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El invento concierne a un procedimien-
to para la preparacidén de mezclas para vidriado desde
aparillas hasta rojas, estables frente a la calcina-
cidén, con utilizacidn de sulfuro de cadmio y/o sulfo-
seleniuro de cadmio como vehiculos de color o croméfog
ros que son estabilizados por la adicidn de compuestos
estables frente al vidriado.,

llesde hace mucho tiempo se conocen mez
clas para vidriado desde amarillas hasta rojas que con
tienen sulfuro;dc cadmio y/o sulfoseleniuros de cadmio,
las cuales, apiicaaas por calcinacidn $obre cuerpos c.
rimicos o vidrib, | roporcionan vi.lriados desde amari=
llos hasta rojos. Lo obstante, dado que los pigmentos
de sulfuro de cadmio y sulfoseleniuro de cadmio se calw
cinan a temperaturas superiores a aproximadamente 4502C
Yy se deséomponen a temperaturas superiores a 8502C,e¢s
necesario utilizar formulaciones para vidriado de bajo
punto de fusidn y fritas como componentes de mezcla.,
Por lo tanto, en el pasado no han faltado intentos de
desarrollar mezclas para vidriado que contengan sulfu=
ro de cadmio y/o seleniuros de cadmio mis estables
frente a la calcinacidn,

En la DT-AS 2.,023.710 se describe por
ejemplo un vidriado rojo, que se forma sdlo durante la

calecinacidn de vidriado, es decir a la denominada tenie
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peratura de maduracién, a partir de una frita que con
tiene azufre y selenio y una sustancia que proporcio-
na iones cadmioe.

Acerca de vidriados rojos de selenio
que contijenen 6xido de zinc, de color estable, trata
la DT-AS 1.289.260., En este caso encuentra utilizacidn
un cuerpo colorante que contiene cadmio, azufre y selg
nio que estéd presente en el vidriado hasta en 25%, pero
no debiendo exceder de 0,6% el contenido de selenio.

Es comin para todos los vidriados rojos
de selenio y amarillos de selenio conocidos el hecho
de que precisan formulacionhes para vidriédo especiales,
lo cual disminuye claramente sus propiedades técnicas
de utilizacidn con respecto a otros vidriados. Junto
con un coeficiente de dilatncidn térmica, la mayor par
te de las veces desfavorablemente elevado, de estos adi
tives de vidriado (fritas) necesarios, perturba también
con frecuencia la resistencia frente a solicitaciones
mecénicas y quimicas, que es menor en comparacidém con
la de otros vidriados,

Fue por lo tanto misién del presente in-
vento encontrar un procedimiento para la preparscién
de mez¢las para vidriado desde amarillas hasta rojas,
estables frente a la calcinacidn, que contengan sulfu-
ros de cadmio y/o sulfoseleniuros de cadmio como cromd

-3 -
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foros, cuyos coeficientes de dilatocidn térmica se en-
cuentren dentro del margen de los de vidriados trans-
parentes incoloros usuales, preleriblemente por debajo

1 .
y ¥ cuyas propiedades mecénicas asi cgo

de 60.1077, aoc”
mo la resistencia quimica seantgmbién comparables con
los valores que pueden lograrse para vidriados trans-
parentes incoloros.

Esta misién fue resuelta de acuerdo con
el invento prepaiaudo mezclas pars vidriado que consis-
ten en 60 a 98 piries en peso de una frita de base, 2
a 40 partes en peso de una trita de color y las canti-
dades usuales de agente de.normalizacidn, constituyendo
la frita de base una frita para vidriado en si conocida,
que dentro de un amplio margen es de un tipc cualquie=—:,
y consistiendo 1l& trita de color en gompﬁestos que cosu-
tienen cadmio, azufre y/o selenio y en un denominado vi,
drio de base, que se¢ conpone de una o varias ﬁritas de
vidriado en si conocidas, caracterizado porque a esta
frita de color se afiaden uno o varios compuestos estaw
bles frente al vidriado en cantidades de 25 a 95% en
peso, se calcina a temperaturas por encima de 8502C y
a continuacidén se mezcla la frita de color con la fri-

