de revestir el cuerpo no fogueado ("verde") y
foguear el esmmalte y el cuerpo simultaneamente. En algunos
casos, los fabricantes han encontrado conveniente former el
cuerpo, foguearlo solo hasta sequedad a una tempera:tzﬁ-"d ba;]a,'
eplicar entonces el esmalte y foguear el cuerpo re\f’;%rb;i.do a
una temperature més elevada. Por consiguiente, pars.el pro-
posito de esta invencidn, el cuerpo pueds preformai:;é‘”y fo-
guearse, 0 en estado "verde®, o simplemente secarse*;iésl)ués
de la aplicacidn del esmalte. Aungue el sistema do dos fo-
gueos implica exigencias mdximes a las compensacioho"s"-del es
malte son las composiciones de esmaltado, de esta invencidn
especislmente adecuadas para dicho sistema. o

Los cuerpos cerdmicos particularmente ¥tiles para el
proceso de esmaltado y para la fabriocacidn de los artfculos
esmaltados resultaentes, son aquellos co:hpuestos con varios
materiales cerdmicos de baja expansidn, pere proporcionar a
dicho cuerpo un coeficiente de expansidén térmica, comprendi-
do entre 1 x 10"7/°G y 60 x 10‘7/00 aproximadamente, con pre-
ferencia entre 5 x 1071/°C y 20 x 10~7/°C eproximsdemente.
Para el esmmaltado ds dichos cuerpos, el coeficiente de ex~
pansién térmica global de las presentes composiciones de es-
maltaedo deberd ser camo minimo tan bejo como el del cuerpo,
para evitar el agrietado, convenientemente de 10 x 10"7/°C
més inferior que el del cuerpo, eproximedemente. i’ara el eg
ﬁaltado por compresidn esta diferencis es més deseablemente
de 20 x 10"‘7/°C a 40 x 10‘7/°0, siendo el cuerpo de expanaién

més elevado. Por consiguiente, la composicidn de esmaltado

particuler utilizada en la presente Memoria, debersd ajustarse
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al cuerpo en diferencie de coeficiente de expansidén térmica,
midiéndose en cualquier caso la diferencis s la temperaturs,
de empleo proyectads o por encima de la gama de tempersturs
utilizade del artfculo esmaltedo resultante. Pars art{culos
de cocina, la resistencis al choque térmico es mds deseada
sobre la gama de temperatura de operacidén de dicho srtfculo.
Pera articulos que han de llevar camida el esmaltadojéor com-
presidn se realiza mds adecuademente, con el fin de OEtener
ung resistencia al choque mecdnico a temperaturas smbientes
ordinsries y a las temperaturas de lavado de vajillas.,  Ia
seleceidn del esmglte Para el cuerpo apropiado al objeto de
obtener una combinacién de resistencie al choque térmico y re
sistencla al chogue mecdnico,.es, naturelmente, muy posible
dentro de los lfmites de estg invencién. ILos minerales gene—
relmente empleados en la fabricacidn de los cuerpos son, peta
lita, cordieritas, ziroén, silimenita, arcillas refractarias
de baja expensidn y/o wollastonita. ILos cuerpos mis sdecua-
dos para la presente finglidad, son agquellos que contienen
como minimo 25 % en peso sproximedemente de un material cerd-
mico que lleva litio, tal como petalita o un cuerpo que con~
tiene camo minimo 50 %, aproximadsmente, de cordierita, de mo
do que el cuerpo tenga las propiedades de baja expansidén de-
seadas. Para el esmaltado a elevada campresidn, pueden for-
marse cuerpos tipicos que tienen como fase principal petalita
o talco (pars producir uns fase sustaencial de cordierita) o
un zireén, o silimanits (pars producir une fase de mulita) en
combinacidn con feldespatos, arcilla, silex y/o silice. Ios
cuerpos que contienen una elevada proporeidn de wollestonita

pueden tembién esmaltarse adecuademente empleando esmaltes

que se foguean & una temperatura inferior a la utilizada en lg
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préctica de esmaliado anteriormente propuesta para esfe ﬁate-
rial (alcenzendo 1,200 - 1.300°C), constituyendo esto una vey|
taja definida de la eplicacidén de los principios de la inven-
¢idn & la prdctica de esmaltado de wollastonita.

