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ES2954613 T3

DESCRIPCION
Vitroceramica transparente de cuarzo beta con bajo contenido en litio

El contexto de la presente solicitud es el de vitroceramicas transparentes de baja expansion de tipo aluminosilicato de
litio (LAS) que contienen una solucion sélida de cuarzo 3 como fase cristalina principal. La presente solicitud se refiere
mas particularmente a:

- vitroceramicas transparentes de tipo aluminosilicato de litio (LAS), que contienen una solucién sdélida de cuarzo B
como fase cristalina principal y que tienen un bajo contenido de litio; siendo dichas vitroceramicas materiales
totalmente adecuados para fabricar placas de coccién asociadas al calentamiento por induccion;

- articulos constituidos, al menos en parte, por estas vitroceramicas;

- vidrios de aluminosilicato de litio, precursores de estas vitroceramicas; y

- un procedimiento de preparacién de estos articulos.

Las vitroceramicas transparentes, de tipo aluminosilicato de litio (LAS), que contienen una solucion sélida de cuarzo 3
como fase cristalina principal, existen desde hace mas de 20 afios. Se describen en numerosos documentos de
patente y, en particular, en la patente US 5 070 045 y la solicitud de patente WO 2012/156444. Se usan mas
particularmente como material para la constitucion de placas de coccién, utensilios de cocina, fondos de hornos
microondas, ventanas de chimeneas, insertos de chimeneas, ventanas de estufas, puertas de hornos (en particular
para hornos piroliticos y cataliticos) y ventanas cortafuegos.

Para obtener dichas vitroceramicas (mas precisamente para eliminar las inclusiones de gas en la masa fundida del
vidrio precursor), se han estado usando desde hace mucho tiempo agentes de afinado convencionales, As,O3 y/o
Sbh,03. En vista de la toxicidad de estos dos compuestos y de las regulaciones cada vez mas estrictas en vigor, se
desea no usar mas estos agentes de afinado (toxicos) en la fabricacion del vidrio precursor. Por consideraciones
medioambientales, tampoco se desea usar halégenos, tales como F y Br, que pueden sustituir a dichos agentes de
afinado convencionales As;O3 y Sb,03, al menos en parte. Se ha propuesto el SnO, como agente de afinado sustituto
(véanse en particular las ensefianzas de los documentos de patente US 6 846 760, US 8 053 381, WO 2012/156444,
US 9 051 209 y US 9 051 210). Este se esta usando cada vez mas. Sin embargo, a una temperatura de afinado
similar, se ha descubierto que es menos eficaz que As;Os. De manera general, y por tanto de la manera mas
particular en el contexto del uso de SnO, como agente de afinado, es ventajoso tener vidrios (precursores) con
viscosidades bajas a alta temperatura para facilitar el afinado.

La solicitud de patente US 2013/164509 A1 describe una vitroceramica transparente de tipo aluminosilicato de litio
que contiene una solucion sélida de cuarzo § como fase cristalina principal.

Dependiendo de los elementos calentadores asociados a dichas placas de coccion (elementos calentadores radiantes
0 elementos calentadores por induccion), los requisitos relativos a los valores del coeficiente (lineal) de expansion
térmica (CTE) del material que constituye dichas placas de coccion son mas o menos estrictos:

- las placas usadas con calentamiento radiante pueden alcanzar temperaturas de hasta 725 °C y, para poder
resistir los choques térmicos y los gradientes de temperatura que se producen en su interior, su CTE es bajo,
estando generalmente en el intervalo +10 x107 por kelvin (K'), preferentemente en el intervalo +3x107K™" de
25°Ca700°C;y

- las placas usadas con calentamiento por induccién (convencional) estan sometidas a temperaturas mas bajas
(temperaturas que alcanzan los 450 °C soélo excepcionalmente y generalmente no superan los 400 °C). Los
choques térmicos a los que estan sometidos son, por tanto, menos violentos; el CTE de dichas placas de coccion
puede ser mayor.

También existen placas asociadas al calentamiento por inducciéon que usan una nueva generacion de calentadores de
induccion, con sensores de temperatura infrarrojos (tales como pirometros o termopilas) destinados a controlar la
temperatura de los utensilios de cocina. Por medio de dichos sensores se controla mejor la temperatura de la placa 'y
no supera los 300 °C. En dichas condiciones, pueden ser perfectamente adecuados valores de CTE incluso mayores.
Sin embargo, hay que tener en cuenta que dichas placas de coccion ocupan un segmento de mercado (estrecho) de
alta gama.

Las placas propuestas en la presente solicitud son adecuadas para su uso con calentamiento por induccién
convencional; soportan temperaturas de 400 °C y excepcionalmente choques térmicos a 450 °C.

Por razones de apariencia, también es deseable que las placas, incluso cuando sean transparentes, enmascaren los
elementos que se colocan debajo de ellas, tales como bobinas de induccién, cableado eléctrico y circuitos para
controlar y supervisar el aparato de coccién. Se puede depositar un opacificante en la cara inferior de dicha placa o el
material del que esté constituida puede estar fuertemente coloreado. Si este es el caso, es necesario, no obstante,
conservar un nivel minimo de transmision para que las indicaciones puedan verse, gracias a la luz emitida por diodos
emisores de luz (LED) colocados debajo de la placa.
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El litio es uno de los componentes principales de estas vitroceramicas (del tipo aluminosilicato de litio (LAS), que son
transparentes y contienen una solucion solida de cuarzo  como fase cristalina principal). Actualmente, el litio esta
presente en la composicion de dichas vitroceramicas, generalmente en contenidos comprendidos en el intervalo del
2,5% al 4,5% (véanse, por ejemplo, las ensefianzas de las patentes US 9 051 209 y US 9 051 210), mas
generalmente en contenidos del 3,6 % al 4,0 %, en peso (expresado en términos de Li2O). Se usa esencialmente
como componente de la solucion sélida de cuarzo . Permite obtener en la vitroceramica valores de CTE que son
bajos o incluso nulos. Constituye un agente de fusion particularmente eficaz para el vidrio precursor (observandose su
impacto especialmente sobre la viscosidad a alta temperatura). En la actualidad, el suministro de litio es menos fiable
de lo que solia ser. En cualquier caso, este elemento se esta volviendo cada vez mas caro. La razén de esta reciente
presion sobre la disponibilidad y el precio del litio radica en la creciente demanda de litio para la producciéon de
baterias de litio.

La técnica anterior ya describe vidrios precursores para vitroceramicas (del tipo aluminosilicato de litio (LAS), que son
transparentes y contienen una solucion solida de cuarzo 3 como fase cristalina principal), junto con las vitroceramicas
asociadas, que presentan composiciones que tienen un mayor o menor contenido de litio. Por tanto:

- la patente US 9 446 982 describe vitroceramicas transparentes coloreadas de tipo aluminosilicato de litio (LAS)
que contienen una solucidn sdlida de cuarzo § como fase cristalina principal y que contienen contenidos de litio
(expresados en términos de Li2O) que estan en el intervalo del 2 % hasta menos del 3 % en peso (al menos el 2 %
en peso, con referencia al control de la cristalizacion), y contenidos de magnesio (expresados en términos de
MgO) que estan en el intervalo del 1,56 % al 3 % en peso, con referencia al valor de CTE buscado. Para las
vitroceramicas que se describen, se pretenden valores de CTE en el intervalo de 10x107K™" a 25x107K"!, entre
temperatura ambiente y 700 °C, con referencia al problema técnico de la compatibilidad de dichas vitroceramicas
con su decoracion;

- la solicitud de patente US 2015/0197444 describe vitroceramicas transparentes del tipo aluminosilicato de litio
(LAS) que contienen una solucién sélida de cuarzo  como fase cristalina principal y que presentan una curva de
transmisién controlada. Las composiciones descritas estan libres de As;O3 y Sb,O3 y contienen 6xido de estafo
(SnO2) como agente de afinado. Generalmente contienen del 2,5 % al 4,5 % en peso de Li;O. Las composiciones
de ejemplo contienen altos contenidos de Li>O, que estan en el intervalo del 3,55 % al 3,80 % en peso;

- la patente US 9 018 113 describe vitroceramicas transparentes coloreadas que presentan curvas de transmision
que estan optimizadas en los intervalos visible e infrarrojo y que son adecuadas para su uso como placas de
coccién asociadas al calentamiento por induccion. Su composicion contiene del 1,5 % en peso al 4,2 % en peso
de LiO; especificamente, todas las composiciones de ejemplo contienen contenidos de Li-O superiores al 2,9 %
en peso; y

- la solicitud de patente DE 10 2018 110 855 describe vitroceramicas transparentes con un CTE de +10x107K-"!
(de 20°C a 700 °C), de una composicion que contiene del 3,0% en peso al 3,6 % en peso de Li;O
(preferentemente en el intervalo del 3,2 % en peso al 3,6 % en peso de Li-O) y V205 o0 MoO3 como agentes
colorantes.

