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DESCRIPCION

Materiales vitrocerdmicos de cuarzo  azules, articulos fabricados a partir de los mismos y procedimiento de
fabricacion.

Campo técnico
La presente invencion se refiere a materiales vitroceramicos de cuarzo S, a articulos que los comprenden y a pro-
cedimientos para su fabricacién. En particular, la presente invencién se refiere a materiales vitroceramicos de cuarzo
[ que presentan un color azul, a articulos que comprenden dichos materiales y a procedimientos para fabricarlos. La
presente invencion es ttil, por ejemplo, en la fabricacion de placas de cocina.
Antecedentes
Se ha descrito en numerosas publicaciones vitrocerdmica transparente con bajo coeficiente de expansion térmica,
que contiene una solucién sélida de cuarzo 8 como fase cristalina principal, en particular por W. Hoeland y G. Beall
en Glass-Ceramic Technology, Am. Ceram. Soc., Westville (2002), paginas 88-96. Dicha vitrocerdmica se obtiene
generalmente a partir de un vidrio precursor (mds convencionalmente una mezcla de los constituyentes de dicho
vidrio) cuya composicién es de tipo Li,0-Al,0;-SiO, (LAS). Dicha composicién puede contener varios constituyentes
secundarios, tales como:
e TiO, y ZrO,, como agentes de nucleacion;
e fluoruros o fosfatos y 6xidos alcalinotérreos para optimizar la fusién y la microestructura en particular;
e coicteles de 6xidos de iones polivalentes responsables del color tales como:
- [Co0;3;0,4-NiO-Fe,0;] (la patente US n° 5.179.045) para lograr un color burdeos,
- [Fe,0;-Co0O-Cr,03-(MnO,, V,05)] (la patente US n°® 4.526.872) para lograr un color marrén claro,
- [Co;30,-Fe, 03] (1a patente US n°® 5.422.318) para lograr un color champagne dmbar,

- [V,05-(As,03, Sb,03)] (la patente US n°® 5.070.045) para lograr un color de negro a marrén rojizo
0SsCuro.

- [Co0O-Cr,05-M005-NiO)] (documento US n° 5.010.041) para lograr un color de gris a bronce; y
- muchos otros para lograr colores especificos segin se desee en un contexto dado; y
e por lo menos un agente de afinado, generalmente As,O; y/o Sb,0;, para eliminar inclusiones gaseosas de

la masa de vidrio fundido.

Dicha vitrocerdmica se obtiene tratando con calor el vidrio precursor o la mezcla de constituyentes de dicho
vidrio (puede utilizarse la expresién carga mineral, carga mineral precursora en si de dicho vidrio). La fabricacién de
articulos con vitrocerdmica de cuarzo 8 comprende convencionalmente las tres etapas sucesivas principales recordadas
a continuacion:

- una primera etapa de fusién para fundir un vidrio mineral o una carga, precursora de un vidrio de este tipo,
realizada generalmente a entre 1.550 y 1.700°C,

- una segunda etapa de enfriamiento y conformacién del vidrio fundido obtenido, y
- una tercera etapa de cristalizacién o ceramizacién del vidrio enfriado conformado llevando a cabo un trata-
miento térmico adecuado.
Dicha vitrocerdmica encuentra aplicacion en numerosas dreas y en particular en sustratos de vidrio para chimeneas,
placas de cocina, lentes protectoras, vidrio de seguridad.
Serfa interesante desarrollar un material vitrocerdmico de cuarzo 8 que muestre una coloracién azul.
Sumario

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para producir un material vitroceramico
azul transparente que comprende una solucién sélida de cuarzo 8 como fase cristalina principal, que comprende:
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- proporcionar un vidrio precursor de aluminosilicato de litio que comprende TiO, como agente de nuclea-
cién y por lo menos un agente reductor de vidrio; y

- calentar el vidrio precursor en condiciones que garantizan la ceramizacidn; y caracterizado porque el vidrio
precursor comprende por lo menos un sulfuro de metal como agente reductor de vidrio.
En ciertas formas de realizacién del procedimiento de la presente invencidn, la etapa de proporcionar un articulo

de vidrio precursor de aluminosilicato de litio comprende:

- fundir una mezcla de lotes del vidrio precursor, que comprende precursor de TiO,, para formar el vidrio
precursor;

- conformar el vidrio precursor para dar la forma deseada, y
el procedimiento esta caracterizado porque se incluye por lo menos un sulfuro de metal en la mezcla de lotes del
vidrio precursor
En ciertas formas de realizacion del procedimiento de la presente invencion, dicho por lo menos un sulfuro de
metal se selecciona de entre MgS, ZnS y sus mezclas.
En ciertas formas de realizacién del procedimiento de la presente invencidn, el vidrio precursor comprende por lo
menos el 0,02% en peso de azufre expresado en cuanto a ZnS, o porque dicha mezcla de lotes comprende del 0,5 al

3% en peso, ventajosamente del 1 al 2% en peso, de ZnS, del peso total de la mezcla de lotes.

