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de vitrocerfmicas, y en particular a un medio para decolorar

permanece vitrea revistiendo cristales muy pequefios.Segin

| tura del cuarzo fi (o cristales mixtos de eucriptita A), del

REF.: 28874/D, 8671

-2 -

Ta presente invencidn se refiere a la decoloracidn

los vitrocerdmicas transparentes qﬁe contienen didxido de
titanio,. .

Se sabe que nUReTrosas composiciones vitreas pueden
proporeionar, después de un tratamiento térmico bien esco-
gido, una vitrocerdmica tranéparenter A titulo de ejemplos,
un cierto nlmero de estas composiciones se describen en lags
patentes francesas 1.221.174 y 1.562.377. Estas vitroceré-

micas transparentes estén constituidas por una matriz que

la compesicidn del vidrio y el tratamiento térmico, estos

cristales pueden ser cristales mixtos que tienen la estruc-

espodumeno, espinela de zinc, celéiana, titanato de aluminio
zirconio, rutilo y otros.

Fu estas vitrocerdmicas trangparentes se encuentra
frécuentemente un ciérto bonténido en 6xido de titanio, ju-
gando este &xido un papel de primer plano en la formacidn '
de los nficleos cristalinos que son necesarios para obteuner
las' estructuras cristalinas deseadas. El dxido de titanio
presenta el inconveniente de conferir, a las vitrocerémicag
trangparentes que lo contienen, un matiz fmbar el cual puede
juzgarse insatisfactorio para ciertas aplicaciones. Por ejem
plo, para la fabricacidn de articulos de vajilla tales como
cazuelas, jarras, etc...cl color &mbar del material puede
modificar desagradablemente la percepcidn del color de los
alimentos y bebidas contenidas en el recipiente. En este
tipo de articulos, el problema se ha hecho particularmente

agudo por el hecho de que las presiones de coste de produc-
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cidn conducen a utilizar materias primas impuras, que con=’
tienen una cierta cantidad de 6xido de hierro, y que la in-
teraccién de los dos 6éxidos, el de hierro y titenio, agrava
afn la coloracidén &mbar de la vitrocerfmica.

Se. han propuesto algunas composiciones para evitar
este color mediante la eliminacidn de Ti0, o por reduccidn
de su contenido a un valor muy bajo. Estas son por ejemplo,
las vitrocerémicas descritas en las pabentes francesas
1.3%37.,180 y L.421.662. Estas solucioﬁes no son completamenté
satisfactorias pues 1la sustitucién’ de TiO, por otros 6xidos,
tales como ZrOz,.se realiza en detrimento de las condiciones|

de fabricacidén: fusibilidad, formacién, duracidén de la cera-~

Imizacién, o en detrimento de ciertas propiedades interesan-

tes del material: bajo coeficiente de dilatacidn térmica,
escasa difusidn de la luz, etc.. Esto muestra elinterés Que
existe por neutralizar la coloracién procedente de TiO,.

En la tecnologia del vidrio, es sabide que se puede
neutralizar una coloracidn invéiuntaria, procedenté de un_a
impureza, con ayiida de un colorante que produce en el vidriq
un cclor complementario. '

A titulo de ejemplo, el tinte amarillento que produ-
cirfa, en el cristal al plomo, e1_6xido de hierro contenido
a titulo de impureza en las materias primas, se neutraliza
por un contenido apropiado de éxidos de cobalto y de niquels
Como resultado, se produce, una absorcidn mayor de la luz,
pero esbta absorcién se equilibra de forma que constituyé un
tinte neutro, que précticamente no es pérceptible a la vistes .

ILa patente francesa l.474,728 que describe un cierto
nlmero de ci%rocerdmicascoloreadas, trausparentes u opacas,

muestra que los éxidos colorantes habituales de la tecnolo-




i e et it e b

10

15

20

25

30

| para descolorear los vidrics no proporcionaran el efecto
|

- de descoloracidn habitual cuando se ubilicen en vitroceré-

gia vidriera proporcionan unos colores inesperados en las

vitrocerémicas, Ello deja prever que los dxidos utilizados

micas.