En dicho contexto, los inventores han encontrado apropiado buscar composiciones vitroceramicas de bajo contenido
en litio (contenido maximo del 2,9 % en peso de Li»O); las vitroceramicas en cuestion, transparentes, de tipo
aluminosilicato de litio (LAS) y que contienen una solucién soélida de cuarzo  como fase cristalina principal, siendo
totalmente adecuadas como material para la realizacion de placas de coccién utilizables con calentamiento por
induccion (calentamiento por induccion convencional; dichas placas de coccion siendo sometido a temperaturas que
so6lo excepcionalmente alcanzan los 450 °C y generalmente no superan los 400 °C). También era lo mas deseable:

- que los vidrios precursores de dichas vitroceramicas presenten propiedades similares a las de los vidrios
precursores de las vitroceramicas actualmente fabricadas, de modo que el proceso industrial pueda transponerse
facilmente; y

- que dichos vidrios precursores puedan colorearse y, de la manera mas particular, desarrollar un color negro
durante el proceso de ceramizacion, sin que aparezca un nivel de turbidez que impida una buena visibilidad de la
luz roja emitida por los diodos emisores de luz (LED) dispuestos debajo de placas de coccién.

Las especificaciones de las vitroceramicas en cuestion se detallan a continuacion:

— - presentar un CTE que esta en el intervalo £14x107K"" entre 25 y 450 °C (-14x107K™" < CTE 5450 °c) < +14x10°
K", ventajosamente que esta en el intervalo +10x107K-" (-10x107K" s CTE 25450 °c) < +10x107K"), CTE 25450 °c)
que por tanto es aceptable para su uso con calentamiento por induccion convencional (puede entenderse que
dicho CTE(s4s0°c) es menor o igual a 14x107K", ventajosamente menor o igual a 10x107K") y también,
oportunamente, un CTE que esta en el intervalo £14x107K™" entre 25 y 700 °C (-14x107K" < CTE(@s.700°c) S +
14x107K™),

— - por tanto, ser transparentes (aunque normalmente estén intensamente coloreadas): en el espesor de utilizacién
previsto (las placas de coccion tipicamente un espesor de 1 milimetro (mm) a 8 mm, mas generalmente que esta
en el intervalo de 2 mm a 5 mm y a menudo que tienen un espesor de 4 mm), dichas vitroceramicas necesitan
presentar una transmision integrada, TL o Y (%) mayor o igual al 1 % y un porcentaje de difusion (difusién o
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turbidez (%)) menor al 2 %. A modo de ejemplo, estas mediciones pueden realizarse usando un espectrémetro
que tenga una esfera integradora. Sobre la base de estas mediciones se calcula la transmisién integrada (TLo Y
(%)) en el intervalo visible (de 380 nanémetros (nm) a 780 nm) y el porcentaje de difusion (difusién o turbidez (%))
usando la norma ASTM D 1003-13 (bajo iluminante D65 con observador de 2°); y

— - tener un vidrio precursor que posea propiedades ventajosas, de hecho las mismas propiedades ventajosas que
las de los vidrios que contienen un mayor contenido de Li-O (precursores vitroceramicos de la técnica anterior);
es decir.:

+ dicho vidrio precursor debe presentar una temperatura del liquidus baja (< 1400 °C) y una viscosidad alta en
el liquidus (> 400 pascal segundos (Pa.s), preferentemente > 700 Pa.s), facilitando asi la formacion; y/o,
ventajosamente y

+ dicho vidrio precursor debe poseer una baja viscosidad a alta temperatura (Tsopas < 1640 °C, ventajosamente
<1630 °C), facilitando asi el afinado.

También es muy apropiado que dicho vidrio precursor sea capaz de transformarse en vitroceramica en un periodo de
tiempo corto (<3 horas (h)), preferentemente en un periodo de tiempo muy corto (<1 h), y/ o, ventajosamente y, que
dicho vidrio precursor presente una resistividad eléctrica a una viscosidad de 30 Pa.s inferior a 50 ohm-centimetros
(©Q.cm) (y preferentemente inferior a 20 Q.cm). El experto en la materia entendera (a la luz de la composicion que se
expone a continuacion para las vitroceramicas de la presente solicitud) que la obtencion de estas dos ultimas
propiedades, ventajosamente requeridas para el vidrio precursor, no presenta ninguna dificultad particular.

Los inventores han establecido que las vitroceramicas (de tipo aluminosilicato de litio (LAS), que contienen una
solucion solida de cuarzo $ como fase cristalina principal) existen con una composicion que contiene un bajo
contenido de litio (como maximo el 2,9 % en peso de Li2O) y que cumplan las especificaciones anteriores. Dichas
vitroceramicas constituyen el primer aspecto de la presente solicitud. De manera caracteristica, estas vitroceramicas
presentan la siguiente composicion, expresada en porcentajes en peso de 6xidos:

- del 63 % al 67,5 % de SiOy;
- del 18 % al 21 % de Al,Og3;
- del 2 % al 2,9 % de Li0;

- del 0 al 1,5 % de MgO;

- del 1 % al 3,2 % de ZnO;

- del 0 al 4 % de BaO;

- del 0 al 4 % de SrO;

- del 0 al 2 % de CaO;

-del 2 % al 5 % de TiOy;

- del 0 al 3 % de ZrOy;

- del 0 al 1 % de NaxO;

- del 0 al 1 % de K.0;

- del 0 al 5 % de P,0s;

con (0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 Na;O + 0,32 Kx0) / LiO < 0,9;

- opcionalmente hasta un 2 % de al menos un agente de afinado; y
- opcionalmente hasta un 2 % de al menos un colorante.

Se puede especificar lo siguiente con respecto a cada uno de los componentes involucrados (o potencialmente
involucrados) en los contenidos especificados en la composicidon aqui especificada anteriormente (estando los valores
extremos de cada intervalo indicado (tanto intervalos principales como también "subintervalos" preferidos y ventajosos
véase anteriormente y a continuacion) incluidos en dichos intervalos). Cabe recordar que los porcentajes indicados
son porcentajes en peso.

- 8i02 (63 %-67,5 %): el contenido de SiO, (=63 %) debe ser adecuado para obtener un vidrio precursor (para la
vitroceramica) que sea suficientemente viscoso para garantizar un valor minimo de la viscosidad en el liquidus. El
contenido de SiO; esta limitado al 67,5 %, ya que cuanto mayor es el contenido de SiO,, mayor es la viscosidad
del vidrio a alta temperatura y, por tanto, el vidrio es mas dificil de fundir. El ejemplo comparativo A ilustra esta
limitacion. De manera preferida, el contenido de SiO; esta en el intervalo del 65 % al 67 % (limites incluidos).

