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Esta invencién se refiere a una calcomania en color
con una capa de dibujo inicialmente formada empleando por lo
menos tres colores cerdmicos, a saber, azul, rojo y amarillo
vy preferiblemente wn cuvarto color, a saber, negro, y a un mé-
todo para la preparacién de esta calcomania en color.

Una calcomania habitualmente estd comstituida por
una estructura de capas miliiples que incluye un soporte, una
capa de dibujo o pigmento y wuna capa protectora aplicada so;'
bre la capa de 'dibujo. Los colores en la capa de dibujo se
forman con pigmentos u 6xidos inorgdnicos. Entre la capa de
soporte y la capa de dibujo puede interponerse una capa que
facilita la.separacidn entre el soporte y el dibujo. Ia capa
protectora aplicada sobre la capa de dibujo puede estar cons-
titufda por wn vidrio de bajo punto de fusidén que actua como
barrera protectora sobre la superficie de la capa de dibujo,
barrera protectora que, al ser de vidrio, es resistente a los
dlealis y a los 4cidos as{ como a la abrasién mecdnica. Ade~
mds, como esta capa es prdcticamente transparente, el dibujo
¥ los colores de la calcomania terminada aparecen tan clara-
mente como si no hubiera barrera de vidrio.

En la actualidad se utilizan diferentes tipos de
calcomanias en la industria alfarera para aplicar figuras a
los articulos de cerdmica. Uno de estos es la llamada calco-
mania "bajo vidriado". Este tipo de calcomanfa se aplica a lé
cerdmica después de haber sido configurada pero antes de ser
vidriada. A continuacién, se aplica una capa de vidriado so-
bre la cerdmica y la calcomania. Este vidriado consiste en
un revestimiento vitreo, El revestimiento se forma directamen
te a partir de las materias primas de manera que debe utili-

zarse una temperatura muy alta para cocer la cerdmica y for-
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mar el vidrio. El resultado de este proceso es un revestimien-
to protector sobre el pigmento de'manera que este Ultimo no
queda expuesto al atague quimico y mecdnico como el producido
por los detergentes quimicos y los dispositivos mecanicos de
lavado modernos. Sin embargo, el uso de una temperatura tan
alta como la necesaria para formar el vidrizdo destruye el
color de muchos de los pigmentos que serian preferidos para
producir los colores deseados. Se¢ deduce de lo anterior que
esta calcomanfa sobre cerdmica bajo vidriado es de aplicacidn

y color limitados.

Como resultado de estas limitaciones, se han puesto
a punto las llamadas calcomanias "sobre vidriado". Es decir,
calcomanfas que se aplican a la cerdmica después de haber
formado el vidriado a alta temperatura, Estas calcomanias so-
bre vidriado pueden dividirse generalmente en dos clases, a
saber: calcomanias con tamiz de seda v calcomanias litogrifi-
cas.

En el proceso con tamiz de seda, se coloca sobre la
superficie sobre la que se ha de depogltar el pigmento un mo-
delo o plantilla-tamiz de seda y el pigmento se aplica a tra-
vés del tamiz, Si la calcomenia es del tipo de "montaje sobre
agua" o del tipo de "deslizamiento hacia afuera", la superii-
cie sobre la que se aplica el pigmento debe ser la capa de gp
ma soluble en agua gue ha sifdo colocada sobre un soporte de
papel, En este proceso, se deposita una capa relativamente es
pesa de pigmento sobre toda la superficie cubierta por la plap
tilla-tamiz. Con objeto de aumentar la permanencia del dibujo
en la calcomania de tamiz de seda, puede mezclarse con el pigt
mento una cierta cantidad de vidrio pulverizado de bajo punto

de fusién de manera que, cuando la figura es fijada por apli-
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| de calcomania, es esencial que el pigmento de las calcomanias

cacibén de calor, este vidrio pulverizado se funde y-pasa.a
formar parte de la propia figura. Sin embargo, las calcoma-
nias de tamiz de seda, como las calcomanias bajo vidriado,
estdn sometidas a varias limitaciones. Por ejemplo, por el
proceso con tamiz de seda no pueden obtenerse los dibujos fi~
nos y nitidos y las variaciones tonales que pueden conseguir-
se en el proceso litogrdfico. Asimismo, no siempre es desea-
ble el mayor espesor de la figura obtenido con este proce-
dimiento. Debido a estas limitaciones, son ampliamente utili-
zadas en la industris las calcomanias litogrdficas.

Ias calcomanfas cerdmicas litogrdficas se forman
imprimiendo la figura deseada sobre un substrato mediante un
proceso litogrdfico. En el caso de las calcomenias montadas
en agua, la figura se imprime sobre la parte superior de una

capa de goma soluble en agua. Como ocurre con los otros tipos

litogrdficas quede proteglido contra el ataque quimico y mecd-
nigo & que nog hemos referido ahtes. Si no es asi, el dibujo
perderd su lustre y brillo e incluso puede desprenderse por
completo el pigmento por la accidn de frotado producida duran
te la manipulacidn.

Ia capa de dibujo de la calcomania, que puede incluip
muchos colores diferentes, se forma de unz manera muy similap
a una pintura. Para cada color del original que ha de ser re-
producido se emplea una placa, plantilla o impreso distinto.
Asi, si el dibujo contiene diez colores, cada uno de los diez
colores debe ser impreso separadamente. Esto constituye una
técnica costosa y laboriosa.