Basicamente, para obtener el esmelte de expansidn mds
baja, solamente se utiliza suficiente fundente parai pfb"}.ener
la superficie vitrea continus deseads que es adecué'dézi?ante
fluide en una pelfculs de revestimiento dursnte la éjﬁé.pa de
fogueo, siendo esta proporecidn minima de fundente ta.n ’peq_ue-;
fia como del 5 ¥ sproximadsmente, para cilertas prepai';m'ciones
que contienen litio, y de el menos el 7 % aproximedamente en
las preparaciones mds précticas descritas en le presente Me~
moria. Con las composiciones con uns proporcidn de-fundente
tan reducida es generalmente muy dificil lograr unf})r;illo
alto, ya que queda poca matriz vitres. Con las composicio-
nes con reducida proporocién de fundente segin la presente
invencidn se puede lograr sin embargo un brille muy alto. Eg
te limite superior de contenido en fundente de la preparacidnl,
se determina por el coeficiente de expansidn téxmica global
del esmalte compuesto. Los coeficientes t{picos de expansién)
térmica con relacidn el contenido en fundente para las presen
tes preparaciones basadss en litio, son los siguientes: 12 %
de fundente proporcions 20 x 10"'7/°c aproximgdsmente; 16 %
de fundente proporcions 30 x 10~1/°C aproximadsmente; 20 %
de fundente proporcions 40 x 10~1/°C eproximadsmente. E1
contenido en fundente mdximo en cualquier caso \til con ta-
les preparaciones es del 30 % asproximadsmente y en algunos
casos deberd ser alin inferior para mentenerse dentro de los

1{mites necesarios de expansidn térmica.,

Las materias primas para proporcionar los ingredientes
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de las preparaciones; son las convencionales en la técnica
de fabricacidn de vidrio, para el suministro de silice, ald
mine y los diversos éxidos metdlicos para el vidrio. Los in-
gredientes son proporclonados solos o combinados de verias
formas en minersles y productos quimicos., ILa pureze de las
materias primes afecta principslmente al color del ?iﬁ?io,
siendo més versdtlles las materias primas mds purasﬁj

El fundente puede ser un mgterilal simple, peroien gens
ral consiste en una mezcla o combinacidén por razones de efi-
cacla o econamfa. la composicidn de esmaltado puederpreparag
se en un estado libre de boro, pero el 3203 es convenlente
para febricar un esmalte mds esparcible y fluido. Similar-
mente, el Oxido de potasio es deseable Pera promover &l bri-
1llo. El1 fundente preferido consiste en una mezcla 50,/50 en
peso, aproximsdemente, de B503 v K50, EL empleo de 6xidos de
metales alcalinos tlende a elevar el coeficiente de expan=-
sién térmica de la fase vitrea del esmalte resultante, Los
materieles fundentes que pueden utilizarse, incluyen: Bo03,
adecuademente en forma de borax, dcido bérico y/o borato cdl
cico, K0, adecuademente en forma de nitrato potdsico y/o
carbonato potésico; F, adecuadamente en forma de fluoruro
ocdleico, fluoruro de silicio-potdsico, criolita, fluoruro sd
dico y/o fluoruro potésico; Pb0, adecusdomente en forma de
litargirio y/o plomo rojo (Pb304) s80sa, adecuadamente en for
me de nitrato sédico, cerbonato sédico, borax, feldespato y/o
fluoruro sédico; Ca0, adecusdamente en forma de yeso blanco
(carbonato cdloico) fluoruro cdleico, wollastonita y/o fel-
desﬁato célcico; Sr0, adecuademente en forms de carbonato de

estronclo; y Zn0, adecuademente en esta forma de éxido. Ia

zirconia de las preparaciones puede sfiadirse como tal o, mds
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generalmente, como ziredn (ZrS104).

Para lograr un alto brillo déptimo se compone el funden-
te de By03, K50 0 mezcles de estas sustancias y no se agrege '
ningin otro fundente. ILa presencia de éxidos de metales del
grupo II y NeO perjudican'el brillo, y por lo tento debe ser
evitada. Asi, por ejemplo, contribuye la presenoiatQéi?Mgo
(un dxido de metal del grupo II) a reducir el brill&~a&hque
participa en la cristalizacidén de les fases cristali%gb con
baje expensidén. Para lograr un alto brillo 6ptimo"ééuéompone
el fundente, por lo tanto, de B,03, K,0, PbO, Nazo,'ééo, 510,,
Zr0, y BeO o una mezcla de los mismos, la suma subtotal de
Zr02 mas fundente asciende a un 5 - 30 & contenieﬁdalla suma
subtotal de fundente mas MgO camo mfnimo un 65 % de K20, B,03
0 mezclas de estos compuestos. ’ L

Los giguientes ejemplos muestren verlas formas en lae
que pusde practicarse le invencidn, no debiéndose considerer
las mismas como limitatives de la invenoién. Todas las tem-
peraturas se indicen en °C. En esta Memoria, todas las par-
tes son partes en peso y los porcentajes, porclentos en peso,
a menos que se diga lo contrario.