Esto se ha combrobado con vitrocerdmicas transparen-
tes constituidas por cristales mixtos de Fipo cuarzo  con
unas composiciones contenidas dentro del Ambito dado a
continuacidn: ,

510, : del 60 al 70% I1i,0 # del 3 al 4% "

AL 05: del 15 al 25% Ti0, : del 2 al 6%

y cuyas maberias primas aportaban aproximadamente 500 parte

L)

por milldn de Fey0z. EL vidrio antes de la ceramizacibn
podia hacerse incoloro con una cualquiera de las tres -adi-
ciones siguientes; en peso%: ' 7

Adicidén No. 1 : 0,0025 a 0,005% de CoO

Adicitn No. 2-: 0,25 & 0,508 de Se05Zn

Adicién No. 3 : 0,0025% de CoO + 0,010% de CuO

Sin embargo, después de la ceramizacién, las adi-
ciones No, 1 ¥y 3 proporcionan diversos maﬁices de phrplura
que pueden oscilar del rosa al mérrén, mientras que ia edi-
cién No. 2 no oculta prdcticamente el tinte &dmbar habitual
de los vidrios al titanio.

Agi, ninguno de los colorantes habituales, princi-
pélmenfe el Co, Cr, Cu, Mn, Ni, V, no proporcionan después
de la ceramizacidén un tinte capaz de ocultar el tinte pro=-
cedente de los éxidos de titanio y de hierro,

Existe.pues la necesidad para un procedimiento que

permita neubralizar el tinte conferido a las vitrocerémicas

por los Oxidos de titanio y de hierro. La presente invencibn

N
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“de 6xido de neodima conducird a la obtencién de vitroceri~

g0 de dibxido de titanio y, eventualmente, bxido férrico,.

trata de satisfacer esta necesidad.
{
El invento se refiere a un procedimiento de obten-

cibén de vitrocerdmicas transparentes 'sensiblemente incolo-
ras a partir de una composicién de vitrocerdmica que con-
tiene didxido de titanio en una proporcidén superior al 0,50

% en peso y, eventualmente, 6xido férrico, que proporciona-

ria normalmente vitrocerémicas coloreadas, caracterizado por

que se incorpora & la composicidn una proporcién adecuada
de 6xido de neodima.

La proporcibén de dxido de neodima a incorporar va-
riaré con la composicidn particular de la vitrocerfmica, en
'particular con los contenidos en T;'.O2 y FeEO3 presentes en
la composicibn. Ensayos con distintas proporciones afiadi-
das de 6xido de neodima deberén efectuarse pafa cada com=
posicidén particular, por ejemplo'de la forma indicada &
propdsito de los ejemplos ilustrativos dados 2 continuacidn}

Por lo general, una proporcidn afiedida demasiado pequefiz

micas de tinte amarillo, mieﬂtras que una proporcidén afiadi-
da demasiado fuerte conducird a la obbtencidén de vitrncerb-
micas de binte azul-violeta.

Lo més corriente, igualmente, la proporcidn de 6xido
deineodima a incorporar se encontrard comprendida entre
0,03% y 0,75% en peso, aunque proporciones superiores al
0,75% buedan revelarse necesarias en algunos casos.

Ta invencién se refiere igualmente a las vitroceré-
miéas transpsrentes sensiblemente incoloras cuya composi-
éién contiene; sobre 1a base de los o6xidos ¥y como se ha

calculado por la carga de partida, por lo menos 0,50% en pe

et
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caracterizadas porque la mencionada composicidén contiene
ademds, una proporcidn de éxido de neodima apropiada para
hacer la vitrocerémica sensiblemente incoiora.

Tos ejemplos no limitativos siguientes se dan con
miras a facilitar la ilustracidén de la presente invencidn
¥ hacerla comprenderrmejor,'En los dibujos:

~ La figura 1 es un gréfico que muestra las curvas
de transmisidn de la luz (en %) en funcibén a la longitud
de onda de un vidrio de base para vitrocerdmicas sin aditi-
vo (curva 1), con adicién de éxido de cobalto (curva 2), ¥
con adicidn de 6xido de neodima (curva 3); siendo el espe~
sor del vidrio de bagse de 4 mm. .

- La figura 2 es un gréfico“similar al del de la fi~-
gura 1, pero después de la ceramizacidn de_loé vidrios de
base.
EJEMPIO i:
4) El vidrio utilizado tiene la composicibén siguiente. en
porcentaje ponderal:

510

i
i

5 * .60 TiO2 : 5

A1203 v 24 Feao5 i 0,02

. 'Li20 : 5,5'P205 .