En la actualidad, prdcticamente toda la reproduccidn

de colores, como en la impresidn de revistas, posters, cuadros
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Yy pdginas impresas, pero no en las calcomanias en color para
cerdmica, se realiza por el método conocido como impresidn a
cuatro colores. En este método, el original coloreado se se~
pare. en cuatro imdgenes diferentes, cada una de las cuales se
imprime a partir de una placa de impresidn, elemento o porta-—
dor de imagen distinto, con una tinta diferente para volver a
erear la impresidén visual del original coloreado, Los cuatro
colores empleados son amarillo, magenta (azul-rojo o rojo),
azul (azul-verde o azul) y negro. Los diferentes colores en
la reproduccidn son producidos por combinaciones de las tin-
tas amarilla, roja, azul y negra. 31 las tintas coloreadas soi
adecuadamente transparentes, las combinaciones de las mismas
producirdn précticamente todos los colores del espectro.

Se ha dedicado mucho tiempo y esfuerzo en la indus~
tria de las calcomanias a la puesta a punto de wna técnica siq
milar a la impresidén a cuatro colores para producir calcoma-
nias cerdmicas., Estos esfuerzos han resuliado prdcticamente
infructuosos hasta ahora y por ello las calcomanias en color
se estdn preparando todavia por el procedimiento de "pintado"
relativamente arcaico, lento y costoso que hemos descrito
antes,

Quizd la razén mds notoria de por qué la téenica
convencional de impresidn a cuatro colores no ha podido ser
adaptada a la calcomanfa sea el no haber podido obtener unos
aparillos y unos colores derivados del amarillo buenos ¥ acep-
tables. Se ha encontrado que cuando los pigmentos amarillos
convencionales, como los amarillos de cadmio o los amarillos de
plomo~antimonio, se cuecen en presencia de los pigmentos que
forman los colores azul, rojo y negro, con o sin frita o fun-

dente, los amarillos y los rojos presentan tendencia a quemar
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se con la formacidn simultdnea de sulfuro de plomo (negro) y
otros productos de reaccidén indeseables. El sulfuro de plomo
arruina la capa de dibujo resulténte manchando los colores
de la misma, especialmente los amarillos y los colores deri-
vados de los amarillos, Ademds, no ha sido posible poner a
punto toda la paieta de tonalidades intermedias utilizando
los métodos anteriores.

Ia técnica anterior relativa a la decoracidn de
art{culos de loza, como cerdmica o loza esmaltada, con deco-
raciones coloreadas, ha sido discutida en la patente estado-
unidense n? 2.216.017 de Matthes. Esta patente describe téc-
nicas para la manufactura de articulos esmaltados vitreos de
colores miltiples. BEn los procedimientos de la técnica ante-
rior, en los que los colores aplicados a la loza o empleados
en la formacién de un recubrimiento con dibujo estdn super-
puestos unos sobre otros, es necesaria una coccidén indepen-
diente para cada color; Si no se realizan cocciones indepen~
dientes, entonces el articulo acabado estard lleno de ampo-
llas y defectos del esmalte; incluso aungue se realicen coc-
ciones independientes, el acabado no serd uniforme sino que
estard escalonado, siendo cada revestimiento de color subsi-

guiente mds alto que el anterior. Asimismo, eada vez que se

cuece una capa de color, el color pierde de manera que el prit

mer color aplicado se ha transformado en un tono indeseable

>deSpués de repetidas cocciones ¥y los colores pierden su brille.

deseado. Ademds, existe un limite para el numero de cocciones
a las cuales'puede ser sometida la capa aplicada en primer
lugar. |

El concepto inventivo descrito en la patente de

Matthes se dirige a una mejora sobre estas técnicas anterio-

R
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res y especificamente a un proceso de esmaltado en humedo que
consiste en fusionar un revestimiento de esmalte vitreo a una
base metdlica, aplicar una o dos capas cubrientes de esmalte

sobre el revestimiento inicial, aplicar un fino revestimiento

1

de abrasidén de frita sobre la superficie a la que han de apli
carse los colores, aplicar un revestimiento formador de dibu=
jo a la base esmaltada aplicando a pincel una delgada capa

de una mezcla de frita de esmalte y dxido colorante, secar

el revestimiento y después aplicar otro revestimiento forma-
dor de dibujo con diferentes caracteristicas de coloracidn,
superponiéndose los colores unos a otros, secar el segundo rer
vestimiento y después cocer el articulo para vitrificar el es
malte a la base metdlica. Ia patente de Matthes no trata de
la formécidn de calcomanias coloreadas. Por lo tanto, no tra-
ta ni hace referencia al problema del quemzdo de los amari-
llos durante la coccidn, con la consiguiente formacidn de sul
furo de plomo o de otros productos de reaccidn que manchan o
contaminan los colores depositados.

Ia patente estadounidense n® 2,324.433 de Scheetz
se refiere a la decoracidn multicolor de objetos vitreos.
Puede emplearse una calcomania para la decoracidn y se forma
aplicando a la superficie de una hoja de transferencia un li-
gante o adhesivo de color cerdmico, aplicando independiente-
mente a este ligante diferentes colores cerdmicos, cada uno
de los cuales puede estar mezclado con un fundente, aplican-
dose los colores en forma de una multiplicidad de lineas o
puntos coloreados separados, de manera que se forman inters-
ticios entre los depdsitos de color. Cuande la calcomania se
aplica al objeto cerdmico y la combinacidn se cuece para fu~

sionar los colores con el objeto, el material ligante en for+
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me de gas atraviesa los intersticios entre los depdsitos de
color. Ia patente estadounidense n? 3,089,782 de Bush y cola-
boradores, cedida a Ferro Corp., se refiere a la decoracidn
en colores de superficies cerdmicas. Los colores mezclados
con un fundente son aplicados independientemente a la super-
ficie de cerdmica. Ia caracteristica inventiva de esta paten=
te es el uso de un vehiculo termoflufdo caliente que es una
cera mezclada con una resina termopldstica, con cada mezcla
de color-fundente, Cuando la mezcla de vehfculo termoflufdo
caliente y color-fundente se aplica a la superficie de cerd-
mica relativamente fria, el vehiculo termofluide solidifica

y fija el color a’'la superficie. De esta manera, se evita una
operacidén de secado entre cada aplicacidén de color. Bush y
colaboradores indican que el uso del vehiculo termopldstico
permite hasta ocho aplicaciones de color, requiriendo sola-
mente una operacidn de coccidn, Ni Bush y colaboradores ni nin
guna ‘de las otras patentes antes mencionadas describen o se r¢
fieren al proceso a cuatro colores para la preparacidn de ¢al
comenias cerdmicas,