EJIMPLO 1
Se pesaron las siguientes meteries primes, mezclédndose

entonces en un mezeclador de doble carcasa:

nitrato potdsico 313 pertes
deido bérico 267 "
carbonato de 1itio 441 J
alimina celcinada 446 "
petalita 2129 "

E1l conjunto se colocd en un crisol de arcilla refrac—

terie y se fundidé en un horno eléetrico a 143°C durante 6 ho-
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ras. A contimuacidn se vertid en agus para fritarlo y la fri-

ta se dejé secar. Ia frita tenfa entonces la siguiente compo-

sicidn:
810, 53,9 %
5. Aly03 27,0
I, 9,1
B,03 5,0 ®
K,0 5,0

Ia frite se secd entonces y se molid con bolas durante
10. 16 horas. A continuacidn, se molieron con bolas conjuntemen
te, durante 1 hora, 100 partes de la frita molida con bolas,
0,2 partes de bentonite, 4 partes de arilla caolinica y 40
partes de agua, y le mezcle se pulverizé sobre un cuerpo fo-
gueado en estado de bizcocho de lg siguiente composicidns
“15. petalita 50 %

espato de potasa 10 »

arcille en bolas 25 *

caolin 15 v
E1 cuerpo se bizcoehéra 1.260°C y el revestimiento se
20, aplicd a un peso himedo de 0,077 a 0,15 g/em? de cuerpo.

El esmplte se sutocristalizd entonces mediante fogueo
del cuerpo revestido en la forma sigulente: calentamiento a
5000 /hore haste 975%; enfriamiento a 180%/hora hasta 7507;
mantenimiento durante media hora a esta temperatura u enfrig
25. miento a 180%/hora hasta la températura ambiente.

El resultado consist{a en un revestimiento vitreo,
semicristalino, no poroso, continuc, libre de grietas, alta-
mente brillante, y de elevada luminosidad, sobre un cuerpo

de loseta. En este esmalte era la sume subtotal de fundente

§°° més Mg0 wn 10 % de la totalidad de la composicién de la fri-
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de By03 més K,0 escendid a un 100 % del contenido de funden
te mds Mg0. El resultado fué un esmalte de alto brillo.

El cuerpo tenfa por si mismo un coeficiente de expan=—
sién térmica de 17,7 x 10‘7/°C ¥ el coeficiente correspon-

diente del revestimiento se disminuyd incluso con elafin de

A

ger solidario con dicho cuerpo de hajs expansidn,

k] ~

EJEMPLO 2 "

Se pulverizd el miemo tiempo de camposicidn dg:éénal-
tado sobre la misme clase de cuerpo cerémico utilizéﬁ§é en
el ejemplo 1. El cuerpo revestido se sometid al fuego a
1.040° durante 12 minutos, de acuerdo con el proceso de fug
go rédpido de Orth y el aparato indicado en la solicitud de
patente USA N2 de serie 492,256, El objetorfogueaéb*ée ex=
trajo del horno de fuego rdpido y se dejd enfriar al aire.
El resultado consistfa en un revestimiento de esmalte, semi-

cristalino, translﬁéido, no poroso, libre de grietas, liso,

_ gobre uns loseta de elevada brillantez.

EJEMPIO 3
Se pesaron y mezolaron las siguientes materias pri-
mas:
nitrato potdsico 248 partes
decldo bérico 214
carbonato de litio 441 v
alimina calcinada 446 n
magnesia 61,2 »
petalita 2129 »

El lote se colocd en un erisol de arcilla refractaria
¥ se fundid en un horno eléetrico a 1.430°C dursnte 6 horas.