En ciertas formas de realizacién del procedimiento de la presente invencién, dicho vidrio o dicha mezcla de lotes
comprende por lo menos un oxidante.

En ciertas formas de realizacién del procedimiento de la presente invencion, dicho vidrio o dicha mezcla de lotes
comprende:

- hasta el 0,6% en peso de SnO,; y/o
- hasta el 1% en peso de CeO,; y/o
- hasta el 1% en peso de WO;.

En ciertas formas de realizacién del procedimiento de la presente invencién, dicho vidrio o dicha mezcla de lotes
estd esencialmente libre de 6xido de arsénico y 6xido de antimonio.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un material vitrocerdmico de tipo Li,0-Al,0;-SiO,
transparente, azul que comprende una solucién sélida de cuarzo 8 como fase cristalina principal, que puede obtenerse
mediante un procedimiento descrito de manera resumida anteriormente, que presenta una composicion:

que comprende TiO,, azufre, por lo menos un 6xido de metal, ventajosamente MgO y/o ZnO; y

estd esencialmente libre de haluros y fosfatos.

En ciertas formas de realizacién del material vitroceramico de la presente invencién, el material vitroceramico
presenta una composicion, expresada en cuanto a porcentajes en peso basados en 6xidos, que comprende:

SiO, 65-72
ALO; 18-23
Li,O 3-5
K,O + Na,O 0-2
MgO 0-3
SrO 0-2
BaO 0-2
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ZnO 0,5-4
71O, 1-3,3
TiO, 04-5;y

Azufre (en cuanto a SO;) > 0,01.
En ciertas formas de realizacion del material vitrocerdmico de la presente invencion, la composicién del material
vitrocerdmico comprende ademds un oxidante.

En ciertas formas de realizacion del material vitrocerdmico de la presente invencién, la composicion del material
vitroceramico comprende:

- hasta el 0,6% en peso de SnO,; y/o
- hasta el 1% en peso de CeO,; y/o
- hasta el 1% en peso de WO;.
Una o més formas de realizacién de la presente invencidn presentan una o mds de las siguientes ventajas: la
vitroceramica puede presentar un bajo coeficiente de expansion térmica; en segundo lugar, la vitrocerdmica puede
presentar un color azul con intensidad diversa.

Breve descripcion del dibujo

El dibujo adjunto es un diagrama que muestra las curvas de transmisién de una serie de articulos vitroceramicos
seglin la presente invencién y un ejemplo comparativo.

Mejor modo de poner en practica la invencion

La presente invencidn pertenece al sector de la vitrocerdmica de cuarzo 8 que presenta un color azul, de oscuridad
mayor o menor. El objetivo de la invencion es mds particularmente:

un procedimiento para la produccién de vitrocerdmica azul transparentes que contiene una solucién sélida
de cuarzo 8 como fase cristalina principal;

- un procedimiento para producir articulos con dicha vitrocerdmica;

- vitroceramica azul transparente novedosa que contiene una solucién sélida de cuarzo 8 como fase cristalina
principal;

- articulos con dicha vitrocerdmica novedosa; y

- vidrio precursor para dicha vitrocerdmica novedosa.

La presente invencién se basa en la accién de compuestos originales, dentro de las composiciones de dicha vitro-
cerdmica, para conferir el color azul.

Respecto al color azul, los expertos en la materia saben que mientras que los iones Ti** son esencialmente incoloros,
es decir, no confieren color al sustrato (Iiquidos, vidrio..) que los contiene, los iones Ti** confieren una coloracién azul
a dicho sustrato debido a transiciones electrénicas d — d (Phys. Chem. Glass. 42 (2001) 231-239). Por tanto, una
manera con4ocida para generar el color azul dentro de un vidrio o vitrocerdmica que contiene titanio consiste en reducir
los iones Ti**.

Por el contrario, la oxidacién elimina el color de un sustrato que inicialmente contenia ion Ti**.

La obtencién del color azul para vitrocerdmica, con bajo coeficiente de expansion térmica, cuya composicion de
tipo Li,0-Al,0;-Si0, (LAS) contiene TiO,, reduciendo parte de los iones Ti*" a iones Ti**, se describi6 por tanto en
las patentes US n° 4.084.974, n° 5.064.460 y n° 5.064.461.