- P20s5 (0-5 %): este compuesto esta opcionalmente presente. Para que sea eficaz, cuando esta presente,
generalmente esta presente al menos en un 0,5 %. Como sustituto para SiO,, el P,Os sirve para reducir la
temperatura del liquidus, en particular cuando el contenido de ZnO es grande (es decir, >2,5 %). Este punto se
ilustra comparando el ejemplo 4 (con el 2,11 % de P2Os) y el ejemplo 11 (sin P2Os (0,05 %)). De manera
ventajosa, para obtener un efecto significativo sobre la temperatura del liquidus, el P.Os presente esta presente en
un contenido que esta en el intervalo del 1 % a 5 % (limites incluidos). De manera muy ventajosa, el P.Os presente
esta presente en un contenido comprendido entre el 1 % y el 3 % (limites incluidos). Por cierto, se puede observar
que, en ausencia de P,Os afiadido, una parte puede encontrarse en la composicion del vidrio (como impureza en
al menos una de las materias primas usadas o en la chatarra de vidrio y/o vitroceramica usada) en forma de
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trazas, generalmente con un contenido maximo de 1000 partes por millon (ppm) (0,1 %).

- Al203 (18 %-21 %): la presencia de ZnO en las cantidades especificadas (bastante importantes) hace que
controlar el contenido de Al,O3 sea critico para limitar los fendmenos de desvitrificacion. Cantidades excesivas de
Al203 (>21 %) hacen que sea mas probable que la composicion se desvitrifique (en cristales de mullita u otros
cristales), lo cual no es deseable. Por el contrario, cantidades demasiado pequefias de Al;O2 (<18 %) son
desfavorables para la nucleacion y la formacion de pequefios cristales de cuarzo B. Es ventajoso un contenido de
Al203 en el intervalo del 18 % al 20 % (limites incluidos).

- Li20 (2 %-2,9 %): los inventores han demostrado que es posible obtener vitroceramicas que cumplan los
requisitos de las especificaciones anteriores limitando al mismo tiempo el contenido de Li>O al 2,9 % (y limitando
asi sustancialmente dicho contenido). Ventajosamente, dicho contenido no supera el 2,85 %, de manera muy
ventajosa dicho contenido no supera el 2,80 %. Sin embargo, es necesario un contenido minimo del 2 % para
poder conservar unas caracteristicas de desvitrificacion y CTE satisfactorias. Por eso es necesario satisfacer la
condicién: (0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 NaxO + 0,32 Ky0) / Li»O < 0,9. Esta condicion se
ilustra en el ejemplo comparativo E. El contenido minimo es ventajosamente del 2,2 %. Por tanto, se prefiere un
contenido de Li;O en el intervalo del 2,2 % al 2,85 % (limites incluidos); Lo mas particularmente preferido es un
contenido de Li-O en el intervalo de 2,2 % a 2,80 % (limites incluidos).

- MgO (0-1,5%) y ZnO (1 %-3,2 %): los inventores han obtenido los resultados buscados usando, en las
cantidades especificadas, ZnO y también opcionalmente MgO, como sustituto o sustitutos parciales para Li.O
(presente en el intervalo del 2 % al 2,9 %).

- MgO (0-1,5 %): este compuesto esta opcionalmente presente. Para que sea eficaz, cuando esta presente,
generalmente esta presente al menos en un 0,1 %. Este compuesto disminuye la viscosidad a alta temperatura del
vidrio precursor. Forma parte de la solucién sdlida de cuarzo . Tiene menos impacto sobre la desvitrificacién que
el ZnO (véase mas adelante) pero aumenta considerablemente el CTE de la vitroceramica (como se muestra en el
ejemplo comparativo C). Es por ello que su contenido, cuando esté presente, se limita al 1,5 %. Cuando esta
presente, esta ventajosamente presente en el intervalo del 0,1 % al 1,4 %, en particular en el intervalo del 0,1 % al
1,37 %, mas particularmente en el intervalo del 0,1 % al 1,35 %, aun mas particularmente en el intervalo del 0,1 %
al 1,3 %. En cualquier caso se debe cumplir la siguiente condicién: (0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO
+ 0,48 Nay0 + 0,32 K;0) / Li»O < 0,9.

- ZnO (1 %-3,2 %): este compuesto también sirve para disminuir la viscosidad a alta temperatura del vidrio
precursor y también forma parte de la solucién sélida de cuarzo 3. Comparado con el Li,O, aumenta el CTE de la
vitroceramica, pero lo hace de forma moderada, lo que permite obtener vitroceramicas que tienen CTE inferiores a
14x107K" entre 25 y 450 °C. Cuando esta presente en una cantidad demasiado grande, conduce a una
desvitrificacion inaceptable (como se ilustra en el ejemplo comparativo D). Ventajosamente, esta presente en el
intervalo del 1 % al 3 %. En ausencia de P,0s, su contenido esta preferentemente en el intervalo del 1 % al 2,5 %
(véase anteriormente).

- TiO2 (2 %-5 %) y ZrO2 (0-3 %): ventajosamente, ZrO, esta presente (pero no necesariamente). En cuanto a la
eficacia, generalmente deberia estar presente al menos en un 0,1 %. Estos compuestos, TiO, y ZrO,, permiten
que el vidrio precursor se nuclee y que se forme una vitroceramica transparente. La presencia combinada de estos
dos compuestos permite que se optimice la nucleacién. Un contenido demasiado grande de TiO, dificulta la
obtencidn de una vitroceramica que sea transparente. El TiO, esta presente ventajosamente en un contenido que
esta en el intervalo del 2 % al 4 % (limites incluidos), y muy ventajosamente esta presente en un contenido que
esta en el intervalo del 2 % al 3 % (limites incluidos). Un contenido demasiado elevado de ZrO, conduce a una
desvitrificacion inaceptable. Ventajosamente, el ZrO; esta presente en un contenido que esta en el intervalo del 0
al 1,5 % (limites incluidos), muy ventajosamente esta presente en un contenido que esté en el intervalo del 1 % al
1,5 % (limites incluidos).

- BaO (0-4 %), SrO (0-4 %), CaO (0-2 %), Na20 (0-1 %) y K20 (0-1 %): estos compuestos estan opcionalmente
presentes. Para que sean eficaces, cada uno de ellos, cuando esta presente, generalmente lo esta en al menos
1000 ppm (0,1 %). Estos compuestos permanecen en la fase vitrea de la vitroceramica. Reducen la viscosidad a
alta temperatura del vidrio precursor, facilitan la disolucion del ZrO, (cuando esta presente) y limitan la
desvitrificacion a mullita, pero aumentan el CTE de las vitroceramicas. Es por eso que se debe cumplir la siguiente
condicion:

(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 Na,O + 0,32 Kx0) / Li-O < 0,9.

Se puede observar que SrO generalmente no esta presente en forma de materia prima afiadida. En dicho contexto
(no hay SrO presente como materia prima afiadida), si SrO esta presente, estd presente solo como trazas
inevitables (<100 ppm), traidas como impureza con al menos una de las materias primas usadas o dentro del
chatarra de vidrio y/o vitroceramica usada.

- Agente(s) de afinado: la composicion de las vitroceramicas de la presente solicitud incluye ventajosamente al
menos un agente de afinado tal como As;O3, SboO3, SnO,, CeO2, un cloruro, un fluoruro o una mezcla de los
mismos. Dicho al menos un agente de afinado esta presente en una cantidad eficaz (para realizar afinado
quimico), que convencionalmente no excede el 2 % en peso. Por tanto, esta presente generalmente en el intervalo
del 0,05 % al 2 % en peso.

De manera preferida, por razones medioambientales, el afinado se realiza usando SnO,, generalmente con del
0,05 % al 0,6 % en peso de SnO,, y mas particularmente con del 0,15 % al 0,4 % en peso de SnO.. En dichas
circunstancias, las composiciones de las vitroceramicas de la presente solicitud no contienen ni As O3 ni Sb20O3, 0
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contienen solo trazas inevitables de al menos uno de estos compuestos toxicos (As203 + Sb,O3 < 1000 ppm).

Si hay trazas de al menos uno de estos compuestos, estan presentes como contaminacion; a modo de ejemplo,
esto puede deberse a la presencia de materiales reciclados del tipo chatarra (derivados de vidrios o vitroceramicas
viejos refinados con estos compuestos) en la carga de materias primas vitrificables. En dichas circunstancias, no
se excluye la presencia de al menos otro agente de afinado, tal como CeO,, un cloruro y/o un fluoruro, pero
preferentemente se usa SnO, como Unico agente de afinado.