A continuscidn se vertid en eagua para friterlo y la frita se
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dejo secar. La frita tenfa entonces la sigulente composi-

cidns:
$10, 54 %
Al50, 27 »
5. Lin0 9
Mgo 2 "
3203 4 "
K20 4 n
Ia frita se secd entonces y se molid con bolas duran—
10. te 16 horas.r A continuacidn, se molieron con bolas, conjun—

tamente, durante 1 hora, 100 partes de la frita molida con
bolas, 4 pertes de bentonits y 45 partes de agus, y 1a mez~
ola se pulverizd sobre un cusrpo fogueado bizcochado de la

siguiente composicidn:

15, arcills caolinica sin caleinar 36,7 ¢
talco 20,4
arcille caoli{nice calcinads 36,7
carbonato de bario 6,2 "

El cuerpo se bizcochd a 1.340°C y el revestimiento
20. se aplicd a un peso de 0,077 a 0,15 g/umz de cuerpo.

El cuerpo revestido se sometid al fuego en la forma
siguiente: calentamiento a la velocldad del horno (2 horas
eproximedemente) hasta 1.100°C; mantenimiento de 2 horas a
esta temperatura, enfrismiento en el horno (10 horas aproxi
25. madamente) hasta ls temperatura ambiente.

En este esmalte ascendid la suma subtotal de fundente
més Mg0 a un 10 % de la composicidn total de la frita (no eg
taba presente ningin Zr03). BEl porcentaje total de By03 +
X

2
30. El resultado consistfa en un revestimiento de esmalte,

0 ascendié e un 80 % del contenido de fundente mds Mg0.
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no poroso, libre de grietas, de brillantez moderada, sobre

el cuerpo de una loseta.

EJEMPLO 4

Se pesaron y mezeclaron las sigtﬁen'bes materias primas:

deido bdrico 89 partes

alimina calcineda 93 "

ENO 3 104 " .
Ii, CO5 139 ' .
Potalita 769 n

El lote se colocd en un crisol de arcilla gl fﬁpéo ¥
se fundid en un horno eléctriqo a 1.430°G durante 6 horas. A
continuacidn se vertid en agua para fritarlo y la frita se

dejé secar. Ia frita tenfa entonces la siguiente composicién:

Li,0 9 %
A1,03 22,5
$10, 58,5
B,03 5 =
X0 5 n

Ia frita se secd entonces y se molid con bolas durante
16 horas. A continuacidén, se molieron con bolas, conjuntemen
te, durante 1 hora, 100 partes de la frita molida con bolas
¥y 65 partes de agua, y la mezcla se pulverizd sobre un cuerpo

fogueado bizcochado de la siguiente composicidns

wollestonita 55 %
caolin 30 n
nefelinsienita 15 n

El cverpo se bizcochd a 1.065° y el revestimiento se
aplicd a un peso de 0,077 a 0,15 g/em2 de cuerpo.

El revestimiento del cuerpo se autocristalizd enton-

ces sometiéndolo al fuego en la forme siguiente: calentemiento
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o ESi; 53‘4'27 ig - 29 - 'iq‘lhi

e

a 500°/hora hasta 975%; manxgniendo durante 2 nores a esta
temperatura; enfriamiento a 180%/hora hasta 75°; mantenimien
to durante 1 hora a este temperatura; y enfriamiento (veloci
dad del horno) hasta la temperatura ambiente.

En este esmalte ascendié el contenido total de funden
te mds MgO a un 10 % de la totalidad de la composicidn de
la frite (no estaba presente ningin Zr0,). El porceﬁtade
total de B,0; més K,0 ascendid a un 100 % del contenido de
fundente mds MgO. ' ,

El resultado consist{a en un revestimiento de esmal-
te, semlcristalino, no poroso, librerde grietas, liso,
translﬁoido, brillente y blanco sobre el cuerpo de uns lose-

ta.

7 EJEMPIO 5
Se pesaron y mezclaron, por separado, los dog lotes
siguiontes:
—A — B

KN03 . 313 partes 314 partes
deido bdrico 267 0 o
L1004 622 " 453 v
ziredén molido 0 v 223 v
alimina calcinada 546 ® 463 v
petalita : 1952 » 2036 v

Cada lote se colocd en un crisol y se fundid en un
horno eléctrico a 1.430°, durante 6 horas. A continuacién,
cada uno de ellos se fritd en agua y se secd. Ias fritas
teniap entonces las siguientes coamposiciones:

A B
Li50 11,25 % 9 %
41,03 29,25 » 27 »
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¥ -30
A
510, 49,5 %
B,03 5 m 0 =n
KZO 5 " 5 n
Zr0y 0 w - 5w

Las fritas se secaron entonces y se molieron .con
bolas durante 16 horas. A continuacidn, se molieropj:é;éh
bolas conjuntamente, durante 1 hora, 50 partes de J:é_ifri-
ta molida A y de frita molida B, media parte de begtéx;ita
¥y 60 partes de agus, y la mezcla se pulverizé sobrea_ﬂun cuer
po similar al descrito en el ejemplo 1. El cuerpo révest;
do se sometid entonces al fuego en la forma descrif; je‘n el
ejemplo 3.