Segtn las ensefianzas de la patente US n° 4.084.974, dicha reduccién se realiza a través de la accién de un agente
reductor carbondceo elegido de entre carbono, azicar y almidon. A escala industrial, dicha accién produce problemas,
en particular con respecto al afinado y la homogeneidad del vidrio.
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Segtn las ensefianzas de la patente US n° 5.064.460, dicha reduccién se realiza a través de la accién de un agente
reductor elegido de entre un fosfato que contiene hidrégeno, Ti,O; y/o un cloruro. La accién de dicho cloruro produce
problemas:

e aumenta la cantidad de fase vitrea residual tras la ceramizacion,

e conduce a la formacién de ZnCl,, un gas clorado volatil cuya liberacién debe controlarse y por tanto a
vidrios precursores cuyo contenido en ZnO disminuye, conduciendo a un aumento en la expansion térmica,

e ademds, para tener en cuenta el consumo de cloruro (debido a la volatilidad del ZnCl,), la cantidad de parti-
da utilizada debe ser sustancial (contenido del 6% en peso); lo que no estd libre de problemas relacionados
con la corrosion, el afinado...

Segtn las ensefianzas de la patente US n°® 5.064.461, dicha reduccién se realiza utilizando cloruros en condiciones
especiales, destinada a minimizar los problemas mencionados anteriormente. La composicién de la carga de partida
inicial estd limitada por tanto con respecto al problema de volatilizacién de ZnCl, en particular. Por tanto, esta libre de
zinc. Todavia es necesario utilizar del 2 al 6 por ciento en peso de cloruro para obtener el color deseado. Esto produce
problemas de tratamiento de gases, corrosion, afinado y, tal como se indic6 anteriormente, supone una influencia sobre
la ceramizacion.

En dicho contexto, al inventor puede atribuirsele la propuesta de una via original de particular interés para obtener
vitroceramica azul transparente con bajo coeficiente de expansion térmica.

Muestras de 1 mm de espesor de dicha vitrocerdmica presentan generalmente los valores facilitados a continuacién
para los pardmetros L* (claridad), a* y b* (coordenadas de color) en el espacio de color determinado por “CIE 1976
Lab” (International Commission on Illumination):

10 <L* <90
-128 < A* <+ 60,y
-128 < B* <0

La vitrocerdmica de la invencion presenta también generalmente un coeficiente de expansion térmica (medido a
25-700°C) de entre -15x 1077 K™' y +20 x 1077 K.

El primer objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento original para producir vitrocerdmica
azul transparente, que contiene una solucién sélida de cuarzo 8 como fase cristalina principal (representando dicha
solucién sélida de cuarzo S por lo menos dos tercios de la fase cristalina). Dicho procedimiento comprende conven-
cionalmente el tratamiento térmico de un vidrio de aluminisilicato de litio (vidrio LAS) o de una carga, por si misma
un precursor de un vidrio de este tipo, en condiciones que garantizan la ceramizacidn; incluyendo dicho vidrio o dicha
carga TiO,, o una fuente de TiO,, como agente de nucleacién y por lo menos un agente reductor de vidrio.

De manera caracteristica, para la implementacién de dicho procedimiento, se utiliza por lo menos un sulfuro de
metal como agente reductor de vidrio; ventajosamente se utiliza un tnico sulfuro de metal como tnico agente reductor
de vidrio.

El segundo objetivo de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para producir un articulo con una
vitrocerdmica azul transparente que contiene una solucién sélida de cuarzo 8 como fase cristalina principal (repre-
sentando dicha solucién sélida de cuarzo B por lo menos dos tercios de la fase cristalina). Dicho procedimiento,
convencionalmente, comprende:

- fundir un vidrio de aluminosilicato de litio (vidrio LAS) o una carga inorgénica, por si misma un precursor
de un vidrio de este tipo,

- enfriar el vidrio fundido obtenido, y conformarlo simultdneamente para dar la forma requerida para el
articulo final previsto, y

- ceramizar dicho vidrio formado;
incluyendo dicho vidrio o dicha carga TiO, o una fuente de TiO, como agente de nucleacién, y por lo menos un

agente reductor de vidrio.

De manera caracteristica, para la puesta en practica de dicho procedimiento, se utiliza por lo menos un sulfuro de
metal como agente reductor de vidrio; ventajosamente se utiliza un tnico sulfuro de metal como tnico agente reductor
de vidrio.
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Para la puesta en practica de los dos procedimientos anteriores (procedimientos conocidos per se: procedimientos
de ceramizacién realizados sobre una composicién que contiene TiO, y un agente reductor que a priori puede reducir
por lo menos parte de los iones Ti** a iones Ti**), se utiliza por 1o menos un sulfuro de metal de manera caracteristica,
original como agente reductor de vidrio.

Dicho sulfuro de metal puede utilizarse solo o en combinacién con otro sulfuro de metal y/o con por lo menos otro
agente reductor de vidrio de otro tipo (véase anteriormente).