De acuerdo con esta invencidn, se ha encontrado que
en la manufactura de calcomanfas cerdmicas de color puede em~
plearse un proceso de impresién a tres o cuatro colores simi-
lar al empleado en imprenta. En este procedimiento, pueden
cocerse juntos, sin que afecten adversamente unos a otros,
tres colores, a saber azul, rojo y amarillo y opcilonalmente
negro. Es verdaderamente sorprendente haber conseguido esto
teniendo en cﬁenta la serie de fracasos que se han produci&o
cuando se han intentado técniéas de tres o cuatro colores en
la manufactura de cqlcomanias de color.

El solicitante, sorprendentemente, ha resuelbo los
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problemas que condujeron a los fracasos anteriores al inten-
tar aplicar la téenica de cuatro colores a la manufactura de
calcomanias coloreadas y ha podido obtener emarillos y colo-
res derivados de los amarillos buenos, limpios y claros. Se
cree que este éxito es debido al descubrimiento del solicitan
te de que, cuando los cuatro colores se depositan cada uno
independientemente en mezcla con una frita adecvada, como la
descrita mds adelante, y la frita contiene por lo menos un

5 % en peso de un constituyente de cadmio, al cocer todos los
colores al mismo tiempo y a la misma temperatura, se inhibe
la formacidn de sulfuro de plomo y/o de otros productos de
reaccidn que. manchan el amarillo y/o los otros colores. Ia pre
sencia de la frita adecuada que incluye el constituyente de
cadmio mezclado con cada uno de los colores hace que todos
los colores sean compatibles entre si en inhibe la Fformacidn
de productos de reaccién indeseables. Por consiguiente, el sg
licitante ha podido reproducir prdcticamente cualquier dibujo
coloreado como parte de una calcomania, empleando solamente
tres o cuatro colores y no los diez u once o mds colores anted
riormente requeridos en la reproduccidn realista de estos Gi~-
bujos coloreados.

De acuerdo con esta invencidn, se proporciona un mé
todo de formacidn de una calcomania en color empleando sola~
mente tres o cuatro colores para producir la capa de dibujo
de la misma, cuyo método comprende las operaciones de formar
ua capa de dibujo coloreada sobre un substrato mezelando in-
dependientemente cada pigmento cerdmico con una frita adecua-
da para formar tres o cuatro composiciones de color cerdmico
distintas, que comprenden el color azul y la frita, el color

rojo y 1@ frita y el color amarillo y la frita y opcionalments
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aplicar la calcomania en color a la loza y cocerla para que

10 _

te el color negro y la frita. Ia frita contiene un constitu-
yente de cadmio que puede encontrarse en forma de éxido o de
sal y que preferiblemente también estd presente en los pigmen|
tos que Fforman el color amarillo. Cada composicidén de color
cerdmico-frita se deposita sobre el substrato y se seca antes
de‘depositar la siguiente composicidn de célor cerdmico-fri-
ta. Después de haber depositado y secado cada una de las com
posiciones de color-frita, se forma la capa de dibujo. 35i se
desea, puede aplicarse una cubierta o capa protectora sobre
la capa de dibujo para completar la calcomania, como se des-
cribiré'més adelante.

Ademds, de acuerdo con esta inveneidn, se propor-
ciona un método de decoracidn de un articulo empleando la

calcomania en color aqui descrita, cuyo método consiste en

la frita'y los colores se hagan miscibles y fluyan juntos y
fusionen y unan la calcomanfa a la loza. A medida que los co-
lores superpuestos funden, se forman todos loa colores del
dibujo final con el matiz, tonalidad y equilibric tonal dew
seados.

También se proporciona de acuerdo con esta inven-
c¢ién una calcomania en color, cuya capa de dibujo se forma a
partir de por lo menos tres colores bdsicos y preferiblemen-—
te cuatro colores, a saber: azul, rojo y amarillo y opcional-
mente negro, empledndose cada color en mezcla con wna frita
adecuada, que incluye un constituyente de cadmio preferible-
mente también presente en el color amarillo. Como se ha des-
erito, la frita actuard como fuente de cadmio para todos los

colores, haciendo de esta manera que los colores sean compa-

tibles entre si.
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.es decir, sobre vidricdo o bajo vidriado y por el tipo de pig

-1 o

Ia capa de dibujo de la calcomania en color produci
da de acuerdo con esta invencidn presenta un color excelente
¥ reproduce esencialmente los diferentes matices, tintes y
tonos de color presentes en el dibujo, cuadro o pinfura ori-
ginal que reproduce la capa de dibujo. Como resultari eviden
te, los diversos colores, matices, tintes y equilibrio tonal
del dibujo original que ha de ser copiado, son reproducidos
en la capa de dibujo depositando diversas combinaciones de
los colores azul, rojo y amarillo, preferiblemente con inclu
sién del color negro, cada uno de ellos en mezcla con la fri-
ta, de manera que los diversos colores se tocan unos a otros,
se solapan o se superponen segin el color preciso requerido.
Los colores azul y amarillo se vuelven transparentes-cuando
gson cocidos de manera que las combinsciones de estos colores
producen casi cualquier color del espectro.