El resultedo consistis en un esmalte opaco, :o'Ji‘anco,'
con un brillo moderado, libre de grietas y no POroso.

En este esmalte ascendid la suma subtotal de funden-
te mds Mg0 & un 7,5 % de la totalided do la camposicidn de
la frita. E1 porcentaje total de B,0, nés E,0 ascendid a
un 75 % de la cantidad total de fundente, Zr0; y Mg0. El
brillo era moderado, ya que contenido total en fundente més
Mg0 solo ascendié a wn 7,5 4. Por esta razén quedd demesia
do poca matriz vitrea para producir el brillo.

EJEMPLO 6

Se preperd uns composicidén similar o la A del ejem~-
plo 5 y se £ritd de igual modo que en el ejemplo 5. A con-
tinuacidn se molieron con boles, conjuntemente, durante 1
hora, 100 partes de esta frita molida con bolas, 5 partes
de sflice inferior a 44 ,u (malla 325) 4 pertes de bentoni-
ta y 60 partes de agua, y la mezcle se pulverizd en un peso

de aplicacidn de 0,077 a 0,15 g/cm2 sobre un cuerpo fogueado
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bizcochado (1.260°C) de la siguiente composicidn:
petalite 56 %
espato de potass 10 n

arcilla de bolas 22 "
caolin 12 »

El cuerpo revestido se fogued rdpidemente a 1.150° du~-
rente 1 hora de igual modo que en el ejemplo 2 y se dejd en
friar al aire.

El resultado consistfa en un esmalte opaco, armarillo,
libre de roturas, no poroso y brillante.

En este esmalte ascendidé la suma subtotal de funden-
te y Mg0 a wn 10 % de la totalided de la composicidn de la
frita (no estaba presente ningin Zr02). El porcentaje total
de B,03 més K,0 ascendid a un 100% del contenido de fundente
mds Mg0.

EJBIPIO 7
Se mezclaron las siguientes materias primas:

dcido bérico 401 pertes
alimina calcinada 144 "
KNO3 180 "
Ii5C03 %15 v
petalita 2126 "
K5SiFg 149 "

El lote se colocs en un orisol de arcills al fuego
¥ se fundid en un horno eléetrico a 1.430°C durante 6 horas.
A ocontinuacién se vertid en agua para fritarlo y la frita
se dejé secar. La Pfrita tenfa entonces la siguiente compo~
sicidn:
Lig0 12,75 %
Al,03 17 "
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32
810, 55,25 %
3203 7, 5 "
K20 5 ]
B 2, 5 ]

Ia frita se secd entonces y se molid con bolas duran~
te 16 horas. Se mezclaron 100 partes de diche frita con 65
partes de ague y se molieron con boles durante otra ébié.
La mezcla se pulverizé sobre un ocuerpo fogueado bizcaahédo
(1.260°¢) a un peso de 0,077 a 0,15 g/em2 de cuerpoi:ig cam

posicidén del cuerpo ers la siguiente:

petalita 0 %
510, 15 o
esparto de potasa 15 »
grcilla de bolas 25
caolin 15 v

El ocuerpo revestido se sometid al fuégo de la sigulen
te forme: calentemiento a 500%/hore hasta 975°C; menteni-
miento durante 1 hora a esta temperatura; enfrismiento =
180° /hore hasta 700°C; mantenimiento durente 1 hora a esta
temperatura; enfrismiento a 180°/hora hasta la temperatura
amblente. |

El resultedo consist{e en un revestimiento de esmal-
te, no poroso, sin grietas, translicido, brillante, sobre el
cuerpo de una loseta. En este esmalte ascendid el porcenta
je total de fundente més MgO a un 10 % de la totalidad de la
composicidn de la frita (no estaba presente ningin Zr02). El
porcentaje total de Ky0 mds By03 ascendié a un 7,5 % del
contenido de fundente mds Mg0.