Ventajosamente, para la implementacién de los procedimientos de la invencidn, no se utiliza un agente reductor de
otro tipo. Lo mds ventajosamente, se utiliza un tnico sulfuro de metal como tinico agente reductor de vidrio.

Para la puesta en practica de los procedimientos de la invencidn, dicho por lo menos un sulfuro de metal se elige
generalmente de entre MgS, ZnS y sus mezclas. También es posible la utilizacién de Na,S. Se utiliza ventajosamente
ZnS y se utiliza lo mas ventajosamente como tnico agente reductor de vidrio.

Segtn la invencion, el color azul se obtiene caracteristicamente a través de la adicién de por lo menos un sulfuro

de metal a la composicién que va a ceramizarse. Como variante preferida especificada anteriormente -adicién de ZnS-
la obtencién de dicho color azul se basa a priori en la reaccién:

ZnS + 6TiO; — 3Ti,03 + ZnO + SO, (SO, y/o SO3)
La cantidad utilizada de dicho por lo menos un sulfuro de metal debe ajustarse, incluso cuando se optimiza, en
relacién con el contexto:
- dicho por lo menos un sulfuro de metal es o no es un tnico agente reductor de vidrio;
- se afiade a una carga o estd presente en un vidrio precursor, formado previamente;

- desea obtenerse un color azul de oscuridad mayor o menor.

El ajuste y la optimizacién en consideracién estdn dentro del alcance de los expertos en la materia.

Si se utiliza ZnS como tnico agente reductor de vidrio en el significado de la invencidn, para poner en prictica el
procedimiento de la invencion, se utiliza generalmente:

- un vidrio que contiene por lo menos el 0,02% en peso de azufre, expresado en ZnS; o
- una carga que contiene del 0,5 al 3% en peso, ventajosamente del 1 al 2% en peso, de ZnS.

Junto con dicho por lo menos un sulfuro de metal, el vidrio precursor o la carga precursora pueden contener por
lo menos un oxidante. Dicho oxidante es adecuado para atenuar la accién reductora de dicho por lo menos un sulfuro
de metal, y de ese modo puede permitir “controlar” de la coloracién azul final de mayor o menor oscuridad. Dicho
oxidante puede seleccionarse en particular de entre SnO,, CeO,, WO; y sus mezclas.

Dicho vidrio o dicha carga precursora pueden contener en particular:

- hasta el 0,6% en peso de SnO,; y/o
- hasta el 1% en peso de CeO,; y/o
- hasta el 1% en peso de WO;.
A titulo ilustrativo, puede indicarse que, en un contexto de utilizacién conjunta de ZnS y SnO, en presencia de
TiO,, ambas reacciones compiten a priori compete con otra:
ZnS + 6TiO; — 3Ti,0; + Zn0O + SO,
ZnS + 35n0O, —» 3Sn0O + Zn0O + SO,.
Los procedimientos de ceramizacién de la invencion, puestos en practica de manera conocida per se, utilizando

un reductor original para la probable reduccién de por lo menos parte de los iones Ti*" a iones Ti**, incluye general-
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mente el afinado del vidrio fundido antes de la etapa de ceramizacién real. El inventor ha encontrado que dicho por
lo menos un sulfuro de metal, utilizado segtn la invencién, opcionalmente en combinacién con por lo menos un oxi-
dante, actiia como agente de afinado a través de la formacién de SOx (SO, y/o SOs3). Por tanto, es posible minimizar,
incluso hasta anular, la presencia de agentes de afinado convencionales tales como As,0;, Sb,O; y haluros, cuando
se implementan los procedimientos de la invencién. Esto es sumamente ventajoso con respecto a la toxicidad de los
productos involucrados (As, Sb) y/o facilita la realizacién de los procedimientos (problema del manejo de productos
volatiles, corrosion, con haluros). Por tanto, segtin una variante particularmente ventajosa de la puesta en practica de
los procedimientos de ceramizacién de la invencion, el vidrio o la carga precursora, precursora de la vitrocerdmica o
articulo vitrocerdmico involucrado, no contiene ningtn 6xido de arsénico (As,O3) u 6xido de antimonio (Sb,0O3), con
la excepcién de cantidades traza inevitables de los mismos.

Los expertos en la materia habran entendido ya la ventaja de la presente invencidn, y del enfoque nuevo propuesto
(presencia de por lo menos un sulfuro de metal, tal como ZnS, MgS, Na,S con la presencia opcional de por 1o menos un
oxidante) para conferir un color azul “controlado” a dicha vitroceramica. Este enfoque nuevo no requiere la utilizacién
especifica de un carbono, fosfato o haluro. No excluye la presencia de zinc. Es ventajoso con respecto a la realizacién
del afinado (véase anteriormente). Permite que se obtenga un color azul, de mayor o menor oscuridad, sin la utilizacién
de cdcteles de 6xidos que contienen generalmente metales pesados tales como Co, Cr, Ni. Este enfoque nuevo no es
perjudicial para la transparencia y/o las propiedades de expansion térmica de la vitroceramica.

