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El invento concierne a pigmentos cerédmicos, tal
como se utilizan para teﬁirlen nasa vidriados, especial~-
mente para baldosas, y en unidn con vitrificados para deco-
rar vidrio y superficies vidriadas. Estos pigmentos cons-
tan de sustancias estables frente al vidriado, en la cual
estén incorporadas particulas metdlicas coloidales colores-—
das, en forma de fases discretas.

Un pigmento que debe ser utilizado para tefiir su=-
perficialmente vidrisdos tiene que soportar sin modifica-
ciones quimicas ni fisicas esenciales las condiciones de
la coccidn del vidriado. Entre otros, son apropiados para
ello prepsrsdos de metales nobles, producidos por precipi-
tacidén de oro, plata o platino finamente dividido sobre
A1205, 3n0, o 8105, Aqui hay que citar sobre todo la pir-
pura dorads de Cassius, un compuesto por adicidén de oro co-
loidal sobre 8n0,, que en el caso de utilizarse por debajo
del punto de fusidn del oro (10632C) es capaz de formar vi-
trificados de color rojo vinoso. Ia razdén del color de la
parpura es el metal noble especilalmente dividido finamente.
La coagulacidn de las particulas metélicas como consecuen-
cia de una temperatura demasiado elevada, de la que se debe
hablar ya a partir de 9002C en el caso de colores plrpura
dorado, hace empalidecer fuertemente al color.

Se conocen gdemds los llamados "pigmentos de reti-

culo huesped" tal como se conocen por ejemplo de los sis-
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temas ZrSiO4/V02 0 5n0,/V0, o A1203/0r203. En este caso
en el reticulo huesped de un compuesto incoloro en estado
puro, tal como por ejemplo ZrSiO4 o} Snog, se incorporan
iones crombégenos, tales como por ejemplo V4+ en reparto

5 estadistico. Egstos provocan una coloracidn homogénea de
la superficie de las particulas de pigmento.

Ademds de ello, en la solicitud de patente ale-
mang P, 2% 12 535,1 se han descrito log llamados pigmentos
de inclusidn, que constan de cristalitos incoloros, por

10 ejemplo de erio4 o 5n0,, en los cuales estdn incorporadas
como particulas discretas las particulas de pigmento hasta
un tamafio de algunaS/um (por ejemplo Gd(3,3e)). Tal parti-
cula de pigmento no estd coloreada homogéneamente, sino
que puede ser reconocids bajo el microscopio como envolven-

15 te incolora con inclusiones coloreadas.

Se ha mostrado ahors que compuestos estables fren-
te al vidriado, tales como por ejemplo ZrSiO4, Snoe, Zr05,
Aleoa, ZnAl,0,, CeO, y CePO, también puedeh ser tefiidos
superficialmente con oro coloidal, con plata coloidal, com

20 metales coloidales del grupo del platino o con aleaciones
coloidales entre estos elementos, que a diferencis de los
compuestos por adicidn conocidos ni siquiera por encima
del punto de fusibén del metal coloidal empleado pierden su

color.

25 Estos pigmentos cerdmicos de acuerdo con el inven-
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to constan de compuestos estables frente al vidriado, en
los cuales estén incorporadas como fases discretas las
particulas metdlicas coloidales, especialmente particulas
de metales nobles coloidales. Estas particulas metdlicas
coloidales tienen aproximadamente un tamafio de 0,005 hasta
O,lfmny'estén repartidag de manera uniforme en el soporte
cromdforo estable frente al vidriado, que posee un didme-
tro de aproximadamente l—lO/uma Ias particulas coloidales
que se presentan en la etapa de oxidacidbn cero, tifien préc-
ticamente de modo homogéneo a los compuestos estables fren-
te al vidriado, en si incoloros. En microscopio no se pue-
de reconocer ningln tipo de heterogeneidades.

Ta diferencia entre los pigmentos de acuerdo con
el invento y los colores plrpura hasta ahora utilizados se
hace manifiesta en el comportamiento frente al agua regia.
Con las plrpuras doradas hasta ahora conocidas, en el ca-
so de tratamiento con HCl-HNO§ se disuelve el metal noble
coloidal fijado por absorcidn y desaparece el color. Los
pigmentos de acuerdo con el invento no reaccionan con agua
regia, dado que las particulas coloreadas metdlicas estén
insertadas dentro de una envolvente protectora resistente
a los 4cidos. No pierden el color ni siquiera cuando el
pigmento es calentado por encima del punto de fusidn del
coloide metdlico, dado que las particulas coloidales estén

rodeadas individualmente por el compuesto estable frente

lp
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al vidriado y por lo tanto no pueden cosgularse.

Como compuestos estables frente sl vidriado en-
tran en congiderscidén por ejemplo Zr0,, Zr3i04, Snog,
CaSnSiOs, Ceoa, CePOy , A1203 y espinelag. Se han acreditado
en especial ZrSiO4 ¥y 3n02.

Los compuestos incoloros estables frente al vi-
drigdo son teflidogs de violeta azul mediante oro coloidal
y de gris mediante cobre, plasta y platino. coloidales. In=-
cluso contenidos de metal de sbdlo 0,01 % en el compuesto
estable frente sl vidrisdo proporcionan todavia pigmentos
coloreados.'El gilicato de zirconio con un contenido de
oro de aproximadamente 5% estd coloreado de violeta negro.
Preferiblemente el contenido de metal se encuentra entre
0,15 3%.