Ja.s calcomanias en color producidas de acuerdo
con esta invencidn serdn preferiblemente del tipo sobre vi-
drindo. Se sobreentiende que también pueden producirse calco-
manfas bajo vidriado, sin embargo, en este caso, es algo li-
mitado el numero de pigmentos existentes para los tres o cua
tro colores que puedan resistir a las altas temperaturas de
coccidn requeridas.

Ia naturaleza de la frita empleada en mezcla con
los tres o cuatro colores o pigmentos bdsicos estard determi-

nada fundamentalmente por el tipo de calcomania a producir,

1

mentos empleados en el amarillo, Sin embargo, en todos los ca
sos, para que la frita sea adecuada para uso aqui, debe in-
cluir un constituyente de cadmio. Ademds, la frita debe impe-

dir el mezclado indebido de cada uno de los colores aplicados
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cluird un constituyente de cadmio, en forma de una sal u Jéxi-

12

permitiendo mantener la integridad de los colores aplicados iy

12 d

dividuales durante la coccidn y después. Ia frita debe permi-~

tir que los colores se fusionen sin que reaccionen quimicamen

£

te unos con otros. Preferiblemente, la frita es de un caractej
muy viscoso y presenta poca solubilidad para el sisfema de pig
mentos particular_;mpleado.

Por ejemplo, cuando la calcomania es del tipo sobre
vidriado, la frita puede ser fundamentalmente una composicidn

de vidrio del tipo de silicato de plomo que, sin embargo, in-

do. Asi, cuando el color amarillo es sulfuro de cadmio, enton
ces, en este caso, la frita incluird cadmio metdlico en forma
de, por ejemplo, 6xido de cadmio. Cuando el color amarillo es-
t4 formado por déxidos de plomo y antimonio, entonces, en ese
caso, la frita contendrd cadmio, habitualmente en forma de 6xi
do de cadmio. Cuando el amarillo estd formado por Jdxidos de
niquel y titanio, la frita incluird dxido de cadmio.

La frita que contiene el constituyente de cadmio,
cuando se mezcla con cada uno de los colores, permite que es—
tos fusionen a la misma temperatura de coccidn, permite que
los colores méntengan su integridad, proporciona un buen equi
librio de colores y produce compatibilidad en todos los sis-~
temas de color, En esencia, la frita que incluye el constitu-
yente de cadmio propordionaré el metal comin a cadﬁ uno de
los otros colores, a saber los colores negro, azul y rojo y
los colores amarillos, cuando este amarillo no es a base de
cadmio, De esta forma, la frita hace compatibles todos los co-
lores.

Segun las propiedades deseadas, cuando la calcoma-

nfa & formar es del tipo sobre vidriado, la frita que se ha
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de mezelar con cada color contendrd de 0 a 60 & aproximada-—
mente y preferiblemente alrededor de 40 a &0 < de dxido de
plomo y de 0 a 50 % agroximadamente y preferiblemente alrede-
dor de 10 a 50 % de didxido de silicio (Siog) como constitu-
yentes principales. la frita también contendrd alrededor de

5 a 50 % y preferiblemente alrededor de 10 a 20 % en peso de
éxido de cadmio (Cd0) para comunicar la deceada estabilidad
de color a la capa de dibujo de lu calcomania y evitar que
los rojos y amarillos de la capa de dibujo formen sulfuro de
plomo y/u otros productos de reaccidn y se vuelvan por ello
negros. La frita también puede contener de 0 a 30 % aproxima-
demente y preferiblemente alrededor de 10 a 20 % en peso de
éxido bérico (B203) como la llamada "fuente de coordinacidn
de oxdigeno".

Ia frita aqui empleada también puede contener una
amplia variedad de éxidos alcalinocs que le comunican las pro-
piedades deseadas, como se verd mds adelante., Por ejemplo, la
frita puede contener de 0 a 25 & aproximadamente y preferible
mente de 1 a alrededor del 7 % en peso de déxido sédico y/u
éxido potdsico y de 0 a 3 % aproximadamente y preferiblemente
alrededor de 0,5.a 1,5 % en peso de 6xido de litio para comu~
nicar mayor solubilidad a la frita y rebajar su punto de fu-
sidn.

Ademds, la frita puede contener oxidos de metales all
calino~térreos, como los {xidos de calcio, magnesio y/o estron)
cio, en lugar de una parte de los dxidos de metales alcalinos
antes mencionados, para modificar a voluntad las caracteristi~
cas de expansidn de la frita. Los dxidos de metales alcalino-
térreos pueden emplearse en proporciones de hasta alrededor

del 20 % y preferiblemente alrededor del 3 al 5 % del peso de
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“lindicadas al tratar de la frita que contiene plomo.-

-4 .

la frita.

Ademds, la frita puede contener de 0 a 6 % en peso

T

aproximadamente de altmina (A1203) para comunicarle las caracH
teristicas de viscosidad deseadas.

Como se ha indicado, es posible que la frita esté
constituida solamente por éxido de cadmio. Sin embargo, pre-
feriblemente la frita también contendrd 4xido de plomo, sili-
ce ¥y dcido bdrico.

Una frita que no contenga 6xido de plomo puede estar
constitufda por un vidrio de éxido sédico - 6xido de cadmio -
$xido bérico - silice, conteniendo alrededor de 15 a 40 % de

|Cd0 y preferiblemente alrededor de 18 a 30 % de Cd0, alrededoy
de 10 a 50 % de S5i0,, alrededor de 10 a 25 % de Na,0 y alrede
dor de 10 a 20 % de B203.'Sin embargo, también puede contener

alimina, otros dlcalis y similares, en las proporciones antes

Ia frita mezclada con cada uno de los pigmentos co-
loreados puede contener también éxido de estafio y opcionalmen-
te didxido de titanio ademds del dxido de plomo, didxido de si
Nicio y 6xido de cadmio. Esta frita puede contener de 2 a 15 %

y preferiblemente de 6 a 8 % de SnO, de 0a 10 % Yy preferible=

ente de 1 a 3 % de Ti0,, de 15 a 65 % y preferiblemente de 30
a 40 % de Si0, y de 10 a 60 % ¥y preferiblemente de 25 a 35 %
de Pb0. Ademds, esta frita puede contener dxido bdrico, dSxi-
dos alcalinos, alimina y.similares, como ya se ha indicado.