El tercer objetivo de la invencién es proporcionar vitrocerdmica azul transparente que puede obtenerse utilizando
el procedimiento descrito anteriormente (primer objeto de dicha invencidn).

El cuarto objetivo de la presente invencion es proporcionar articulos de vitrocerdmica azul transparente que puede
obtenerse utilizando el procedimiento descrito anteriormente (segundo objetivo de la presente invencion).

Dicha vitrocerdmica y articulos vitrocerdmicos conllevan la ribrica del procedimiento utilizado para obtener los
mismos:

- su composicién incluye el 6xido del por lo menos un metal utilizado como sulfuro, es decir, por lo menos
un 6xido de metal; por tanto, incluye generalmente el 6xido de magnesio y/o zinc, ventajosamente 6xido
de zinc. El contenido en 6xido de zinc se encuentra generalmente entre el 0,5 y el 4 por ciento en peso;

- su composicién incluye azufre. El contenido en azufre no es sustancial debido a la volatilidad del SO,
y/o SO;, pero no es un contenido cero debido a la accién de dicho por lo menos un sulfuro de metal. Es
generalmente del 0,01 por ciento en peso o mds, expresado en SO; (generalmente sigue estando al 0,25 por
ciento en peso o menos expresado en SO;).

- su composicién esta libre de haluro y fosfato, con la excepcion de cantidades traza inevitables. En la misma
se distinguen por si mismas de las composiciones de las tres patentes US mencionadas en la introduccién
de la presente memoria. En vista de dicha introduccién, puede entenderse la ausencia ventajosa de los
haluros. Con respecto a los fosfatos, se sabe que su presencia aumenta la heterogeneidad y opalescencia de
la vitrocerdmica.

Ventajosamente, su composicion también estd libre de 6xido de arsénico y 6xido de antimonio, con la excepcién
de cantidades trazas inevitables de los mismos. Pueden utilizarse otros agentes de afinado, e incluso mejor dicho por
lo menos un sulfuro de metal incluido para lograr el color azul puede garantizar por si mismo la funcién del agente de
afinado. A nivel del afinado, no se excluye la utilizacién conjunta de dicho por lo menos un sulfuro de metal con por
lo menos otro agente de afinado de otro tipo, diferente del 6xido de arsénico u 6xido de antimonio.

Los articulos de una vitroceramica azul de la invencién pueden ser de diferentes tipos. Pueden ser en particular
placas de cocina, utensilios de cocina, platos de hornos microondas, ventanas de chimeneas, puertas o ventanas contra
el fuego, ventanas de vision para hornos de catdlisis o pirdlisis, lentes o articulos de vajilla. Esta no es una lista
exhaustiva.

Segin su tercer objetivo, la presente invencion se refiere especialmente a vitrocerdmica azul transparente que
contiene una solucién sélida de cuarzo 8 como fase cristalina principal cuya composicién, expresada en porcentaje en
peso de 6xidos, consiste esencialmente en:

Si0, 65-72
Al, O, 18-23
Li,O 3-5
K,0 + Na,O 0-2
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MgO 0-3
SrO 0-2
BaO 0-2
ZnO 0,5-4
710, 1-3,3
TiO, 0,4-5;y

cuya composicién también contiene azufre, expresado en SOs, en una cantidad de por lo menos el 0,01 por ciento
en peso, y estd libre de haluros y fosfatos con la excepcion de cantidades traza inevitables de los mismos.

Se ha indicado que la composicion “consiste esencialmente” en los porcentajes de 6xidos facilitados. Esto significa
que en la vitrocerdmica la suma de los 6xidos enumerados representa por lo menos el 95% en peso, generalmente por
lo menos el 98% en peso. Realmente no se excluye que puedan encontrarse otros compuestos en cantidades pequenas
en dicha vitrocerdmica tales como La,0;, Gd,O;, Y,0; y agentes de color (tales como Nd,O; y Er,0; para actuar
sobre los tonos azules).