Adiciones de 1 a 10% de Hg, Cd, Ni, Sn y Pb, re-
ferido a la porcidén de metal noble, proporcionsn en unién
con oro pigmentos ceoloidales grises muy estables frente
a la temperatura. Adiciones de Ag y Zn al oro producen un-
desplazaniento del tono de color hacia violeta rojo.

Se obtienen pigmentos coloreados de manera espe-
cialmente intensas si las inclusiones metdlicas coloidales
se forman durante la sintesis térmica de los compuestos es-
tables frente al vidriado a partir de los componentes, o
dursnte el crecimiento cristalino de &stos por descomposi-

cidén pirolitica a partir de preparados metdlicos orgédnicos,
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por ejemplo preparados de oro brillante. De esta manera se
obtienen las particulas metélicas fijadas al colorsnte
en forma especialmente dividids finamente.

Los siguientes Ejewmplos deben explicar con mayor
detalle los pigmentos de scuerdo con el invento y el pro-
cedimiento segln el invento.

12,~ 89 g de Zr0,; 49 g de 310,; 7 g de Lif y
4 g de resinato de oro (contenido de oro 60%; componente -
orgdnico: terpeno sulfurado) son empastados con 50 ml de
aiua y calcinados a 85690. 3¢ forma un pigmento violeta
azul, que no pierde su color en el caso de tratamiento con
agua regia.

22,- 89 g de Zro,, 49 g de 510y, 7 g de LiF,

4 g de resinato de oro, 1,5 g de resinsto de plats (conte-
nido de Az 203%) y 20 g de colofonia son empastados con

50 ml de agua y calcinados a 8502C. De este modo se forma
un piguento violeta gris estable frente al vidriado, que
al efectuar la coccidn del vidriado no pierde su color
ni siquiera por encima de 1.1009C.

3%.- 89 g de Zr0,, 49 g de 8i0,, 7 g de IiF y
0,6 g de resinato de oro, que estd en la concentracidn in-
dicada en el ijemplo 1, asi como 0,2 g de resinato de pla-
ta, 8 g de ZnOO5 y 22 g de colofonia fueron mezclados y
calcinados como arriba se ha descrito. Tl pigmento obtenido

es violeta rojo y no pierde su color ni en agua regis ni
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durante la coccibén del vidriado.

42,- 89 g de Zr0,, 49 g de 5102, 7 g de LiF,
4 g de resinato de paladio (40% de Pd) y 20 g de colofonia
fueron empastados con agua y calcinados a 9002C, B¢ forma
un pigmento gris estable frente al vidriado con las propie-
dades arriba descritas.

52,- 89 g de Zr0y, 49 g de Sioz, 7 g de LiF y
1 g de AuCN son mezclados en himedo y calcinados a 1.0002C.
De este modo se obtiene un pigmento violets gris, que como
consecuencia de su gran estabilidad frente a'la temperatura
es excelentemente apropiado para tefilr en masa vidriados
cerdmicos.

6&,~ 89 g de Zr0o, 49 g de 310, 7 g de LiF y
5 g de AgNO5 son empastsdos con 50 ml de agua. Al calcinar
a 9002C resulta un pigmento gris, que no pierde su color
en el caso de tratsmiento con HNOB.

72.- 140 g de 5n0,, 2 g de resinato de oro,
7 g de LiF, 14 g de Na2B407 ¥y 20 g de colofonia son mezcla-
dos tal como precedentemente se describe. La calcinacidn
a 1100eC proporciona un pigmento violeta estable frente al
vidriado.

Esta solicitud, que corresponde a la presentads
en Repiiblica Federal Alemana, el 11 de Hayo de 197%, con
el ne P 23 23 770.9, se acoge a los beneficibs del articu-

lo 51 del vigente Rstatuto sobre Propiedad Industrial.
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«~ RETVINDICACIONES =

Los puntos de invencién propia y nue-
va, que se presentan para que sean objeto de esta so-
licitud de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE
afios, son los que se recogen en las reivindicaciones
siguientes: .

18,~ Procedimiento para la produccién
de pigmentos cerdmicos, especialmente para teflir en
nage vidriados y vitrificados, caracterizado porgue
durante la sintesis térmica de compuestos estables al
vidrizdo a partir de los componentes 0 durante el cre-
c¢imiento cristalino de 4stos se incorporan, a tempera-
turas elevadas, en dichos compuestos particulas metd-
licas coloidales discretas repartidas de manera homo-
génea mediante la descomposicién pirolitica de prepa-
rados metdlicos orgdnicos o inorgénicos.

28,. Procedimiento segin la reivin-
dicacién 18, caracterizado porque en calidad de compues-
tos estables frente al vidriado se utilizah silicato
de gzirconio u éxido de estafio.

38,~ Procedimiento segin las reivine

dicaciones 12 y 22, caracterizado porque para la pro-
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duceidn de las particulas metdlicas coloidales se uti-
lizan compuestos orgdnicos de plata, oro, metales del

grupo del platino o mezclas de los mismos,
48,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PRO~

5 DUCCION DE PIGMENTOS CERAMICOS.

Tal y como Se ha descrito en la

Memoria que antecede y con los fines que se han espe-

cificado.
Bsta Memoria consta de nueve ho-
10 jas escritas a mdquina por una sola cara,
Madrid,
15 NOV. 197k
P.A.
Albertg de Elzabyry
11-11=74 - -
VGD,
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