Este vidrio fuunde a 1600°C durante 24 horas en un
crisol de 1 litro de silice para evitar todainfluencia que
podria tener sobre el tinte un crisol de platino rodiado.
Su color se caracteriza por la curva de transmisidn No. 1
de la figura 1; el mismo puede designarse como amarillo muy
p&lido. Una muestra de este vidrio se transforma en una vi-
{frocerémica transparente conteniendo una proporcidn muy

elevada, del orden del 90%, de cristales mixtos del tipo

de cuarzo f3, con ayuda de un tratamiento térmico de 2 horas




10

15

20

25

30

[

f

a 8709q; El color de esta vitrocerémica se caracteriza por

/la curva No. 1 de la figura 2: su aspecto es é&mbar.

B) Le misma composicibén de vidrio de base se funde

con la adicién de 0,004% de 6xido de cobalto CoO. Los co-

lores antes y despu’es de la ceramizacibén se caracterizan
por las curvas No., 2 de las figuras 1 y 2, respectivamente.
A la vista la muestra parece incolora antes de la ceramiza-
cién y plrpura después de la ceramizacién. Comparando las
cﬁrvas No 2 de las figuras 1 y 2, se observa una fuerte mo-
dificacién de forma en el transcurso de la ceramizacidn,

Mientras que a 0,65 micras se conserva la transmisién, a

0,50 micras baja a aproximadamente el 10%, lo cual explica

la evolucidén del tinte.

¢) La misma composicién de vidrio de base se funde

con la adicidn del 0,3% de 6xido de neodima, NdQOB‘ Yiog co—| -

lores antes y después de la ceramizacidn, se caracterizan
por las curvas Mo 3 de las figuras 1 y 2, respectivamente,
A la vista, la muestra parec? incolora antes y desﬁués~de
la ceramizacién, Comparando 1as curvas No. 3 de las figu~
ras 1 y 2, se observa la pequefia modificacién de las bandas
de“absorcidn de Nd203 en el transcurso de la ceramizacién

a diferencia del caso anterior. El coeficiente de dilata-
cisn térmica de esta vitrocerdmica es inferior & 15 x 10'7/
°k. - \

E1 fenbmeno, aprovechado por la invencidén descrita
anteriormente para decolorar las vitrocerdmicas transparen-
teé que contienen éxido de titvanio, no estd aun bien dilu-
éidado. Sin embargo, sin tratar de limitar la presente in-
vencidn a una teoria cualquiera, la Firma solicitante propo

ne dos hipdtesis. La primera hipétesis consiste en atribuir

¥
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| EImMPLO 2:

a la estabilidad de la absorcién de la luz de los éxidos
{
de tierras raras con la estabilidad de su valencia y su
]coordinécién en el vidrio, a diferencia de otros oxidos co-
glorantes, que cambisn facilmente de valencia y de coordi-
nacidn en funcién & su medio, Ia segunda hipdtesis consis-
te en atribuir la estabilided de la absorcién de los éxidos
de btierras raras a la radiacidn idnica del idn metélico.
En efecto, los demds metales utilizados en el pasado para
célorear o descolorear los vidrios tienen unas radiaciones
iénicas inferiores a 0,9 Angstrdm, lo cual les permite,
tebricamente, sustituir al litio en los cristales mixtos
de tipo de cuarzo [} ; se puede admitir que el hecho de co-
rresponder & este cristal ﬁodifica su estructura electrd-
‘nica y, por elle mismo, su absorcidn. Por el comtrario, la
radiacidén iénica del neodima, es igual a 1,04 %, lo cual
obligaria a permanecer en la matriz vidriosa, donde conser-
varié las mismas-propiedades que en los vidrios.
\

Este ejemplo ilustra el modo de determinar expeuni-
méntalmente la proporcidn de 6xido de neodima & incorporar
en' una composicidn de vitrocerdmica transparente con el fin
de obtener una vitrocerémica incolora.