ta de base y el agente de normalizacidén. Mediante la

utilizacidén de fritas de vidriado transparentes en si

conocidas como frita de base y componente principal

-4 o
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de los vidriados de colar que pueden prepararse median
te el procedimiento de acuerdo con el invento, resulta
una amplia universalidad de las posibilidades de utili
zacidn, ya que las propiedades de los vidriados de co-
lor se corresponden ampliamente con las de la frita em
pleada, Asi, en el caso de un problema de vidriado es-
pecial, en el cual se requieran determinadas propieda.
des, se puede formular un vidriado de color del tipo
deseado de un modo sencillo mediante utilizacidn de una
frita trahsparente apropiada que tenga las propiedades
requeridas,

La utilizacibn de fritas de vidriado
transparentes on si conocidas con cualesquiera coefi-
cientesde dilatacidn térmica como frita de base y tam~
bién como vidrio de base, es hecha posible debido a
que ol croméforo es estabilizado por la adicidn de com
puestos estables frente al vidriado ypor calcinacibn a
temperaturas por encima de 8502C y ya no puede ser ata
cado, o sdlo lo puede ser en extensién muy pequeifia,
por dicho vidriado., Como compuestos estables frente al
vidriado se entienden sustancias inorgénicas, que prﬁg
ticamente no se disuelven en el vidriado o s6lo lo ha=
cen con mucha dificultad en las condiciones de reaccidn
de la formacidn de dicho vidriado, Las mezcl;s para vi-

driado se componen en lo esencial de dos componentes,
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a saber de la denominada frita de base y de una frita
de colér. A ello se agregan los agenées de normaliza=-
¢cibn usuales tales como caolin, bentonita o arcilla.

La parte designada como frita de base
constituye una frita en si conocida que es en sentido
amplio una cualquiera, preferiblemente una frita traﬁg
parente., No pueden utilizarse tipos de vidrio muy agre
sivos, con elevado contenido de plomo o de metales al-
calinos. No obstante, pueden pasér a utilizarse también
combinaciones de fritas, formulaciones brutas de vidria
do, es decir formulaciones brutas de frita no fritadas
usuales, o también combinaciones de fritas con una de
tales formulaciones brutas. La composicidén de esta fri
ta de base determina, como componente predominante del
vidriado, esencialmente las propiedades fisicas del
producto terminado. Mediante una eleccidén apropiada pue
den ser determinadas las cualidades del producto, de ma
nera que de este modo se pueda enconirar una acomodas=
cidén apropiada a problemas especiales de utilizacidn,

Es esencial para el invento la composi
cidn del componente de mezcla designado como frita de
color; Esta estd caracterizadd porque consiste en com=
puestos que contienen los elementos cadmio, azufre y
selenio, tales como, por ejemplo, oxido de cadmio, cax

bonato de cadmio, sulfito de cadmio, sulfato de sodio,

-6 -
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azufre elemental o selenio elemental, un denominado
vidrio de base, asi como un componente estable fren-
te al vidriado, y es fritada a temperaturss por encima
de 8502C. Como compuestos estables frente al vidriado
se han acreditado en especial éxido de zirconio, sili
cato de zirconio, 6xido de estafio, dxido de cerio,
8xido de aluminio y éxido de titanio. En este caso el
componente estable frente al vidriado puede ser forma
do "in situ" s8lo al efectuar la operacidn de fritado,
tal como por ejemplo silicato de zirconio puede ser
formedo a partir de 6xido de zirconio y écido silici-
co, preferiblemente utilizando un agente mineralizador,
tal como por ejemplo fluoruro de calcio, cloruro de
litio o cloruro de sodio. LEs especialmente ventajosa

la utilizacién de fluoruro de litio como agente mine-

ralizador.