EJRMPIOS 8 - 18

Las materias primas indicadas en la Tabla I dada a con
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te se coloed en wn crisol y se fundid y fritd al igusl que

en el ejemplo 1. Cada frita tenfa entonces la composicidn
mostrads en la Tabla II. A continumcidén, cada frite se se-
¢ y se molid con bolas durante 16 horas. Despuds de esto,
se mezclaron 100 partes do cada frita con 4 partes de bento-
nita y 40 partes de agua. Cads bafio de esmalte resultante
se molié con bolas durente 1 hora mds, se pulverizé entonces
sobre los cuerpos indicados en la Tabls IIT. E1 fogueo,
desarrollo cristelino y enfrismiento a temperature ambiente,
se l;evaron a cabo camo en el ejemplo 3. ILos resultados se
indican en la tebla IV,

EJEMPLOS 19 a 22

Se fundidé materisl tradicional y se frité como indi-
cado en el ejémplo 1 para obtener las composiciones de fri-
ta abajo mencionsdos, Cada wna de las fritas fud entonces
secads y molturada con bolas durante 16 horas. Despuds se
mezelgron 100 partes de cada frita con 4 partes de bentoni-
ta y 40 partes de sgua. Cada mezecls de revestimiento, asi
formada, se molturd durante 1 hors en un molino de boles y
despuds se pulverizd sobre cuerpos de ceramicea de composicidn
similar al ejemplo 1. El fogueado, cristaelizacién y enfria-
miento a temperaturs smbiente se efectud camo en el e jemplo
3. Los resultados se indican a continuacidn.

De estos datos se aprecia que el brillo del esmalte
formado, tal y como se comprobd mediante el "Imege Gloss
Test", con el test de reflexién de luz con un dngulo de in-
cidencia de 45° Y por observacidn visual, en estos ejemplos
de ensayos con un porcentaje total de K20 mgs Bo03 de un
65 % camo minimo del contenido total de fundente mgs Mgo,
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es considerablemente superior. Ademds asciende el porcenta-
je total de 6xidos de meteles del grupo II mas Na,0 a menos
de un 35 % del contenido total de fundente mas Mg0.
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Componente ) Ejemplo 19 [Ejemplo 20 Ejemplo 21 Ejemplo 22

510, 55,0 % 55,0 % 55,0 % 54,0 #
A1,04 26,2 % 26,2 % 26,2 % 27,0 %
Lig0 9,5 % 9,5 % 9,5 % 9,0 %
Mg0 — - - 2,0 %
2x0, 2,3 % 2,3 % 2,3 % -

B,03 2,3 % 2,3 % 2,3 ¢ 5,0 %
£,0 2,7 % 2,7 % 4,7 & 1,0 %
Ca0 2,0 % 2,0 % - -

Bal - - - 1,0 %
Zno - - - 1,0 %

Suma subtotal de fundente

mas Mg0 como porcentaje

de la composicion total '

de la frita 7,0 % 7,0 % 7,0 % 10,0 %

Contenido total en B.0O
mas Ko0 como porcentéjé

del gontenido de funden-

te mas Mgl 1,5 % 71,5 % 100 % 60,0 %

Contenido total de Jdxidos

de metales del grupo II

mas Nas0 como porcentaje

del contenldo en fundente

mas Mgo , 29,5 % 29,5 % - 40,0 %

Condiciones de esmaltado

Tiempo (horas 1 2 2 1
Temperatura (°C) 1080 1090 1010 1080
Ensayo del brillo

Brillo de imdgen 8 8 9 4
% de reflexidon (con dngulo

de incidenecis de 450) 34 26 19 13

Observacién visual del bri
1lo alto alto alto bajo
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Materias primas

KNO3

dcido bérico
L12003
glimina celcinada
petalitea
K,SiFg

SrC0y

NaNO3

Mgl

Yeso blanco
Zn0

Caoc

BaCO3

zirebn

Lotes de materiss primes

TABLA I

C D E ) G H
313 142 248  me—e 31 313
267 214 214 267 - —
622 447 441 442 44 442
546 454 446 446 444 446

1952 2087 2129 2129 212§ 2129
— M e e ==l
-— _— 91,5 —--- —
_— — — 412 —_—
— — — — 153 1 ==
— — _— _— — 275
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TABLA I
Lotes de materiss primas

c D E F G
313 142 248 —— 31
267 214 214 267 -
622 447 441 442 44
546 454 446 446 44t
1952 2087 2129 2129 212§
— 119 — — —
_— _— 91,5  =mm -—
-— — -_— 412 —_—
——— — _— — 153