 Se prepara, 4e acuerdo con un modo operaborio simila:
al del ejemplo 1, una serie de vitrocerdmicas que tienen
las coﬁposiciones de base A, B, C y D indicadas en la tabla
1'y que countiene divefsas proporciones de Fe203 y Nd203.
Los colores obtenidos antes y después de la cersmizacidn se
indican igualﬁente en la tabla dada a continuacidn,

Por la tabla deda a continuacibén, se puede apreciar

que las vitrocerémicas con la composicidén de base A con ek
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10,40% de Nd;05 cusndo contienen 160 ppm de Fe04 (como se ha

-l1as materias primas o materias refractarias utilizadas en el

9N

3% de TiO, pueden ser descoloreadas porincorporacién de 0,20
de Nd 05 cuando contienen 140 ppm de Fe205 (ensayo No. 3) ¥y
por incorporacidn de anroxlmadamente el 0,35% de Nd203 cuan-
do -contienen 380 ppm de Fego3 (como se ha determinado por
interpolacidn entre los ensayos No, 8 y 9). .

Las vitrocerimicas que tienen la composicidén de base
B con el 1,86 de T10, pueden-ser descoloreadas por incorpo=
racién del 0,15% de N4 05 cuando contienen 100 ppm de Fe 05
(ensayo No. 14) y por incorporacidén del 0,25% de Nd205 cuan-—
do contienen 350 ppm de Fe205 (ensayo No. 19). Las vitroce-
rémicas que btienen la composicién de base C con el 6% de
Ti02 y con un conbtenido en P205 relativamente elevado pueden

ser descoloreadas por incorporacidén de aproximadamente el

determinado por intgrpolacién entfe los ensayos No. 22 y 23)}
Tas vitrocerémicas que tienen la composicidén de base D con
el 4 O% de Ti0, y con un contenido en P50 5 relativament.c
elevado pueden ser descoloreadas poxr 1ncornorac16n de* 0,25%

de Nd,0, cuando contienen 160 ppm de Fe 0 3 (ensayo No. 25)

273
y por incorporacién del 0,32% de Nd205 cuando contienen 440
ppn de Pe2 3 (como se ha determinado por interpolacidén entre
los ensayos No. 27 ¥ 28).,

Como se puede apreciar por estos resultados, la pro-
porcién de éxido de neodima a incorporar a la composicidn de
bage para obtener una vitrocerimica transparente incolora,

varia con el contenido en didxido de titanio, con el conte-

nido en dxido de hierro (presente -a titulo de impurezas en

equipo de fabricacidn de vitrocerdmicas) y con la composicily

de base de la vitrocerdmica. En la préctica, no es por con-




SINIUOHS I,

10

15

20

25

30

-10 -

siguiente posible, prever que proporcién de NdZO5 serd pre-

ciso afiadir a una composicidén vitrocerémica para obtener

una vitrocerémica incolora., Por lorgederal gera pues necesa-
rio proceder a la preparacién de una serie de composiciones
que contienen proporcioﬁes crecientes del aditiyo Nd203 para
poder determinar bien sea directamente a partir de los re-
sultados obtenidos, o por inferpolacién de estos, la canbi-
dad apropiada de éxido de neodima a incorporar para‘obtener
el efecto de descoloracidn buscado.

Se entiende que el efecto de descoloracidn podria
obtenerse con compoéiciones de vitrocerémicas distintas de
las especificamente descritas en los ejenplos y que la in-
vencidn no se lihita a estas composiciones particulares.

De forma general, el inveunto es splicable a todas
las composiciones dg vitrqcerémicés transparentes que con-
tienen didxido de titanio y, llegado el éaso, otras materias
colo;antes tales éomo Fe203, ya sean estas materias de nro-
oedencia accidental o intfodugidas voluntariamente péra'me—