Debe observarse que no debe excluirse completamente la ausencia de una cantidad eficaz de agente(s) de
afinado quimico(s), o incluso la ausencia de cualquier agente de afinado quimico; a continuacion el afinado se
puede realizar térmicamente. Sin embargo, esta variante no excluida no es preferida en modo alguno.

- Agente(s) colorante(s): la composicion de las vitroceramicas incluye ventajosamente al menos un agente
colorante. En el contexto de las placas de coccion, es apropiado enmascarar los elementos que estan dispuestos
debajo de dicha placa de coccion. Dicho al menos un agente colorante esta presente en una cantidad eficaz
(generalmente al menos el 0,01 % en peso); convencionalmente esta presente como maximo al 2 % en peso,
incluso como maximo al 1 % en peso. Dicho al menos un agente colorante se selecciona convencionalmente entre
oxidos de elementos de transicion (V20s, CoO, Cr.03, Fe;O3 (véase mas adelante), NiO, ...) y de tierras raras
(Nd203, Er:0s,...). De manera preferida se usa éxido de vanadio V20s, ya que dicho 6xido de vanadio conduce a
una baja absorcion (en particular en el intervalo infrarrojo) del vidrio precursor, lo que es ventajoso para la fusion.
La absorcién que posibilita se genera durante el tratamiento de ceramizacion (durante el cual se reduce
parcialmente). Es particularmente ventajoso combinar V2Os con otros agentes colorantes tales como Cr203, CoO o
Fe;O3 (véase mas adelante), ya que esto permite que se module la transmision. Con referencia a los requisitos
establecidos a continuacion (formulados para el espesor de utilizacién, tipicamente en el intervalo de 1 mm a 8
mm, mas generalmente en el intervalo de 2 mm a 5 mm y, a menudo, 4 mm):

— - tener una transmision integrada (TL) inferior al 10 %, ventajosamente inferior al 4 %, muy ventajosamente
inferior al 2,1 %;
— - mientras se mantiene la transmision:

+ a 625 nm (Te2snm) superior al 1 %, lo que permite dejar pasar la luz de un LED que emite luz roja y se
coloca debajo de la placa de coccion con fines de visualizacion;

+ a 950 nm (Tesonm) comprendida entre el 50 % y el 75 %, lo que permite usar botones de control
electronicos infrarrojos que emiten y reciben en esta longitud de onda;

se ha descubierto que es ventajosa la siguiente combinacion de agentes colorantes (% en peso de la composicion
total):

V205 0,025 % - 0,200 %
Fe203 0,0095 % - 0,3200 %
Cr203 0,01 % - 0,04 %.

Entre los agentes colorantes el Fe;O3 ocupa un lugar especial. Tiene un efecto sobre el color y, de hecho, a menudo
esta presente, en mayor o menor cantidad, como impureza (por ejemplo, procedente de la materia prima). Sin
embargo, también se puede afadir para ajustar el color. Su presencia autorizada "en gran cantidad" en la
composicion de las vitroceramicas de la presente solicitud permite usar materias primas que son menos puras y, por
tanto, con frecuencia menos costosas.

En cuanto a la condicidon que debe cumplirse: la relacion (0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 Na O +
0,32 K20) / Li2O < 0,9, relativa esencialmente al CET de la vitroceramica, se entendera que los compuestos en la
suma del numerador se ponderan en funcién de sus masas molares con respecto al denominador reducido a un mol
de Li20. En realidad resulta ventajoso que dicha relacion (0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 Na,O
+ 0,32 Kx0)/Li20 sea inferior a 0,7 ((0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 Na,O + 0,32 K0) / Li»O <
0,7). Para el fin al que puede servir, se recuerda en el presente documento que los contenidos de 6xido se dan en
porcentajes en peso.

Los ingredientes identificados anteriormente involucrados, o potencialmente involucrados, en la composicion de las
vitroceramicas de la presente solicitud (SiO,, P20s, Al,Os, Li2O, MgO, ZnO, TiOz, ZrO,, BaO, SrO, CaO, Nax0, K:0,
agente(s) de afinado y agente(s) colorante(s)) pueden efectivamente representar el 100 % en peso de la composicion
de vitroceramica de la presente solicitud, pero, a priori, no debe excluirse totalmente la presencia de al menos otro
compuesto, siempre que sea en cantidad baja (generalmente inferior o igual al 3% en peso) y no afecte
sustancialmente a las propiedades de la vitroceramica. En particular, los siguientes compuestos pueden estar
presentes, con un contenido total inferior o igual al 3 % en peso, estando cada uno de ellos presente con un contenido
inferior o igual al 2 % en peso: B2O3s, Nb2Os, Ta:0Os, WO3 y MoOs. En cuanto al B,Os, estd, por tanto, potencialmente
presente (0-2 %). Cuando esta presente, para que sea eficaz, mas particularmente para mejorar la fusibilidad del
vidrio precursor, generalmente esta presente al menos en un 0,5 %. Esta presente mas generalmente en el intervalo
del 0,5 % al 1,5 %. Sin embargo, en la practica el B,O3 rara vez esta presente como materia prima afnadida, ya que
generalmente solo se encuentra en estado de trazas (con un contenido inferior al 0,1 %). En concreto, el B2O3
favorece la ceramizacion en -espodumena y la aparicion de difusion (o turbidez). Por tanto, las composiciones de
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vitroceramicas de la presente solicitud estan ventajosamente exentas de B203, a excepcion de trazas inevitables.

Los ingredientes identificados anteriormente involucrados, o potencialmente involucrados, en la composicion de las
vitroceramicas de la presente solicitud (SiO,, P20s, Al,Os, Li2O, MgO, ZnO, TiOz, ZrO,, BaO, SrO, CaO, NaxO, K:0,
agente(s) de afinado y agente(s)colorante(s)), representan por tanto al menos el 97 % en peso, o incluso el 98 % en
peso, o al menos el 99 % en peso, o incluso el 100 % en peso (véase anteriormente) de la composicion de
vitroceramica de la presente solicitud.

Las vitroceramicas de la presente solicitud contienen, por tanto, SiO,, Al,O3, Li2O, ZnO y MgO como componentes
esenciales para la solucion sdlida de cuarzo § (véase mas adelante). Esta solucion sélida de cuarzo B representa la
fase cristalina principal. Esta solucién sdlida de cuarzo B representa generalmente mas del 80 % en peso de la
fraccion cristalizada total. Generalmente representa mas del 90 % en peso de dicha fraccion cristalizada total. El
tamano de los cristales es pequeno (tipicamente menos de 70 nm), lo que permite que la vitroceramica sea
transparente (transmision integrada = 1 % y difusion < 2 %).

Las vitroceramicas de la presente solicitud contienen aproximadamente del 10 % a aproximadamente el 40 % en peso
de vidrio residual.

Las vitroceramicas de la presente solicitud tienen, por tanto, un coeficiente de expansion térmica que esta en el
intervalo + 14 x 107 K, ventajosamente en el intervalo + 10 x 107 K, entre 25 y 450 °C; y, también ventajosamente,
un coeficiente de expansion térmica comprendido en el intervalo + 14x 107K"' entre 25 y 700 °C (véase
anteriormente).

En un segundo aspecto, la presente solicitud proporciona articulos que estan constituidos al menos en parte por una
vitroceramica de la presente solicitud como se ha descrito anteriormente. Dichos articulos estan opcionalmente
constituidos integramente por una vitroceramica de la presente solicitud. Dichos articulos consisten ventajosamente
en placas de coccidn, que a priori estan coloreadas en masa (véase anteriormente). Sin embargo, ésta no es la Unica
aplicacion para la que se pueden usar. En particular, pueden constituir el material que constituye utensilios de cocina,
bases de hornos microondas y puertas de hornos, ya estén coloreados o no. Naturalmente se entendera que las
vitroceramicas de la presente solicitud se usan légicamente en contextos compatibles con sus CTE. Por tanto, las
placas de coccién de acuerdo con la invencion estan (adaptadas y) fuertemente recomendadas para su uso con
elementos de calentamiento por induccion convencionales.