Ios pigmentos empleados para formar los cuatro colo-
Les serdn del tipo convencional de colores cerdmicos, a saber,
pxidos, sulfuros y/u otras sales de metales como plomo, antimo-l
nio, estafio, titanio, niquel, cromo, cobalto, hierro, selenio,

aluminio y similares, como resultard evidente al experto en la
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téenica.

Una de las formulaciones de cuatro colores prefe-
ridas de esta invencidn comprende wn amarillo de sulfuro de
cadmio ~ sulfuro de cinc, constituido por zlrededor de 50 a
100 % de CdS y alrededor de 0 a 20 & de ZnS, un rojo de sul-
foseleniuro de cadmio (CdS.Se) conteniendo de 70 a 100 % de
CdS y 0 a 30 % de Se, una azul constituido por wna mezcla de
éxidos de cobalto (00304), éxido de cromo (Cr203) y aldmina
(A1203l, en las proporciones de 5 a 100 % de 00304, 0a 60 4%
de Cr203 ¥y 0a 80 % de Al,0, y un negro constituido por una
mezcla de dxidos de cobalto (00304), éxido de cromo (Cr203)
¥y 6xido de hierro (Fe304), en unas proporciones de 0 a 60 ¥
de Co30,, 5 & 70 % de Cry0y ¥ 5 a 50 % de Fe30,.

Otra formulacidn preferida de cuatro colores compre:

—
114

de mezclas comerciales de amarillo de dxido de plomo y dxido
de antimonio, rojo de éxido ferroso (FeO) y un negro y un
azul como los descritos anteriormente al tratar de la formula+
cidn de amarillo de CdS y rojo de CdS.Se.

Otra formulacidn preferids de cuntro colores com~
prende un amarillo de niquel-~titanio (comercial) en mezcla con
cualguiera de los colores anbes mencionados.

A continuacidén compendiamos los sistemas de cuatro
colores preferidos que incluyen composiciones de frita para

ser mezclados entre si.
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Formulacidén de fri
ta (% en peso)

i’.

o Omg0ym40 %

negro Co304

(opeional) cantidades iguales

Gr203 ‘ . :‘
A1203f3% NaéO-B%

Los agentes coloreantes o pigmentos de la dapa de di~-
bujo pue@en ser pigmentos cefémicos, con un ‘tamafio medio de ‘
particula comprendido .aproximadamente entre 0,5 ¥y 2 micras,
que se mezclan con la frita en él liganfe o vehiculo. Prefe~
riblemente, los pigmentos serdn de un tamafio de particula fi-

no, de tal manera que el tamafio medio de particula sea infe-

rior a una micra aproximadamente., Los pigmentos que pueden uti
lizarse y su forma de empleo son conocidos por los expertos en

la téenica.

i

Formula
cidn Color Pigmentos, (% er peso) 1 2
A amarillo 0dS - ZnS (90:10) Pb0-45 % Pb0-40 %
T0jo cas.Se  (90:10). §10,-20 % Si0,-25%
Cry0q- 407% :
A1,05- 30 % ' . €30 -15% Ca0-14%
.'}» . negro 00304 ; Na20-2% Sn02-6%_

S E (opeional) - cantidades iguales - . o i
o Crp0yf - - FE AT R
. ' Feq0, ‘ , :AléOB—g% Na20-3%.,;ifi
v i, . . ) i . T . 11_,?:" !
. B ' amarillo PbO- 70 % i - PbO- 45% Pb0~ 40%| .
L. ’. ' . ,_5 S N H LI M ! ) i . ) N N .

. 8b0- 30 % AT SO B

' rojo  FeO o SiOé;2é%|5102925%_“f5
. - . W ] . - . ‘-. N ,-""I' [ . L , . .
asul  Cog0= 30 % 1o Bp03715% Bp0y-t2f)

M0y 30 % T cao-15%10ao-14% | .,
N Naéo-zﬁf-snozfﬁ%;*"
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aproximadamente entre 1:4 y 4:1 y preferiblemente entre 1:2

5 2:1, siendo el valor mds preferido alrededor de 1:1. Ia
'pafa gumentar su estabilidad. Resultard evidente que aumen-

tando la cantidad de frita en la mezcla de frita-color, aumer

tard la transparencia del color particular.

mentos o bebidas, sella el dibujo al articulo, impide la li-

- 17 =

Ia frita que se ha de mezclar con las particulas-de
pigmento tendrd un tamafio de parﬁicula comprendido aproxi-
madamente entre 0,5 y 2 micras y preferiblemente entre alre-
dedor de 0,5 y 1 micra.

Para poner en préctica el método de esta invencidn,
la frita se mezclard con cada uno de los tres o cuatro colo-
res, por ejemplo mezclando en una proporcidén tal que se ob-

tenga una relacidén ponderal de color a frita comprendida

frita y el color también pueden ser sinterizados entre si

En una realizacidn preferida de la invencidn, se
aplica un vidrio o frita de bajo punto de fusidn sobre una
capa de dibujo de tres o cuatro colores como revestimiento
protector de-la misma, Bl revestimiento protector de frita
protege generalmente a la capa de dibujo del ataque quimico,
vy de la abrasidn mecdnica e inhibe la decoloracidn y el arrag
tre por lavado del color del dibujo, Ademds, el revestimien—
t0 protector de frita evita el contacto directo de la capa

de dibujo, aplicada sobre articulos domésticos, con los ali-

b'e racién de,ploms y/o cadmio de 1a capa de dibujo, impide
la sublimecibn, es decir, evita la vaporizacidén del cadmio
y del selenia de la capa de dibujo, cuando estdn presentes,
y facilita la mezcla de colores durante la coccidn.