jor ap- ciertas propiedades vitrocerédmicas.
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TABLA _
Composicidén de  Contenido % de Ensa Color an Color deg
page, % en peso en FeEO5 NdaO5 5o tes de puds dela
i ' Prm No, 1la cera=~ ceramiza-
! mizacidén cidn.
A 0 1 amarillo Amarillo
Sio0 - 69,4 0,1 2 amarillo Amarillo.
A:Lz?a5 18,7 ph1ido
L1205 345 0,2 incolora incolora
MO 1,8 140 0,3 4  del vie- del violg
Ba0 - leta nuy ta& muy pi
Zn0 0,8 p&dlidoal 1lido alr%
Tosa. sa muy pal
: - 1lido
Ti02 3,0 1,0 5 violeta violeta
: : pélido palido
Zx0, 2,0 0 -6 amarillo amarillo
oscuro
P205 - 0,2 7 amarillo amarillo
ks 05 0,8 380 0,5 8  amarillo amerillo
muy pali muy pédli-
do do
0,4 - 9 incolora incolora
al rosa &l rosa
nmuy p4li muy pali-
do do
1,0 10 Violeta violeta
pélido pélido
B
Si0, 62,0 0 11  Amerillo Amarillo
. claro
A1205 21,3 0,05 12 Amarille Amarillo
claro '
14,0 2,7
Mgh 1,0 100 . 0,1 13 Amarillo Amarillo
. muy claro muy claro
Ba0 1,3 0,15 14 incolora incolora
Cal 0,5 0,30 15 violeta  violeta
Zn0 6,0 _ pélido pélido.~
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TABLA

‘| Composicién de Contenido % de

(Continuacidn)

Ensa Color an-

Color des-

base,¥ en peso en Fe203 NdEO3 yo  tes de la pués de la
. ppm. No. ' ceramiza- ’cegamiza—
cidn. cidn.
, B . ,
TiO2 1,8 0 16 amarillo amarillo
ZrO2 2,0 350 mis oscuro
PO 0,7 . 0,1 17 amarillo Amarillo -
2 ' o claro
Ang5 0,7
550' 0,2 18 amarillo samarillo
muy claro claro
0,25 19 incoloro ‘incoloro
0,40 20 violeta véoleta
pé&lido palido -

C 0 21 amarillo amarillo
s8i0 61,0 160 0,35 22 incolora de amarillp
2 .

muy pilido
Al203 23,0 a_incolora
Lis0 345 -
MgO 0,1 . ..0,5 23 véo}eta v%o;eta
7m0 0,3_ : pélido puligg
Ti0, 6,0 _
2r0, 1,5 i
P05 4,0
A32037 0,6
5 | -
510, 61,2 0 .24 amarillo amarillo
K105 24,0 pdlido
LiaO 5?4 160 X 0,25 25 incolora  incolors
MgO - 0,35 26 violeta violeta
) phlido pilido
Zn0 0,5 . | '
Ti0, 4,0 - 0,25 27 amarillo amarillo
. palido pélido
Zx0, 2,0 440 0,35 28 incolora incolora a
violeta muy
_ phlido
PEOS 4.2 0,50 29 wvioleta violeta
p&lido palido
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' ' En resumen, la Patente de Invencidn que se sQ
licita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.~ Mejoras introducides en el procedd
de fabricacidén de vitrocerémicas.transparentes sensiblemen-
te incoloras, segin el cual se funde una composicién de vi-
drio ceramizable que contiene didxido de titanio‘en una prot+
porcibn superior al 0,50% en peso y, eventualmente, dxido dp
hierro, luego se transforma el vidrio oﬁtenido en una vitro
cerémica mediante un tratamiento térmico conocidé en si, ca
ractérizadas las mejoras porque se incorpora a la indicada
composicidn de vidrio ceramizable una cantidad decolorante
comprendida entre 0,03 y 0,75% en peso de 6xido de neodima.

2.- Mejoras seghn la reivindicacidén 1, carac-
terizado porgque dichas vitrocerdmicas contienen una propor-
cidén muy elevada de cristales mixtos del tlpo de cuarzo jB
Yy tienen un coeficiente de dllata01on termlco 1nferlor a
15 x 1077/° K '

%.- Se reivindica por fltimo como objeto so-
bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn gue se soli
cita: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL PROCEDIMIENTO DE OBTENCION
DE VITROCERAMICAS TRANSPARENTES SENSIBLEMENTE INCOLORAS.

| Todo conforme queda descritc y reivindicado
en la presente Memoria descriptiva qﬁe consta de trece pa-

glnas mecanografiadas y dlbuaos adaunuos.

Madrid, 18 de febrero de 1.977
BERNARDO RIA
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CORNING GLASS WORKS.
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CORNING GLASS WORKS.
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ESCALA VARIABLE
Medrid, 18 de febxéro de 1977
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