51 componente designado como vidrio de
base puede consistir, igual que la frita de base, en
una frita en si conocida, que de modo amplio puede se}
una cualquiera, a base de combinaciones de fritas, for
mulaciones brutas para vidriado, o combinacjiones de fri
tas y formulaciones brutas para vidriado. Las propor-
ciones cuantitativias de los componentes de frita de ¢2'
lor se encuentran en el margen de 5 a 50% en peso de

componentes que contienen cadmio, azufre y/o selenio,

-7 -
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5 a 70% en peso de vidrio de base y 25 a 95% en peso
de componentes estables frente al vidriado,
. ' La adicidén del compuesto estable frente
al vidriado es esencial para una estabilizacidn del
5 cromdforo querfontiene sulfuro de ?admio y/o sulfo-
seleniuro de éédmio, que se forma al fritar, de mane
ra que éste p&Zde soportar por un lado las altas tem~
peraturas de fritado y por otro lado tenga lu deseada
estabilidad frente al vidriado, que hace posible el
10 empleo de fritas de base que de modo amplio pueden ser
cualesquiera, las cuales pueden ser iﬂ?luso relativa~-
mente agresivas,
Se abtienen intensidades de color espe
cialmente elevadas y superficies lisas de vidriado me-
15 diante la adicién, en cada caso, hasta de 40% de un
sulfato de metal alcalino~térreo, tal como sulfato de
bario o sulfato de calcio, y/o de un compuesto de anti
monio pentavalente, tal como antimoniato-de seodio y pen-
tdéxido de antimonio, a la frita de vidrio.
20 . Ejemplo l.= Un vidriado rojo del tipo
reivindicado se compone de:

Frita de color =~ 10 partes em peso

Frita de base - 90 partes en peso
Caolin -~ 8 partes en peso
25 La frita de color es preparada del si-

3.1.76 - ~8 -
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guiente modo:

8,8 partes en peso de 4xido de cadmio,
0,8 partes en peso de selenio y 7,3 partes en peso
de sulfito de sodio en calidad de compuestos que con=-
tienen cadmio, azufre y selenio, 3,3 partes en peso’
de azlicar en calidad de agente reductor para la forma
cién.del cromdforo a partir de los compuestos mencio=-
nados, éé,S partes en peso de Oxido de zirconio, 14,6
partes en peso de dcido silicico y 2,1 partes en peso
de fluauro de litio, sirviendo el fluoruro de litio en
calidad de agonte mineralizador para ia formacibn "in
situ" del silicato de zirconio estable frente al vidria
do a partir del 6xido de zirconio empleado y el &cido
silicico, asi como 3%,6 partes en peso de una frita
transparente con la férmula de Seger 0;75 Ca0/0,25 K,0/
0,5 A1203/4 8102/1 8203 como vidrio de base, son mezcla
das previamente en estado seco, amasadas en hiuedo, se-
cadas y calcinadas a 11002C,

10 partes en peso de esta frita de color
asi obtenida son transformadas de manera conocida Junto
con 90 partes en peso de una frita transparente qu; de
modo amplio puede ser una cualquiera, en calidad de fri
ta de base, y 8 partes en peso de caolin, para formar
una mezcla para vidriado., Como frita de base pasa a em=~
plearse también la frita transparente arriba empleada

-9.-
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como vidrio de base, Si la mezcla se¢ incorpora sobre
un ¢risol cerdmico y se calcina por ejemplo a 9504C,

se obtiene un vidriado de color rojo, intenso

Ejemplo 2.
Frita de colof nlmero I 21,6 partes en peso'
Frita de base%nﬁmero I 78,4 partes en peso
Caolin é 8 partes en peso

La frita de color I se obtiemne por cal-

cinacidén de la siguiente mezcla a 1.1202C:

Oxido de cadmio 9,9 partes en peso
Sulfito de sodio 7.7 partes en peso
Selenio : 1,3 partes en peso
Azlcar 3,0 partes en peso
Oxido de estaﬁ& 51,2 partes en peso
Vidrio de bass I 26,8 partes en peso

El vidrio de base I empleado en la fri-
ta de color I se compone a su vez de 74,6 partes en
peso de una frita transparente con la férmula de Se-
ger 0,85 Na20/0,1 Mg0/0,05 Ca0/0,9 A1203/12,7 5102/3,6
8205, 16,0 partes en peéo de écido bérico y 9,4 partes
en peso de fluoruro de litio.,

Como frita de Bése I pasa a utilizarse
una frita transparente con la férmula de Seger 0,8
Pb0/0,2 Ca0/0,15 Al,0./1,9 5i0,/0,2 B,0,.