El revestim;ento protector de frita empleado pafa

cubrir la capa de dibujo tendrd preferible pero no necesaria-
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particular. Como resultard evidente al experto en este campo,

lestdn presentes.

';" tadounldense ne 2, 734 840 se encuentran egemplos de' otras frl

-»tor sobre la capa de dibujo. Asi, los diversos‘éxidos antes
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mente la misma formulaeidn que la frita mezclada con cada uno
de los cuatro colores. Asi, por ejemplo, si el color amarillo
es un amarillo de sulfuro de cadmio, la frita protectora y

la frita mezclada con los colores contendrdn dxido de cadmio.

la viscosidad o fluidez de la frita y su punto de fusidn pue-

" |den modificarse variando las -cantidades de alimina, ¢xidos ald
1 .

ealinos y dxido de estafo y éxido de titanio si estos dltimos

tas que pueden ser empleadas como revestlmlento protector.v

El vidrio o frita de bajo punto de fusidn es fundldo

\

‘Ipreviamente antes de.su aplicacidn como revestlmlento protec— ' '

mencionados pueden fundirse para formar un v1dr10 de acuerdo~

dido se pulveriza de manera que su tamafio medio de particula
esté comprendido aproximadamente entre 4 y 12 micras antes de
su uso. |
Es esencial que la frita as{ formada esté totalmente

madura (flufda) a la temperatura de coccidn de manera que se
fuisone .2 la capa de dibujo para formar una capa protectora
sobre la misma y unir la capa de dibujo al articulo de cerd-
mica. ' -

‘ La capa protectora de vidrio o frita o la frita que

ha de ser mezclada con los pigmentos es incolora de manera que

no interfiere ni eénmascare los colores de la capa de dibujo.

Ia formulacién de frita protectora puede temér: cualt

quier viscosldad deseada para adaptarse a cualquier necesidad|

Ademas de las fritas aqui descritas, en la patente es o

con técnicas convencionales, A contlnuacldn, el vidrio prefun | %,

G
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| del vidrio o frita de bajo punto de fusidn tal que el reves-

5 un espesor comprendido aproximadamente entre 6 y 28 micras
g y preferiblemente entre wnas 9 y 20 micras. Asi, la relacién
rlde espesores del revestimiento protector de vidrio y de la
":"éapé de dibujo puede estar comprendido aproximadamente entre

11:1"y 3,5:1 y preferiblemente entre 2:1 y 2,5:1.

‘| soporte adecuado, por ejemplo un soporte seco arrancable o un

Imontaje disolvente o bien puede ser una calcomania deslizante

" |material adecuado como, por ejemplo, pldstico o tejido.

; jo son aplicados cada uno de ellos a un substrato tal comd

|juna hoja de soporte, en forma de uma mezcla de color o pig-

-19 -

Sin embargo, la capa protectora de frita puede contener un
6xido metdlico en una proporcidn comprendide aproximadamente
entre 1 y 8 % en peso.

Sobre la capa de dibujo debe depositarse una cantidad

timiento protector de vidrio formado a continuacidn tenga

la calcomanfa de esta invencién puede llevar cualquied

de montaje en agua., El goporte puede ser de papel o de otro

Tos tres o cuatro colores que formen la capa de dibu-

mento y frita. Sin embargo, también puede incluirse un medio
o vehiculo de impresidén en el que el-dibujo se forma por estan
cido, en una proporcién comprendida aproximadamente entre 20
¥y 35 % en peso de vehiculo, calculado sobre la composicidn de V
frita~pigmento y vehiculo. Cuando se emples este tipo de vehi-
culo, la cantidad de frita presente en relacidén con la canti-
dad de pigmento puede ser gumentada de manera que la relacidn
de frita a pigmento esté comprendidas aproximadamente entre
10:1 y 2:1, '
" El medio o vghiculo de impresidn puede formarse, por

ejemplo, a partir de uno o mds materiales como aceites secan-
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tes, barnices o resinas, Algunos ejemplos de resinas adecﬁa—
das son las resinas alquidicas, fendlicas, de urea-formalde-
hido, de melamina-formaldehido, poliésteres, melamina-alqui-
dos, resinas vinilicas y acrilicas. Pueden incorporarse di-
versos aditivos a los vehiculos, pér ejemplo secativos, pro-
motores y/o acelerantes.

Ia composicidén del medio o vehiculo de impresién para)
la mezcla‘de color-frité variard éon los pigmentos utilizados
como agente colorante ¥y con la cantidad de frita presente en
la mezecla de color-frita. Aunque la formulacién de tinta de-
be variar con el pigmento empleado, como saben los expertos
en esta téenica, damos a continuacidn algunas formulaciones
t{picas de tinta, donde las partes estdn expresadas como par-
tes en peso:

Ingredientes 1 2 3

Gel n? 100 (barniz de linaza-resina
alquidica gelificado con octoato
de aluminio, suministrado por Zg

bel Co.) 10 12 . 15
Linaza n? 4 (aceite de linaza con wna

viscosidad de 62,1 stokes) 10 - -
Linaza n? 1 (aceite de linaza con una

viscosidad de 14,4 stokes) 15 - -
Secativo de plomo - 2 4 4
Secativo de manganeso ' 2
Aroplaz 2506 (resina alquidica suminis

trada por Archer-Daniels) - 30 25
Aroplaz 1274 (resina alquidica suminis

trada por Archer~Daniels) - 30 25
Puffo n? 2 (agente de control tixotrd

pico suministrado por Mooney) - 3 3
Jalea de petrdleo - - 5

Pigmento ‘ 60 120 120

Frita . 30 20 15
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| de los procesos de deposicién y secado independiertespara cada
wna de las dos o tres composiciones adicionales de: color ce-

“rémico, para formar la capa de dibujo. Después de gque se ha

un revestimiento protector en forma de una frita o, fundente .