En un tercer aspecto, la presente solicitud proporciona vidrios de aluminosilicato que son precursores de las
vitroceramicas de la presente solicitud, como se ha descrito anteriormente. De manera caracteristica, dichos vasos
presentan una composicion que permite obtener dichas vitroceramicas. Dichos vidrios presentan generalmente una
composicion correspondiente a la de dichas vitroceramicas, pero la correspondencia no es necesariamente completa
en la medida en que el experto en la materia comprende facilmente que los tratamientos térmicos aplicados a dichos
vidrios para la obtencion de vitroceramicas probablemente tengan algun efecto sobre la composicion del material. Los
vidrios de la presente solicitud se obtienen de manera clasica fundiendo una carga vitrificable de materias primas
(estando presentes las materias primas que los componen en las proporciones adecuadas). Sin embargo, se puede
entender (y no sorprendera al experto en la materia) que la carga en cuestion pueda contener chatarra de vidrio y/o
vitroceramica. Dichos vidrios son particularmente ventajosos porque:

— - presentan propiedades de desvitrificacion ventajosas, en particular compatibles con el uso de procedimientos de
conformacién que implican laminacion, flotacion y prensado. Dichos vidrios presentan una temperatura del
liquidus baja (<1400 °C) y una alta viscosidad en el liquidus (>400 Pa.s, preferentemente >700 Pa.s); y/o, y
ventajosamente y

— - presentan una baja viscosidad a alta temperatura (Tzopas <1640 °C, ventajosamente <1630 °C).

También debe observarse que es posible obtener las vitroceramicas de la presente solicitud (a partir de dichos vidrios
precursores) utilizando ciclos térmicos de ceramizacion (cristalizacion) de corta duracion (<3 h), preferentemente de
muy corta duracion (<1 h), y que la resistividad de dichos vidrios precursores es baja (resistividad inferior a 50 Q.cm,
preferentemente inferior a 20 Q.cm, a una viscosidad de 30 Pa.s).

Se enfatiza particularmente que la temperatura del liquidus es baja, que la viscosidad en el liquidus es alta y que la
viscosidad a alta temperatura es baja (véase mas adelante).

En su ultimo aspecto, la presente solicitud proporciona un procedimiento de preparacion de un articulo constituido al
menos en parte por una vitroceramica de la presente solicitud, como se ha descrito anteriormente.

Dicho procedimiento es un procedimiento por analogia.
De manera convencional, dicho procedimiento comprende el tratamiento térmico de una carga de materias primas

vitrificables (entendiéndose que dicha carga vitrificable puede contener chatarra de vidrio y/o vitroceramica (véase
anteriormente)) en condiciones que aseguren la fusion y el afinado sucesivamente, seguido de conformacion del vidrio
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precursor fundido afinado (realizdndose dicha conformacion posiblemente por laminacion, prensado o flotacién),
seguido de tratamiento térmico de ceramizacion (o cristalizacion) del vidrio precursor fundido refinado conformado.

La tabla | a continuacion especifica las materias primas habitualmente usadas en las cargas de materias primas
vitrificables para tener cada uno de los 6xidos deseados presentes en la composicién de los vidrios precursores y las
correspondientes vitroceramicas. Esta lista no es de ninguna manera exhaustiva.

Tabla |

Oxido Materias primas usadas

SiO» Arena de cuarzo o arena de silice, espodumena, petalita
Al,O3 Alumina hidratada, alumina calcinada, espodumena, petalita, metafosfato de aluminio
Li,O Espodumena, petalita, carbonato de litio, feldespato de litio

P20Os5 Metafosfato de aluminio, fosfato de sodio, fosfato de bario, fosfato de calcio
CaO Dolomita, carbonato de calcio, fosfato de calcio

MgO Dolomita, 6xido de magnesio

BaO Carbonato de bario, nitrato de bario, fosfato de bario

SrO Carbonato de estroncio

ZnO Oxido de zinc

TiO, Rutilo, 6xido de titanio

ZrO, Silicato de circonio, 6xido de circonio

Na,O Feldespato, nitrato de sodio, fosfato de sodio, carbonato de sodio

KO Feldespato, nitrato de potasio, carbonato de potasio

Sno, Oxido de estafio

V205 Oxido de vanadio
Fe,0s Oxido de hierro
Cr,03 Cromita, 6xido de cromo

Cada una de las materias primas usadas es capaz de traer impurezas que se tienen en cuenta en el calculo de las
cantidades de las diferentes materias primas que constituyen la mezcla vitriificable (carga). Por ejemplo, la
espodumena contiene, dependiendo de su fuente, contenidos variables de Li,O, SiO, y Al.Os, asi como impurezas
tales como NaxO, K0, Fe2Os y P2Os. El Li2O suele traerse con al menos una de las siguientes materias primas:
espodumena, petalita, carbonato de litio, feldespato de litio o una mezcla de los mismos. De manera preferida, el Li:O
so6lo es aportado por la espodumena (este es el caso de los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos (véanse las
tablas Il y 1V)).

El afinado se suele llevar a cabo a una temperatura superior a 1600 °C.

El tratamiento térmico de ceramizacion generalmente comprende dos etapas: una etapa de nucleacion y otra etapa de
crecimiento de los cristales de la solucién sélida de cuarzo f. La nucleacion generalmente tiene lugar en el intervalo
de temperatura de 650 °C a 830 °C y el crecimiento de cristales en el intervalo de temperatura de 850 °C a 950 °C.
Con respecto a la duraciéon de cada una de estas etapas, se puede mencionar, de manera totalmente no limitativa, de
aproximadamente 5 minutos (min) a 60 min para la nucleacion y de aproximadamente 5 min a 30 min para el
crecimiento de cristales. El experto en la materia sabe optimizar, mas particularmente con referencia a la
transparencia deseada, las temperaturas y las duraciones de estas dos etapas en funcion de la composicién de los
vidrios precursores.

Dicho procedimiento de preparacion de un articulo, constituido al menos en parte por una vitroceramica de la presente
solicitud, comprende, por tanto, sucesivamente:

— - fundir una carga de materias primas vitrificables, seguido de afinado del vidrio fundido resultante;

— - enfriar el vidrio fundido refinado resultante y conformarlo simultineamente a la forma deseada para el articulo
previsto; y

— - aplicar un tratamiento térmico de ceramizacion a dicho vidrio conformado.

Las dos etapas sucesivas de obtener un vidrio refinado conformado (precursor de la vitroceramica) y ceramizar dicho
vidrio refinado conformado pueden realizarse inmediatamente una tras otra, o pueden estar espaciadas en el tiempo
(en un solo sitio o en diferentes sitios).

De manera caracteristica, la carga de materias primas vitrificables tiene una composicién que permite obtener una
vitroceramica de la presente solicitud, presentandose, por tanto, la composicidon en peso como se ha especificado
anteriormente (incluyendo ventajosamente SnO, como agente de afinado, (en ausencia de As;O3z y SbyO3 (véase
anteriormente)), muy ventajosamente SnO, como agente de afinado unico (generalmente del 0,05 % al 0,6 % en peso
de SnOy, y mas particularmente del 0,15 % al 0,4 % en peso de SnOy)). La ceramizacion realizada en el vidrio
obtenido a partir de dicha carga es totalmente convencional. Se ha mencionado anteriormente que dicha ceramizacion
puede obtenerse en un periodo de tiempo corto (< 3 h), o incluso en un periodo de tiempo muy corto (< 1 h).
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En el contexto de preparar un articulo, tal como una placa de coccion, cuando el vidrio precursor se ha obtenido
mediante laminacion o flotacién, generalmente se corta antes del tratamiento de ceramizacion (ciclo de ceramizacion).
Generalmente también esta formado y decorado. Fichas etapas de formacion y decoracion se pueden realizar antes o
después del tratamiento térmico de ceramizacion. La decoracion se puede realizar, por ejemplo, mediante serigrafia.