A una temperatura de calcinacidn de 10602C
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se obtiene un vidriado rojo intenso.

Ejemplo 3

Frita de color nfimero IIX 25 partes en peso

Frita de base ntmero II 75 partes en peso

Caolin 8 partes en peso

La frita de color II se obtiene por
calcinacidn durante tres horas de la siguiente mezm

cla a 1l.240¢C,

Oxido de cadmio 11,5 partes en peso

Sulfito de sodio 3,2 partes en peso

Azlicar 5,1 partes en peso

Oxido de zirconio 38,6 partes en peso

Acido silicico 19,1 partes en peso
Fluoruroe de litio 2,8 partes en peso
Vidrio de base IIX 9,8 partes en peso
Sulfato de bario 9,8 partes en peso

El vidrio de base II empleado en la fri
ta de color II cousta de una frita transparente con

la foruwuala de Seger 1,0 Na20/3 Si02/2 8203.

Como frita de base IX pasa a utilizarse
una frita transparente con la fdérmula de Seger 0,6

PbO/0,k Ca0/0,1 AL,0,/2,0 5i0,/0,1 B,05.

A una temperatura de calcinacidén de 1050eC

se obtiene un vidriado amarillo intenso,

- 11 =
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Ejemplo k.-

Frita de color nimero IIXX 13 partes en peso
Frita de base nfimero IIX . 87 partes en peso
Caolin : 10 partes en peso

La frita de color III se obtiene por

calcinacidn de la siguiente mezcla a l.l602C,

Oxido. de cadmio 9,9 partes en peso
Selenio 1,2 partes en peso
Sulfato de calcio 13,2 partes en peso
Azdcar ? 8,3 partes en peso
Oxido de zircaﬁio 33:3 parfes en peso
Acido silicico 16,4 partes en peso
Fluoruro de litio 2,7 partes en peso
Vidrio de basé III 7:1 partes en peso
Antimoniato de sodio 1,0 partes en peso
Sulfato de bario 7,0 ﬁartes en peso

El vidrio de base IIl empleado en la
frita de color III se compone de:
Tetraborato de sodio 52,1 partes en peso
Acido silicico 47,9 partes en peso
Como ffita de base III para a utilizare
se una frifa transparente con-la férmula de Seger 0,8
Pb0/0,2 Ca0/0,15 AL203/1.9 510,/0,2 BpOse
A una temperatura de calcinacidn de

10202C se obtiene un vidriado de color naranja.

- 12 -
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Frita de color niumero IV 32 partesen peso
Frita de base nimero IV 68 partes en peso
Caolin ' 6 partes en peso
5 La frita de color IV se obtiene por
calcinacidn de la siguiente mezcla a 10504C:
Oxido de cadmio 10,8 partes en peso
Sulfito.&e sodio 8,4 partes en peso
Selenio 1,% partes en peso
10 Azicar 3,3 partes en peso
Oxido de estafio | 55,6 partes en peso
Vidrio de base IV 15,9 partes en peso
Anitimoniato de sodio 4,8 partes en peso
11 vidrio de bose IV empleado en la
15 " frita de color 1V se campone de:
Acido silicico 25,8 partes en peso
Tetraboruto de sodio 28,9 partes en poso
Aoide bériae 2747 poartes en peso
Fluoruro de litio 17,6 partes en pes;
20 Como frita de base nlmero IV pasd a uti
lizarse una frita transparente con la compoaici5n 0,3
Zn0/0,25 €a0/0,25 Na,0/0,15 K,0/0,05 Pb0O/0,k A1203/3.0
§10,/0,5 ¥,0,. ‘
A una temperatura de calcinacidn de
25 11008C se obtiene un vidriado de color rojo intenso.