-21 -~

La capa de dibujo de la calcomania en color de esta
invencién puedé formarse por técgicas de impresidén convencio-
nales en seco o en mojado, empleando técnicas litogrdficas
o de tamiz. Independientemente del método empleado, la técni-
ca bdsice para formar la capa de dibujo comprende la forma-—
cién de tres o cuatro composiciones de color cerdmico distin
tas, constituidas por una mezcla de frita, pigmento y opcio-

nalmente un medio de impresidn, deposicidén de una capa de wna

de las composiciones de color cerdmico de mezcla de frita-pig

mento, con o sin medio de impresidén, sobre un substrato barni
zado (por ejemplo aceite de linaza), secado de la capa deposi

tada empleando técnicas de secado convencionales y repeticidn

secado el dltimo depdsito, se deposita sobre la capa de dibujp e

de vidrio previamente fusionado, Si se desea, la capa de vi- |-

drio o fundente previamente fusionado puede ser depositada
inicialmente sobre el substrato o sobre la lémina de soportey
formando el dibujo sobre la capa de vidrio. Cuando la ldmina
de soporte que contiene la capa de dibujo y el revestimiehto
protecfor se coloca sobre una pieza vidriada de loza o cerd-
mica y se cuece, la frita mezclada con los pigmentos hace
que los colores se mezclen y fluyan unidos de manera que el
revestimiento protector de fundente de vidrio prefundido fu~
sioﬁa ¥ une fuertemente la capa de dibujo al articulo de loza
la frita protectora puede ser aplicada sobre el dibu-
jo por diversos métodos como, por ejemplo, a través de un ta-

miz de seda, por impresidén offset o por impresién de wna pe-

Te
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sién formadas para cada imagen, segin se utilice uma téenica

| 1itografica o de tamiz.
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1icula transparente sobre el dibujo y después espolvoreo de
frita prefundida sobre la pelfcula. Si se desea, la operacidn
de espolvoreoc puede eliminarse incorporando la frita a uma
pelicula tal como un barniz, aceite o resina de impresidn.

Ia capa de dibujo puede formarse por la técnica de
impresidn en mojado descrita en la patente francesa nimero
72/37.241,

Es evidente que el dibujo coloreado original se se-
para o descompone en tres o cuatro imdgenes diferentes, una

para cada uno de los colores y placas o plantillas de impre-

El barniz se depositard por impresién,qfféet, 5 tamiz| -

o similar sobre lag placas o plantillas de imprési&n y des-~

de soporte o substrato tal como un soporte de papel. Después

| pués serd transferido a una manta y posteriormente a una hoja| .

de depositar o pulverizar la primexra composidién‘de color ce-|

: I “
ramico y secarla, se repite el barnizado, deposicidn y secado|.

para cada una de las tres composiciones de color cerdmico res

tantes para formar la capa de dibujo.

El orden de deposicidn de los cuatro colores es pre-
fériblemente de oscuro. g claro, es decir, azul, amarillo y ro
jo, a diferéncia de la impresidn convencionzal de colores en
la que se hace lo contrario. Cuando se emples un cuarto color
es decir, negro, el negro se depositard antes del azul. Sin
embargo, el orden de deposicidn puede ser invertido desde clad
r0 a oseuro én este método sin que se observe ningin efecto
perjudicial sustancial.

Una vez que se ha completado la calcomania, se trans—

fiere ai articulo de loza o cerdmica en la forma habitual. Es

T
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decir, la calcomanfa se coloca sobre el articulo humedecido
vy el papel se retira deslizénd019 desde la parte inferior

de la calcomania. Después el articulo se cuece a una tempe-
rafura relativamente baja y la frita en mezcla con el pigmen
$0 y con el revestimiento protector de vidrio pulverizado

se funde formando wna parte integrante del ariiculo de loza
¥y proporcionando una capa vitrea que proteze al pigmento de

las acciones quimicas o mecénicas. En el caso de las calco-

1

manias sobre vidriado, puede utilizarse una temperatura relas
tivamente baja cuande la frita mezclada con los colores y la
capa de frita protectora estdn formadas por vidrio prefundi-
do que funde a wna temperatura mucho mds baja que la necesa~
ria para fundir las materias primas que constituyen el vidri
do sobre la cerdmica. la temperatura de coccidn habitual re-
guerida para esta operacidn estd comprendida entre 1000 y
1500°F (538 y 816°C). Debemos insistir especialmente en este
momento en que esta baja temperatura, a diferencia de las
altas temperaturas empieadas en la aplicacidn del vidriado

a toda la pieza, no actia destruyendo o estropeando los co-
lores de los pigmentos usados. En esta calcomania, como en
las calcomanfas totalmente sobre vidriado, el vidriado se
aplica antes de transferir la calcomania a la placa y por lo
tanto la calcomanfa no es sometida a altas temperaturas. Pe-
ro en este caso, para proteger la calcomania y formar un di-
bujo permanente, puede utilizarse sobre los pigmentos un
vidrio de bajo punto de fusidén., El plgmento gueda protegido
de la misma ﬁanera que en las calcomanias bajo vidriado pero
el color no es estropeado por la aplicacidn de temperaturas
muy elevadas como las requeridas en el vidriado. Los pigmen-

tos de los tipos que son afectados por el contacto con el vi
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drio fundido, en este caso son afectados solamente en la su-
perficie y no en grado suficiente para estropear el color
de la calcomania.