Haciendo referencia a la composicion anterior, puede especificarse, de manera no limitativa, tal como sigue:

e La vitrocerdmica en consideracion es del tipo LAS. Contienen Li,O, SiO, y Al,O; como constituyentes
esenciales de la solucién sélida de cuarzo S, confiriendo transparencia y un bajo coeficiente de expansion
térmica a los mismos.

e De manera caracteristica, contienen 6xido de zinc. Dicho 6xido de zinc es una rubrica de la accion del ZnS
en su procedimiento de produccién. No se excluye tampoco que se utilice el 6xido de zinc, como material
de partida, con una vision particular para mejorar la fusién y optimizar el coeficiente de expansion térmica.

e Se utiliza TiO, como agente de nucleacién a un contenido de entre el 0,4 y el 5% en peso. Se utiliza
ventajosamente a un contenido de entre el 2 y el 3% en peso, lo mds ventajosamente a un contenido de entre
el 2,1 y el 2,8% en peso. Si la cantidad de TiO, es demasiado baja, la cristalizacién no serd homogénea, el
tamafio del cristal aumentard y se produce opalescencia. Para obtener el color azul, se reduce generalmente
del 0,1 al 10% del titanio a Ti**.

e La vitroceramica contiene ZrO, como otro agente de nucleacién. El contenido en ZrO, es ventajosamente
inferior al 2% en peso. La disolucién de ZrO, en el vidrio fundido puede dar lugar a problemas.

e Los 6xidos alcalinotérreos se utilizan para mejorar las propiedades de fusion, para estabilizar la fase vitrea
y para actuar sobre la microestructura de vitrocerdmica. Si se utilizan en cantidad excesiva, la expansién
térmica puede alcanzar valores perjudiciales. Se ha comprobado que pequeiias cantidades de MgO, preferi-
blemente inferiores al 1% en peso, incluso inferiores al 0,7% en peso y de manera adicional preferiblemente
inferiores al 0,5% en peso, pueden reducir la dispersion reduciendo el tamafio de las unidades cristalinas.
Pueden utilizarse BaO y SrO para ejercer una influencia sobre la microestructura, sobre el indice de refrac-
cion del vidrio residual y sobre el coeficiente de expansion térmica.

o Se utilizan 6xidos alcalinos, distintos de Li,0, es decir, Na,O y K,O como agentes de flujo y para aumentar
la expansion térmica. La vitrocerdmica de la invencioén presenta ventajosamente un contenido en K,O y
Na,O de entre el 0 y el 1% en peso. Ventajosamente, no contienen Na,O.

e La vitrocerdmica de la invencion contienen azufre (debido a la accién de ZnS y opcionalmente de por lo
menos otro sulfuro, utilizado o no como agente reductor durante el procedimiento de produccién). General-
mente contienen poco del mismo (debido a la volatilidad de SO, y SOs). El contenido en azufre, expresado
en SO;, es de por lo menos el 0,01% en peso. Puede indicarse, aunque de ningtin modo se limita al mismo,
que dicho contenido en azufre oscila generalmente desde el 0,01 hasta el 0,25% en peso.

e La vitrocerdmica de la invencién no contiene haluros ni fosfatos, con la excepcién de cantidades traza
inevitables de los mismos.

e Dicha vitrocerdmica también puede contener por lo menos un oxidante. Se ha observado que en el caso de
que se utilice por lo menos uno de dichos oxidantes, los porcentajes son ventajosamente:

- hasta el 0,6% en peso de SnO,; y/o

- hasta el 1% en peso de CeO,; y/o
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- hasta el 1% en peso de WO;.
¢ Finalmente, en vista de lo expuesto anteriormente, se habra entendido que la vitrocerdmica, cuya composi-

cidn se especifico anteriormente, presenta también ventajosamente una composicion que esta libre de 6xido
de arsénico y 6xido de antimonio con la excepcion de trazas inevitables de los mismos.

Segtin su cuarto objetivo, la presente invencion se refiere particularmente a articulos vitroceramicos azul transpa-
rente que contiene una solucion sélida de cuarzo 8 como fase cristalina principal, cuya composicion es tal como se
indic6 anteriormente. Dichos articulos pueden consistir en particular en placas de cocina, utensilios de cocina, platos
de hornos microondas, ventanas de chimeneas, puertas y ventanas contra el fuego, ventanas de vision de hornos de
catalisis o pir6lisis, lentes o articulos de vajilla. Evidentemente, esta lista no es exhaustiva.

Segtin su quinto y dltimo objetivo, la presente invencion se refiere a vidrio de aluminiosilicato de litio, precursores
de la vitrocerdmica cuya composicion se facilit anteriormente. Dicho vidrio presenta la composicién indicada.

La invencion se ilustra a continuacién en los siguientes ejemplos y la figura adjunta.

De manera mds precisa, se facilita el ejemplo C como ejemplo comparativo, y los ejemplos 1 a 4 ilustran dicha
invencion.