Lote, partes

H I J K L
313 313 313 313 314
442 ~Z42 442 442 453
446 446 446 446 463

2129 2129 2129 2129 2036
275 _—

— 150

e - 150 — —
— — — 195 —
— 223
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TABLA II

Composiciones de dxidos

11,0 11,25 9 9 9 2
Mg0 - - - - -
41,04 29,25 27 27 27 21
510, 49,5 54 54 54 54
B,03 5 4 > -

K50 5 4 4 - £
by - 2 - - -
Sr0 - - 2 - -
Fa,0 - - - 5 -
Cal - - - - -
Zn0 - - - - -
Cdo - - - - -
Bal - - - - -
Zr0y - - - - -
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Desiguscidn del lote
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ITABLA IIT

Composicidn del cuerpo emplesg

Ejemplo N@
Composicidn 8 9 10 11

——

Igual que en Igual que en Igual que en Igual que en B
el ejemplo 1 el ejemplo 3 el ejemplo ! el ejemply 7 ¢

=2,

)
3

T ABILA IV

2
P

RESUTFADOS #™

Frita (de la Tabla II) c D E - F

Cuerpo N2 (de la Tabla ITI) 8§ 9 10" 11
Caracter{sticas

Brillo moderado  brillante bé;jp.-' mate - ;zlate

brillo (aipagg [ “apaga
o '2:3‘:.':"1

% de reflexidén con un
angulo de incidencisa
de la luz de 45° 000 @ aceeee

Brillo de la imdgen

Opacidad opaco claro trang-
Idcido
Color blanco marrén  blanco
Estedo superficial liso liso liso
Agrietamiento no no no nc; 1 ?’j";;o

Porosidad no no no no T:'fno




5 4 {t? {LT* F ? &

z ELR LN

' - 38 bis -
Smpleads
- 12 13 14 15 16 17 18

i
18 en Bgusl que en Igual que en Igusl que Igual que Igual que Igusl Igual
’3{o 1 el gjerplo 1 el sjemplo 1 en el ejem en el ejem en el gue en que en
b S , plo 3 plo 3 ejemplo 1 elejem el ejam
—= pio 3 plo 1
T

i

3
'1—‘:3:_..

Fo6 H I I K L M

o 12 13 14 15 16 17 18

f:. mgte bajo bajo mate mate bajo elevzdo
1; apagago brillo brillo brille brdillo
0] opaco opaco opaco opaco opaco opaco opaco

S¢ blanco cremoso cremoso emarillo  cremoso blanco blanco

mate liso liso algo on~- mate liso liso
' dulado
no no no no no no no
no no no no no no no




6°L2

gL

o0 %05 %06 %08 $OS
%ooL %G 0§ #05 %os
4 %ot %ol ot %ot
wam—‘ - OAO—. .Vuﬂm. -
T EP ar vt Ll

%04 %05

%06 %05

%ot oL

- 802
ST L

4oL

‘61

ot

S0CVeTNSTH

ROTOBAULIUC) § AT VIGVL

%og

got

lmM.l

%00t

%0l

0fg-

0F[

SBW 93uspuny ue

_ OpTuejumoo Tep_ef
Bruaoxod owod @oBY
SBU [T oduxf Tep
SOTBLOW 6P SOPTXQ
ue 83073 OpPTUSIUOD

02K sBw sjuspmy
us OpPpTUs3uUod Top
mmdpnmoﬁom owoo
o<y spu £og op
TB304% OPTULUOD

BlTaY

BT ©p TB303 UQTO
~Tsoduoo BT op’ of
Biusoaod omwoo OFR
SBW sejuspuny

’

ep TBjolqus BUNG

90/1=0L "D
0s6-000%5 wosazh
Tep Oﬁ&..ﬂ@@ OofTpom
L00TmIs] uoToBlEBL
To op d3usfofzoop

WMU.H#WH.HO#O.N.HNU

7 %08 o
D b v ¥ ey
AR IR« B A



Caracteristicas

Coeficiente de di
latacidn térmico
medio dentro del
margen de 50-350
o¢, 10-1/°C

Suna subtotal de
fundentes mgs

Mg0 como porcenta
je ,de la composi-
eidn total de la
frite

Contenido total
de Bo03 més Kp0
como porcentaje
del contenidc en
fundente mds Mgl