La presente solicitud se ilustra a continuacion mediante los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos. Aunque los
ejemplos siguientes describen Unicamente experimentos de laboratorio, las caracteristicas de los vidrios y
vitroceramicas que se dan, muestran que estos materiales se pueden producir a escala industrial.

EJEMPLOS

e Para producir lotes de 1 kilogramo (kg) de vidrio precursor, materias primas, en las proporciones (proporciones
expresadas en porcentajes en peso de oxidos) especificadas en la primera parte de las tablas a continuacion
(tabla Ill y tabla IV, difundiéndose dichas tablas Ill y IV en varias paginas) se mezclaron cuidadosamente.

Las mezclas de materias primas usadas, para la obtencion de 1 kg de cada uno de los vidrios precursores de los
ejemplos 2, 13 y 23 de la siguiente tabla Ill (tomada a modo ilustrativo), teniendo dichos vidrios las composiciones
(expresadas en porcentajes en peso) indicadas en dicha tabla I, se especifican en adelante en la tabla Il. El peso de
cada material se expresa en gramos (g).

Tabla Il

Materias primas (peso (g)) | Ejemplo2 | Ejemplo 13 | Ejemplo 23
Arena de cuarzo 399,7 416,2 420,6
Alumina calcinada 90,8 94,2 94,1
Espodumena 342,6 316,7 316,6
Oxido de magnesio 11,8 8,1 49
Oxido de zinc 19,6 31,9 31,9
Nitrato de bario 46,9 41,7 41,6
Dolomita 11,2 11,6 11,8
Rutilo 30,6 27,5 29,3
Oxido de circonio 12,9 17,0 14,2
Feldespato 47,7 47,2 47,2
Oxido de estafio 3,0 3,0 3,0
Oxido de hierro 0,3 0,3 0,3
Oxido de vanadio 0,1 0,2 0,2
Cromita 0,6 0,6 0,6

Las mezclas se colocaron para fundir en crisoles hechos de platino. A continuacién se colocaron los crisoles que
contenian dichas mezclas en un horno precalentado a 1550 °C. El horno se calenté con electrodos de MoSi. Los
crisoles fueron sometidos en su interior a un ciclo de fusién del siguiente tipo:

— - mantener a 1550 °C durante 30 minutos (min);
— - aumentar la temperatura de 1550 °C a 1650 °C en 1 h; y
— - mantener a 1650 °C durante 5 h 30 min.

A continuacion se extrajeron los crisoles del horno y el vidrio fundido se vertié sobre una placa de acero precalentada.
Se lamind hasta tener un espesor de 6 mm. Se obtuvieron asi placas de vidrio. Se recocieron a 650 °C durante 1 hy
posteriormente se enfriaron lentamente.

e Las propiedades de los vidrios resultantes se dan en la segunda parte de las tablas siguientes.
Las viscosidades se midieron usando un viscosimetro rotacional (Gero).
Taopas (°C) corresponde a la temperatura a la cual la viscosidad del vidrio era de 30 Pa.s.

Tiq (°C) es la temperatura del liquidus. La temperatura del liquidus esta dada por un intervalo de temperaturas y
viscosidades asociadas: la temperatura mas alta corresponde a la temperatura minima a la que no se observaron
cristales, la temperatura mas baja corresponde a la temperatura maxima a la que se observaron cristales. Los
experimentos se llevaron a cabo en volumenes de vidrio precursor de aproximadamente 0,5 centimetros cubicos
(cm?®) que se mantuvieron durante 17 h a la temperatura de la prueba y las observaciones se realizaron mediante
microscopia optica. La fase de los cristales observados se da en las tablas siguientes.

La resistividad del vidrio se midié mientras se media la viscosidad. La tabla da la resistividad medida a la temperatura
para la cual la viscosidad era de 30 Pa.s.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES2954613 T3

e El ciclo de ceramizacion realizado en un horno estatico (en atmosfera de aire ambiente) se detalla a
continuacion:

— - rapido aumento de temperatura hasta 500 °C;

— - aumento de temperatura de 500 °C a 650 °C a una velocidad de 23 °C/min;
— - aumento de temperatura de 650 °C a 820 °C a una velocidad de 6,7 °C/min;
— - aumento de temperatura de 820 °C a 920 °C a una velocidad de 15 °C/min;
— - mantener esta temperatura Tmax (= 920 °C) durante 7 min;

— - enfriar hasta 850 °C a 35 °C/min;

« enfriar hasta temperatura ambiente en funcion de la inercia del horno.

e Las propiedades de las vitroceramicas obtenidas se dan en la Ultima parte de las tablas a continuacion.

Estas vitroceramicas contienen una solucion sodlida de cuarzo B como fase cristalina principal (como se verifica
mediante difraccion de rayos X).

Los coeficientes de expansion térmica (CTE) (de 25 °C a 450 °C = CTE 25450 °c) y también de 25 °C a 700 °C = CTE2s-
700 °c)) S€ midieron usando un dilatometro de alta temperatura (DIL 420C, Netzsch) que calienta a una velocidad de
3 °C/min, en muestras de vitroceramica en forma de barra.

En muestras pulidas que tenian un espesor de 4 mm, las mediciones de transmisién total y difusa se realizaron
usando un espectrofotémetro Varian (modelo Cary 500 Scan), equipado con una esfera integradora. Sobre la base de
estas mediciones se calculo la transmision integrada (Y (%)) en el intervalo visible (380 mm a 780 mm) y el nivel de
turbidez (difusion (%)) usando la norma ASTM D 1003-13 (con iluminante D65 y observador de 2°). Se recomienda un
valor de Y inferior al 10 % para ocultar los elementos de calentamiento por induccién y otros componentes técnicos
dispuestos debajo de la placa de coccién. Se recomienda un nivel de turbidez inferior al 2 % para garantizar una
buena visibilidad de la luz roja emitida por los LED que generalmente se encuentran debajo de la placa de coccion.
Los valores de transmision (a 625 nm (Ts2snm) ¥ @ 950 nm (Tesonm)) también se especifican en las tablas.

e Los ejemplos 1 a 26 (en la tabla Ill: IlIA a llIG) ilustran la presente solicitud.

Se prefieren los ejemplos 1 a 4 debido a las propiedades particularmente ventajosas del vidrio precursor: véanse los
valores indicados para la viscosidad a alta temperatura (Tsopas < 1630 °C) y para la viscosidad en el liquidus (> 700
Pa.s).

Los ejemplos 4 y 11 muestran la ventaja de tener P,Os presente en la composicién del vidrio precursor. Esta
presencia conduce a una reduccion de la temperatura del liquidus (aproximadamente -15 °C) y en consecuencia a un
aumento de la viscosidad a la temperatura del liquidus (+ 200 Pa.s).

Los vidrios precursores de los ejemplos 5 a 15 presentan valores preferidos de viscosidad a alta temperatura (<
1630 °C).

Los vidrios precursores de los ejemplos 16 a 20 presentan valores preferidos de viscosidad en el liquidus (> 700
Pa.s). Los ejemplos 24 a 26 muestran el uso de SrO como complemento de BaO.

Los ejemplos A a E (en las tablas IVA y IVB) son ejemplos comparativos.

En el ejemplo comparativo A, el contenido de SiO; es elevado (67,88 %). La viscosidad a alta temperatura es
demasiado alta. Seria particularmente dificil conseguir fundir y afinar dicho vidrio precursor.

En el ejemplo comparativo B, los contenidos de SiO, y de BaO son elevados (respectivamente 67,74 % y 4,25 %). La
viscosidad a alta temperatura es demasiado alta. Seria dificil conseguir fundir y afinar dicho vidrio precursor.

En el ejemplo comparativo C, el contenido de MgO es demasiado elevado (1,74 %) y la relacion (0,74 MgO + 0,19
BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 NayO + 0,32 Ky0)/Li.O es superior a 0,90. En consecuencia, el CET de la
vitroceramica es demasiado alto. Por lo tanto, dicha vitroceramica no es adecuada como material para fabricar placas
de coccion que se usaran con elementos de calentamiento por induccién (convencionales).