La figura adjunta muestra la transmisién (expresada en %) en relacion con la longitud de onda (expresada en
nanémetros) para muestras de vitroceramica de los ejemplos C, 1 y 4, de 1 mm de espesor (véase a continuacion).
Dichas muestras se prepararon cortando discos de 32 mm de didmetro de los bloques de materiales vitrocerdmicos
obtenidos. Dichos discos (4 mm de espesor: véase a continuacién) se pulieron entonces en ambos lados hasta un
espesor de 1 mm.

Las curvas obtenidas para las muestras de los ejemplos 1 y 4 son caracteristicas del color azul de dichas muestras.

Ejemplos

Se mezclaron lotes de 1.000 g de materiales de partida [6xidos (ejemplo C), 6xidos + ZnS (ejemplos 1 a 4)], en las
cantidades facilitadas en la primera parte de la tabla 1 a continuacion, para preparar mezclas homogéneas.

Se dispusieron dichas mezclas en crisoles de platino para la fusién. Se dispusieron los crisoles llenos en un horno
precalentado a 1.400°C. Se sometieron al siguiente ciclo de fusién:

- se eleva la temperatura hasta 1.630°C a una velocidad de calentamiento de 2°C/min.;
- se mantiene esta temperatura de 1.630°C durante 3 horas.
A continuacion, se retiraron los crisoles del horno y se verti6 el cristal fundido sobre una placa de acero precalen-
tada. Se enroll6 hasta un espesor de 4 mm. Se obtuvieron bloques de vidrio de aproximadamente 20 cm x 30 cm. Se
recocieron a 650°C y luego se enfriaron suavemente.

El color de los bloques de vidrio obtenidos variaba desde amarillo claro hasta violeta oscuro.

A continuacion, se sometieron dichos bloques de vidrio a ceramizacion (cristalizacién) a temperaturas que oscila-
ban desde 660 hasta 900°C, de manera més precisa:

- tratamiento térmico inicial durante 45 min. de desde 660°C hasta 820°C; seguido por
- tratamiento térmico durante 15 min. a 900°C.
L.a, vitrocerdmica obtenida presentaba los tonos y propiedades indicados en la segunda parte de la tabla 1 a conti-
nuacion.
Se trataron térmicamente cinco lotes:
- el lote correspondiente al ejemplo C (ejemplo comparativo) no contiene ZnS (sin azufre);
- los correspondientes a los ejemplos 1, 2 y 4 contienen respectivamente el 1,6, 2 y 1,8% en peso de ZnS;

- el lote correspondiente al ejemplo 3 contiene el 2% en peso de ZnS y el 0,1% en peso de CeO,.
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TABLA 1
Ejemplos C 1 2 3 4

Composicion (% en peso)
SiO: 67,5 67,9 67,5 67,4 67,4
Al,03 20,3 20,4 20,3 20,3 20,3
Li.O 3,5 3,6 3,5 3,5 3,5
MgO - 0,7 - - -
ZnO 2,0 - - - 0,2
ZnS - 1,6 2,0 2,0 1,8
SrO 1,0 1,0 1,0 1,0
TiO2 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6
Zro; 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
BaO 1,4 1,5 1,4 1,4 1,4
Composicion (% en peso) CeO; - - - 0,1 -
Propiedades tras la ceramizacion
* Color amarillo azul oscuro | azul muy oscuro azul azul
* Puntos de color (1)

1> 95,6 43,5 76,2 62,9

a* -0,7 0,6 -1,0 -0,1

b* 3,0 —25,2 -12,0 -15,9
" Expansion 7x107K" | -2,5x107K 7x107K -6,6x107K" | -7x107K"
(25 - 700°C)
(1) Los valores se facilitan en el espacio de color “CIE 1976 Lab”, en el que L* representa la claridad y a*, b* son
las coordenadas de color. Dichas coordenadas se obtuvieron utilizando el iluminador “C” convencional. Las
muestras sometidas a prueba presentaban un espesor de 1 mm.

e La vitroceramica del ejemplo C presenta el color amarillo obtenido habitualmente para este tipo de vitro-
cerdmica (material vitrocerdmico LAS [Li,0-Al,0;-Si0,] que contiene TiO,). Se muestra su espectro de
transmisién (de 340 a 2.000 nm) en la figura 1 adjunta.

e La vitrocerdmica de la invencidn, segtn el ejemplo 1, presenta un color azul oscuro. Se muestra su espectro
de transmision (de 340 a 2.000 nm) en la figura 1 adjunta.

El contenido en azufre (total) (expresado en SO;) se considero el contenido determinado mediante el procedimiento
himico tras la fusién del vidrio (procedimiento conocido per se) y se compard con el contenido de la vitrocerdmica
del ejemplo C.

Para el vidrio del ejemplo 1, se determind un contenido en azufre total (expresado en cuanto a SO;) del 0,06% en
peso, con una razén S*>7/S de 0,88.