301.76 - 15 -
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Ejemplo 6

Frita de vidrio nlmero V 22 partes en peso
Frita de base ndmero V 78 partes en peso
Caolin ' 12 partes en peso

La frita de color V se obtiene por cal

cinacidn de la siguiente mezcla a 10502C,

Oxido de cadmio 5,5 partes en peso
Selenio 0,3 partes en peso
Azufre 2,7 partes en peso

Oxido de aluminio hidratade 82,7 partes.en peso

Vidrio de base'V 7,9 partes en peso
Sulfato de bario 0,5 partes en peso
Antimoniato d¢ sodio 0,5 partes en peso

Bl vidrio de base V empleado en la fri-
ta de color V Be compone en este caso d; 31,6 partes
en peso de una frita con la férmula de Seger 0,6 PbO/
0,4 Ca0/0,1 A1203/2,0 510,/1,0 Bzo3 y 68,4 partes en
reso de fluoruro de plomo.

Como frita de base nfmero V pasd a uti-
lizarse una frita transparente con la composicidn 0,75
€a0/0,25 X,0/0,5 A1205/&,o 510,/1,0 5205.

A una temperatura de calcinacidn de 10509C
se obtiene un vidriado de color naranja.

La presente solicitud que corresponde a

la presentada en la Replblica Federal Alemana, el 19 de

- 14 -
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Marzo de 1975, bajo el Ne P 25 1l 934.0, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Lstatuto sobre

Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,
éue se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud -de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aifioa,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

lit,- Procedimiento para la preparacidn
de mezclas para vidriado para productos cerimicos, deg
de amarillas a rojas, estables frente a la calcinocibdn,
que contienen sulfuros de cadmio y/o sulfoseleniuros de
cadmio como croméforos, que constan en 60 a 98 partes
en peso de una frita de base, 2 a 40 partes en peso de
una frita de color y las cantidades usuales de agentes

de normalizacidn, constituyendo la frita de base una
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frita de vidriado en si conocida, que puede ser de mo-
do amplio una cualquiera, y consistiendo la frita de
color en compuestos que contienmen cadmio, azufre y se-
lenio y un denominado vidrio de base, que se compone

de una o varias fritas de vidriado en si conocidas, ,
caracterizado porque a esta frita de color se aiiaden
uno o. varios compuestos estables frente al vidriado en
cantidades de 25 a 95% en peso, se calcina a temperatu
ras por encima de 35092C y a continuacidn la frita de
color se mezcla con la frita de base y el agente de noxr

malizacidn.

23.- Procedimiento segin la reivindica-
cién 13, caragterizado porque el compuesto estable fren
te al vidriado consiste en 0xido de zirconio, silicato
de zireonio, dxido de estafio, dxido de cerio, bxido de

aluminio u éxido de titanio.

3a,~ Procedimiento segin las reivindicacio
nes 18 y 2a, caracterizado porque el compuesto estable
frente al vidriado, silicato de zirconio, es formado
"in situ" a partir de los componentes durante la prepa=-

racién de la frita de colorx,

La,- Procedimicnto segin las reivindica-
ciones 18 a 38, caracterizado porque la calcinacidn de

la frita de color se efectla en presencia de un agente

mineralizador.

- 16 -
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58,- Procedimiento segin las reivindi-
caciones 13 a 4a, caracterizado porque en calidad de
agente mineralizador se emplea fluoruro de litio,

6d.- Procedimiento segiin las reivindi-
caciones la a 58, caracterizado porque para la prepa=-
racidén de la frita de color pasan a utilizarse adicio
nalmente.un sulfato de metal alcalino~-térreo y/o un
compuesto de antimonio pentavalente.

74 .~ Procedimiento segin las reivindi-
caciones ld a 63, caracterizado porque la frita de ba-
se y el vidrio de base se escogen de manera tal que su
combinacidén proporcione un vidriado con un coeficiente
de dilatacidn térmica inferior a 60,1077/2C.

8i .~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
DE MEZCLAS PARA VIDRIADO PARA PRODUCTOS CERAMICU$, bES
DE AMARILLAS A RUJAS, ESTABLES FRENTHE A LA CALCINACION.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y para los fines que se ha especificado,

-17 -



Esta Memoria consta de dieciocho ho-
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