Con"aenido total en
dxidos de metales
del grupo II més
Nao0 como porcenta
je del contenido
en fundente mds

MgO

10%

0

- 39 -

PABLA IV (Continuacidn)

10%

K

RESULTADOS

a0

19,

10%

20%

11

20,8

10%

50%

50%

10%

50%

50%

10%

50%

- 50



16
13 14 15
12
31,4 10,0 bad
10%
10% 10% 10%
10%
50%
50% 50% 50%
50%
50%
50% 50% 50%
50%

15,8

5%

100%

27,3

10%

100%

0%
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~-NOTA~

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asf camo la meners de realizarse en la préctica, debe hacer-
ge constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no all
teren su prineipio fundemental, siendo lo que constitvye 1la
esencia del referido invento y bor lo que se soliciva Paten=-
te de Invencidn por 20 afios en Espafis, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA ESMALTAR CUERPOS CERAMICOS; caracterizdndose por lo si-
guiente:

18,~ Procedimiento para esmaltar cuerpos cerdmicos,
caracterizado porque comprende revestir dichos cuerpus cerg-
micos con una frita que se encuentra esencislmente poy entero
en estado vitreo en formas de particulas de frita, autoeristg
%{zéndose térmicemente esta frita, después de la fusidn, =
un esmalte de alto brillo, semicristalino, esencialmente no
poroso, de baja expansidén teniendo el esmalte un coeficiente
de expansidn térmica inferior a 5 x 10‘6/00, ¥ componiéndose
la frite mencionada esencislmente de los siguientes componen
tes: 4 - 23 % de Li0; O -~ 6 % de Mg0, reemplazdndose una
perte de Ii0 por 0,74 partes de Mg0, cuando sé emplea este
dltimo, pero debiendo estar presente un minimo de 4 % de
Lip0; 17 = 40 % de AL0;; 36 - 80 % de 510,, siendo del 80
al 95 % le swma total de Lis0, Mg0, Al503 y 810,; 0 =~ 5 % de
Zr02; 5 - 20 4 de fundente; selecciondndose dicho fundente
del grupo consistente en B,03, K20, P, Pb0, Na,0, Cal, Sro,
Zn0, Ba0, hasta un 5 %, o une mezcla de los mismos, siendo
el subtotal de Zr02 mgs fundente de 5 - 20 %, y conteniendo
el subtotal de fundente mds Mgl como mfnimo wn 65 % aproxima~

demente de K,03, B,03 8 mezclas de estos materiales.

N



10.

15.

20.

25.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se emplea une frita de la sigulente composi
cién: 7 - 16 % de Li0; 0 = 2,5 % de Mg0, reemplazandose
ung parte de Li20 por 0,74 partes de Mg0, cuando se _9mp}_ea
este Wltimo, pero debiendo ester presente un ninimo de 7 %
de Ti,0; 17 - 33 % de Al,03; 48 - 63 % de 510,; siendc.del
88 al 95 # la suma subtotal de Li,0, Mg0, Al,03, ¥ $10,;
0~ 3% do 2r0y; 5 - 12 % de fundente; siendo la suma: subto=
tal de Zr0, mds fundente de 5 - 12 %. g

38,- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque la frita no contiene ningin didxido 3._9 zir-
conio. , -

48,- Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte
rizado porque el mencionado fundente se campone de 3203, K-0
o mezclas de estos materiales, N -

58,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque comprende a) gplicar la masa de reves-
timiento, b) cochurar el cuerpo formado, recubierto con el
revestimiento a temperaturas suficientemente elevadas duran-
te un periodo de tiempo que sea suficientemente largo para
transformar le mencionada composioidén en un revestimiento
superficial 1{quido, cont{nmo, coherente, vitreo, ¢) bajer
la temperatura a un valor que permita el crecimiento in situ
de las fases de aluminio silicato de litio con bﬁja expansidn
en una matr{z vitrea de los restentes componentes del funden-
te y d4) enfriar el cuerpo cerdmico esmaltado formado & uma
velocidad bajo la curl el cuerpo y el revestimiento de eamal

te de alto brillo formado encima se mantenge sin dafios.

M




5.

68,~ Procedimiento para esmaltar cuerpos ceramicos,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me-
moria.

Esta Memoria consta de 49 hojas, escrites a maquina
por ung s0la cara. ”
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