Para el vidrio y, por tanto, para la vitroceramica del ejemplo C, no se detecté azufre utilizando el mismo procedi-
miento.

Evidentemente, se entiende que la utilizacién de ZnS en el significado de la invencion deja cantidades traza de S
en el material.

Utilizando el coeficiente de expansion térmica y el andlisis de difraccién de rayos X realizado tras la cristalizacion,
se ha estimado la tasa de cristalizacion de la vitrocerdmica del ejemplo 1 a aproximadamente el 80%. Este valor no
es significativamente diferente de los que se obtendrian con vitrocerdmica del mismo tipo preparados de la misma
manera sin la utilizacién de ZnS en los materiales de partida. De manera convencional, los andlisis de microestructura
dan tamafios de unidad cristalina de 25-35 nm para una fase de cuarzo § de aproximadamente el 75% en peso, y una
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fraccién amorfa complementaria del 18-22%. Se observan también frecuentemente otras fases cristalinas en cantidades
minoritarias, en particular en la fase de nucleacién que, como es conocido, consiste esencialmente en TiO, y ZrO,.

e La vitrocerdmica del ejemplo 2 presenta un color azul diferente que la vitrocerdmica del ejemplo 1. Dicho
color azul es muy oscuro.

e La vitroceramica del ejemplo 3 presenta un color azul mas claro que la vitrocerdmica del ejemplo 2, en
tanto que se utiliza un oxidante (CeQ,).

e La vitroceramica del ejemplo 4 presenta un color azul mas claro que el del ejemplo 2, en tanto que se utiliza
menos ZnS. Se muestra su espectro de transmision (de 340 a 2.000 nm) en la figura 1 adjunta.

11
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para producir un material vitrocerdmico azul, transparente que comprende una solucién sélida de
cuarzo 8 como fase cristalina principal, que comprende:

- proporcionar un vidrio precursor de aluminosilicato de litio que comprende TiO, como agente de nuclea-
cion y por lo menos un agente reductor de vidrio; y

- calentar el vidrio precursor en condiciones que garantizan la ceramizacion;
caracterizado porque el vidrio precursor comprende por lo menos un sulfuro de metal como agente reductor de
vidrio.
2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque proporcionar un vidrio precursor de aluminosi-

licato de litio comprende:

- fundir una mezcla de lotes del vidrio precursor, que comprende un precursor de TiO,, para formar el vidrio
precursor;

- conformar el vidrio precursor para proporcionar la forma deseada, y
porque se incluye por lo menos un sulfuro de metal en la mezcla de lotes del vidrio precursor.
3. Procedimiento segtn la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque dicho por lo menos un sulfuro de metal se
selecciona de entre MgS, ZnS y sus mezclas.
4. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el vidrio precursor com-
prende por lo menos el 0,02% en peso de azufre expresado en cuanto a ZnS, o porque dicha mezcla de lotes comprende

del 0,5 al 3% en peso, ventajosamente del 1 al 2% en peso, de ZnS, del peso total de la mezcla de lotes.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque dicho vidrio o dicha mezcla
de lotes comprende por lo menos un oxidante.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque dicho vidrio o dicha mezcla de lotes comprende:
- hasta el 0,6% en peso de SnO,; y/o
- hasta el 1% en peso de CeO,; y/o
- hasta 1% en peso de WO;.
7. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicho vidrio o dicha mezcla
de lotes estd esencialmente libre de 6xido de arsénico y 6xido de antimonio.
8. Material vitrocerdmico de tipo Li,O-Al,0;-SiO, azul, transparente que comprende una solucién sélida de cuarzo
B como fase cristalina principal, que puede obtenerse mediante un procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 7, que presenta una composicion:
que comprende TiO,, azufre, por lo menos un 6xido de metal, ventajosamente MgO y/o ZnO; y

estd esencialmente libre de haluros y fosfatos.

9. Material vitrocerdmico segtn la reivindicacion 8, que presenta una composicion, expresada en cuanto a porcen-
tajes en peso basados en 6xidos, que comprende:

Si0, 65-72
Al O, 18-23
Li,O 3-5
K,0 + Na,O 0-2

12
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MgO
SrO

BaO
ZnO
710,
TiO,

Azufre (en cuanto a SO;)

10. Material vitrocerdmico segtn la reivindicacién 8 6 9, cuya composiciéon comprende ademds un oxidante.
11. Material vitrocerdmico segtn la reivindicacién 10, que comprende:

- hasta el 0,6% en peso de SnO,; y/o

0-3

0-2

0-2
0,5-4
1-3,3
0,4-5;y
>0,01.

- hasta el 1% en peso de CeO,; y/o

- hasta el 1% en peso de WO;.
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