Sobre la calcomania completa puede disponerse una ca-~
pa de soporte ¥y proteccidn final. Esta capa puede ser un bar-
niz, una laca o una sustancia similar. Esta capa sirve para
proteger la ldmina de calcomania durante su almacenamiento
y transporte y se volatiliza cuando se aplica calor a la mis-
ma, También es Util durante la transferencia de las calcoma-
nias montadas en aguz ya que protege a la capa de vidrio pul-
verizada del agua.

Ias calcomanias de esta invencidn pueden emplearse
como decoraciones de cerdmica, vidrio, loza, esmaltes de alu-
minio o cualquier otro articulo aque funda a 1500°F (816°C) o
menos,

Se observard que esta descripeidn se ha dado a titu-
1o de ejemplo solamente y no pretendemos que limite el alcan-
ce de la invencién,

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de formacidn de una calcomania cerdmi-
ca que comprende una capa de dibujo en color, caracterizado
por formar la capa de dibujo dgpositando indenendientemente
sobre un substrato por lo menos tres composiciones de color
cerdmico, en figuras que se superponen hasta el grado desea-—
do para producir; después de 1a coccidn, por lo menos tres
de estos colores y colores adicionales donde se ha producidd
la superposicidn, incluyendo estos colores por lo menos un

color azul, un color rojo y ur color amrillo, estando cons-
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tituido cada color por un pignento cerdiico en mezcla con una
frita, que a su vez contiene un constituyente de caduio y se-
car cada depdsito de composicidn de color cerdmico antes de
depositar la siguiente composicidn de color cerdmico para for
mar la capa de dibujo.

2. Un método segtmn la Reivindicacidn 1, caracteriza-
do por depositar cuatro composiciones de color sobre el subs-

trato y porque el cuarto color es negro,
| 3. Un método segin las Reivindicaciones 1 6 2, carac
gterizado porque dicha frita contiene por lo menos un 5 % en
peso del constituyente de cadmio.,

4, Un método segin lag Reivindicacidn 1, 2 6 3, ca-
racterizado porgue el color amarillo comprende sulfuro de cagd
mio y sulfuro de cine y la frita contiene cadmio metdlico en
forms de un éxido o sales del mismo.

‘ 5. Un método segim las Reivindicaciones 1, 2 6 3, ca
;racterizado porque el color amarillo comprende una mezcla de
éxido de plomo y éxido. de antimonio.

6. Un método segin la Reivindicacidn 4, caracteriza-
do porque el color rojo comprende una mezcla de sulfuro de
cadmio y selenio, el color azul comprende uns mezcla'de.éxi~
dos de cobalto, cromo y aluminio y ademds hay un color negro
que comprende una mezecla de Sxidos de cobalto, cromo y hierro|

7. Un método segin la Reivindicacién 5, varacteriza-
do porgue el color rojo comprende Oxido ferroso, el color azul
comprende una mezcla de déxidos' de cobalto, cromo y aluminio y
ademds hay un color negro que comprende una mezcla de éxidos
de cromo y hierro.

8. Un método segin la Reivindicacidn 4, caracterizadd

porque la frita comprende de O a aproximadamente 40 % en peso
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rededor de 2 a 15 % en peso de dxido de estafio.
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de silice, de 0 a aproximadamenie 50 % en peso de 6xido de
plomo, de O a aproximadamente 15 % en peso de dxido bérico,
de 5 a 50 % en peso aproximadamente de 6xido de cadmio y de
0 a aproximadamente 1C % en peso de un 4lcali.

9. Un método segin la Reivindicacién 4, caracteri-
zado porque la frita comprende alrededor de 10 a 60 % en pe-
so de éxido de plomo, alrededor de 15 a 65 % en peso de sili-

ce, alrededor de O a 10 # en peso de didxido de titanio y al-

10. Un método segin cualquiera de las precedentes rei
vindicaciones para la formacidn de wna calcomania sobre vidri
do, que comprende un soporte o unz ldmina de substrato, una
capa de dibujo dispuesta sobre el soporte o la ldmina de subs
trato y wna capa probtectora de una frita de vidrio de bajo
punto de fusidn dispuesta sobre la capa de dibujo, cuyo néto-
do se caracteriza por aplicar una frita de vidrio de bajo pun
to de fusidn sobre la capa de dibujo.

11, Un método segin cualquiera de las precedentes rei
vindicaciones, caracterizado porque. las composiciones de c¢olo:
cerdmico comprenden un medio o vehiculo de impresidn ademds
de la frita y el pigmento.

12, Un método segin cualquiera de las precedentes rei:
vindicaciones, caracterizado porgue cada una de las composi-
ciones de color cerdmico comprende una mezcla de. frita y un
pigmento, en uma relacidn ponderal de frita a pigmento com-
prendida aproximadamente entre 4:1 y 1:4.

13. Un método segin cualqﬁiera de las precedentes reii
vindicaciones, caracterizado porque la etapa de deposicidn
de las composiciones de color sobre un substrato incluye la

deposicidén de las miswmas sobre un substrato barizado.

R

+
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14. Se reivindieca por Gltimo como objeto
sobre el que ha de recaer la patente dc invencién que se sQ
licita: UN METODO DE FORMACION DE UNA CALCOMAWIA CERAMICA.

Todo conforme quecda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de veintisie-
te piginas mecanografiadas.

Madrid, 2 Noviembre 1.973
BERNARDO UNGRIA

D.p- ,
na
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