En el ejemplo comparativo D, el contenido de ZnO es demasiado alto. En consecuencia, la viscosidad en el liquidus
del vidrio precursor es demasiado baja.

En el ejemplo comparativo E la relacion (0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 NaxO + 0,32 KxO)/Li2.O
es superior a 0,90. En consecuencia, el CET de la vitroceramica es demasiado alto.

10
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Tabla llIA
Ejemplos (% en peso) 1 2 3 4
SiO; 66,98 66,98 65,75 65,06
P20s 0,04 0,04 1,14 2,11
AlxO3 18,92 18,86 19,64 18,81
Li.O 2,53 2,48 2,82 2,66
MgO 1,34 1,34 0,30 0,33
ZnO 1,85 1,80 2,27 2,96
BaO 2,48 2,76 2,09 2,42
CaO 0,45 0,46 0,33 0,47
TiO» 2,73 2,89 2,95 2,79
ZrO; 1,44 1,18 1,19 1,12
Na2O 0,61 0,60 0,88 0,66
K20 0,17 0,17 0,17 0,15
SnO; 0,28 0,29 0,30 0,28
Fe.O3 0,13 0,10 0,12 0,12
V205 0,03 0,03 0,04 0,04
Cr203 0,02 0,02 0,03 0,02
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 0,81 0,85 0,45 0,50
Na O + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
T(3opas) (°C) 1623 1627 1628 1624
Resistividad a 30Pa.s (©Q.cm) 5,2 5,2 3,5 4,1
Tiq (°C) 1309-1334 1311-1328 1326- 1322-1339
1339
Viscosidad a Tiiq (Pa.s) 810-1170 900-1170 740-900 750-970
Desvitrificacion en fase cristalina a Tiiq espinela + circon espinela espinela espinela
Propiedades de la vitroceramica
CTE(25_700°C) (X 10'7K'1) 12,0 13,1 5,6 3,3
CTE@s5450°c) (X 107K") 11,7 12,9 4,9 3,1
Y (%) 5,6 24 1,5 0,9
Difusion (%) 0,5 0,4 0,6 1,0
T625nm (%) 14,0 6,6 4,7 2,9
Tosonm (%) 67 66 65 60
Tabla llIB
Ejemplos (% en peso) 5 6 7 8
SiO; 66,60 66,92 65,07 66,67
P20s 0,05 0,05 2,12 0,05
AlL,O3 19,95 18,83 18,69 18,53
Li.O 2,89 2,59 2,61 2,75
MgO 0,95 0,45 0,45 0,44
ZnO 2,23 3,05 2,95 2,11
BaO 1,83 2,42 2,38 3,89
Cao 0,49 0,47 0,47 0,48
TiO» 2,70 2,67 2,66 2,61
ZrO; 1,46 1,26 1,29 1,25
Na2O 0,23 0,65 0,66 0,60
K20 0,14 0,15 0,17 0,17
SnO; 0,29 0,28 0,29 0,29
Fe.O3 0,12 0,15 0,13 0,10
V205 0,04 0,04 0,04 0,04
Cr203 0,03 0,02 0,02 0,02
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 0,51 0,54 0,54 0,60
NaO + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
T(sopas) (°C) 1621 1629 1625 1620
Resistividad a 30Pa.s (©Q.cm) 4.1 5 4,7 4,2
Tiq (°C) 1328-1353 1347-1363 1345- 1330-1346
1361
Viscosidad a Tiiq (Pa.s) 590-860 540-690 520-660 630-800
Desvitrificacion en fase cristalina a Tiq mullita + espinela espinela espinela circon
Propiedades de la vitroceramica
CTE@s700°c) (X 107K 4,9 | 4,7 | 37 7,2
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(continuacion)
CTEs.450°c) (X 107K") 3,2 4,0 3,4 6,2
Y (%) - 53 1,2 -
Difusion (%) - 0,3 0,7 -
T625nm (%) - 13,8 3,9 -
Tos0nm (%) - 64 61 -
Tabla llIC
Ejemplos (% en peso) 9 10 11 12
SiO; 66,77 66,92 66,88 65,67
P20s 0,05 0,04 0,05 1,12
AlL,O3 18,43 18,44 18,93 19,62
Li.O 2,77 2,30 2,62 2,83
MgO 0,53 1,15 0,34 0,33
ZnO 2,03 2,95 2,99 2,17
BaO 3,84 2,45 2,45 2,47
CaO 0,47 0,47 0,49 0,49
TiO2 2,62 2,80 2,84 2,89
ZrO; 1,26 1,21 1,13 1,16
Na.O 0,61 0,66 0,66 0,61
K20 0,17 0,17 0,16 0,16
SnO; 0,29 0,28 0,29 0,29
FeO3 0,10 0,11 0,11 0,12
V205 0,04 0,03 0,04 0,04
Cr20s 0,02 0,02 0,02 0,03
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 0,62 0,84 0,51 0,47
Na O + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
T(sopas) (°C) 1627 1620 1626 1621
Resistividad a 30Pa.s (©Q.cm) 4,4 4,7 4,2 3,6
Tiq (°C) 1330-1346 1346-1365 1339- 1325-1342
1353
Viscosidad a Tiiq (Pa.s) 640-820 470-620 590-720 680-880
Desvitrificacion en fase cristalina a Tiiq circon espinela espinela espinela
Propiedades de la vitroceramica
CTE(25_700°C) (X 10'7K'1) 7,3 10,3 4,3 4,5
CTE(25_450°C) (X 10'7K'1) 6,4 10,1 3,5 3,5
Y (%) - - 2,8 1,7
Difusion (%) - - 0,4 0,4
Te250m (%) - - 7,9 52
T950nm (%) - - 66 64
Tabla llID
Ejemplos (% en peso) 13 14 15 16
SiO; 67,04 66,72 65,40 67,08
P20s 0,04 0,04 1,12 0,05
AlL,O3 18,48 19,54 20,5 19,15
Li.O 2,33 2,46 2,88 2,44
MgO 0,98 1,21 0,39 1,19
ZnO 2,99 1,79 2,59 1,78
BaO 242 2,45 0,01 2,49
CaO 0,46 0,47 1,49 0,47
TiO» 2,57 2,91 2,93 2,95
ZrO; 1,42 1,20 1,34 1,19
Na2O 0,65 0,60 0,63 0,59
K20 0,16 0,17 0,16 0,18
SnO; 0,29 0,28 0,30 0,28
Fe2O3 0,12 0,11 0,15 0,11
V205 0,03 0,03 0,04 0,03
Cr20s 0,02 0,02 0,03 0,02
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 0,77 0,79 0,50 0,80
NaO + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
T(sopas) (°C) | 1620 | 1622 1612 1640
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(continuacion)
Resistividad a 30Pa.s (Q2.cm) 5,6 4,7 3,6 4,3
Tiq (°C) 1339-1353 1334-1346 1326- 1330-1352
1342
Viscosidad a Tiiq (Pa.s) 570-670 670-790 600-760 730-1010
Desvitrificacion en fase cristalina a Tijq espinela + circon mullita espinela | espinela +
mullita
Propiedades de la vitroceramica
CTEs-700°c) (X 107K") 9,2 13,2 29 12,6
CTEs.450°c) (X 107K") 8,8 12,9 24 12,6
Y (%) 55 4,6 1,2 3,8
Difusion (%) 0,4 0,6 1,2 0,6
Te25n0m (%) 14,4 11,2 3,8 9,7
Tosonm (%) 65 68 62 67
Tabla llIE
Ejemplos (% en peso) 17 18 19 20
SiO; 67,29 65,22 65,04 64,87
P20s 0,04 2,13 2,17 2,13
AlL,O3 18,98 19,52 19,36 19,45
Li.O 2,45 2,80 2,78 2,80
MgO 1,20 0,32 0,32 0,33
ZnO 1,79 1,79 2,11 2,16
BaO 2,45 2,46 2,44 2,46
CaO 0,47 0,48 0,50 0,50
TiO2 2,92 2,87 2,88 2,89
ZrO; 1,20 1,18 1,15 1,15
Na2O 0,60 0,60 0,61 0,62
K20 0,17 0,17 0,16 0,17
Sn0O» 0,28 0,29 0,29 0,30
Fe O3 0,11 0,11 0,13 0,11
V205 0,03 0,04 0,04 0,04
Cr203 0,02 0,02 0,02 0,02
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 0,79 0,46 0,47 0,47
Na O + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
T(30pas) (°C) 1638 1640 1635 1631
Resistividad a 30Pa.s (©Q.cm) - 3,9 4,2 4,2
Tiq (°C) 1330-1350 1294-1320 1309- 1311-1327
1335
Viscosidad a Tiiq (Pa.s) 740-1000 1170-1770 | 860-1270 | 920-1180
Desvitrificacion en fase cristalina a Tiq espinela espinela espinela espinela
Propiedades de la vitroceramica
CTEgs-700°c) (X 107K") 12,3 4,8 4,2 4.1
CTE(25_450°C) (X 10'7K'1) 12,3 4,3 3,7 3,6
Y (%) 3,2 1,3 1,0
Difusion (%) 0,6 0,8 0,7
Te250m (%) 8,4 4,0 3,2 -
Tos0nm (%) 64 64 61 -
Tabla llIF
Ejemplos (% en peso) 21 22 23
SiO; 67,01 66,72 67,27
P20s 0,05 0,05 0,04
AlL,O3 18,88 18,40 18,50
Li.O 2,68 2,60 2,30
MgO 0,31 0,46 0,71
ZnO 2,93 2,94 3,01
BaO 242 2,96 2,45
CaO 0,48 0,71 0,48
TiO» 2,69 2,65 2,77
ZrO; 1,29 1,25 1,19
Na2O 0,64 0,65 0,67
K20 0,15 0,15 0,17
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(continuacion)
Sn0O» 0,28 0,28 0,28
Fe203 0,13 0,12 0,11
V205 0,04 0,04 0,03
Cr203 0,02 0,02 0,02
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 0,48 0,63 0,70
NaO + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
T(3opas) (°C) 1637 1635 1640
Resistividad a 30Pa.s (Q2.cm) 3,9 3,6 54
Tiq (°C) 1347-1364 1346-1363 | 1339-1357
Viscosidad a Tiiq (Pa.s) 590-750 570-730 660-850
Desvitrificacion en fase cristalina a Tiiq espinela espinela espinela
Propiedades de la vitroceramica
CTEs-700°c) (X 107K") 3,4 5,6 8,1
CTEs.450°c) (X 107K") 2,6 4,8 7,8
Y (%) 4,6 2.1 -
Difusion (%) 0,7 0,7 -
Te250m (%) 12,3 6,4 -
Tosonm (%) 66 63 -
Tabla lIG
Ejemplos (% en peso) 24 25 26
SiO; 66,66 66,24 64,88
P20s 0,04 0,04 2,10
Al,O3 19,31 19,66 19,11
Li.O 2,50 2,56 2,67
MgO 1,37 1,41 0,35
ZnO 1,88 2,04 3,06
BaO 1,40 0,004 1,25
SrO 0,89 1,89 0,73
CaO 0,45 0,46 0,47
TiO» 2,94 2,97 2,82
ZrO; 1,32 1,48 1,24
Na2O 0,61 0,62 0,67
K20 0,17 0,17 0,17
Sn0O» 0,29 0,28 0,29
Fe203 0,11 0,13 0,12
V205 0,03 0,02 0,04
Cr203 0,03 0,03 0,03
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 0,85 0,85 0,50
Na O + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
T(3opas) (°C) 1631 1625 1635
Resistividad a 30Pa.s (Q.cm) - 4,1 3,6
Tiq (°C) 1317-1335 1313-1332 | 1330-1344
Viscosidad a Tiiq (Pa.s) 840-1100 840-1120 780-960
Desvitrificacion en fase cristalina a Tiiq espinela espinela espinela
Propiedades de la vitroceramica
CTE(25_700°C) (X 10'7K'1) 12,7 12,3 3,5
CTE@s5.450°c) (X 107K") 12,5 12,1 3,2
Y (%) 24 2,3 0,9
Difusion (%) 0,2 0,1 0,1
T625nm (%) 6,7 6,4 3,0
Tosonm (%) 66 65 62
Tabla IV A
Ejemplos (% en peso) A B D
SiO; 67,88 67,74 66,74 66,02
P20s 0,04 0,06 0,03 0,06
AlL,O3 19,00 18,46 19,08 19,40
Li.O 2,27 247 2,32 2,80
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MgO 0,90 0,24 1,74 0,31
ZnO 1,83 1,23 1,83 3,30
BaO 2,44 4,25 2,47 2,42
CaO 0,47 0,45 0,45 0,48
TiO» 2,73 2,80 2,91 2,83
ZrO; 1,26 1,11 1,21 1,04
Na20O 0,59 0,57 0,60 0,68
K20 0,17 0,21 0,17 0,15
Sn0O» 0,27 0,27 0,29 0,29
Fe203 0,10 0,07 0,11 0,15
V205 0,03 0,05 0,03 0,04
Cr203 0,02 0,02 0,02 0,03
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 0,76 0,63 1,01 0,46
Na O + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
T(aopas) (°C) 1656 1681 1619 1600
Resistividad a 30Pa.s (©Q.cm) 5,5 5,4 5,6 4,4
Tiq (°C) 1361-1372 1296-1325 1328- 1362-1372
1346
Viscosidad a Tiiq (Pa.s) 750-880 1700-2700 | 660-870 360-420
Desvitrificacion en fase cristalina a Tiig mullita circon + espinela espinela
mullita + mullita
Propiedades de la vitroceramica
CTE(25_700°C) (X 10'7K'1) 11,1 - 14,6 2,7
CTE@s5.450°c) (X 107K™") 10,8 - 14,4 1,3
Y (%) 7,9 - 1,9 0,9
Difusion (%) 2,3 - 0,7 1,0
T625nm (%) 17,4 - 5,3 2,8
T950nm (%) 69 - 64 59
Tabla IVB
Ejemplos (% en peso) E
SiO; 66,44
P20s 0,03
AlO3 18,73
Li,O 2,19
MgO 1,31
ZnO 1,65
BaO 3,46
CaO 1,07
TiO» 2,79
ZrO, 1,12
Na2O 0,60
K20 0,17
SnO; 0,29
Fe2O3 0,10
V205 0,03
Cr203 0,02
(0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO+ 0,53 CaO + 0,48 1,16
Na,O + 0,32 K;0) / Li,O
Propiedades del vidrio precursor
Toras) (°C) 1615
Resistividad a 30Pa.s (©Q.cm) 5,7
Propiedades de la vitroceramica
CTE(25_700°C) (X 10'7K'1) 18,1
CTE(25_450°C) (x 10'7K'1) 17,5
Y (%) 24
Difusion (%) 0,7
T625nm (%) 6,5
T950nm (%) 65
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REIVINDICACIONES

1. Una vitroceramica transparente de tipo aluminosilicato de litio que contiene como fase cristalina principal una
solucion sdlida de cuarzo B, cuya composicion, expresada en porcentajes en peso de 6xidos, comprende:

- del 63 % al 67,5 % de SiOy;
- del 18 % al 21 % de Al,Og3;
- del 2 % al 2,9 % de Lix0;

- del 0 al 1,5 % de MgO;

- del 1 % al 3,2 % de ZnO;

- del 0 al 4 % de BaO;

- del 0 al 4 % de SrO;

- del 0 al 2 % de CaO;

- del 2 % al 5 % de TiOy;

- del 0 al 3 % de ZrOy;

- del 0 al 1 % de NaxO;

- del 0 al 1 % de K.0;

- del 0 al 5 % de P,0s;

con (0,74 MgO + 0,19 BaO + 0,29 SrO + 0,53 CaO + 0,48 Na;O + 0,32 Kx0) / LiO < 0,9;

- opcionalmente hasta un 2 % de al menos un agente de afinado; y
- opcionalmente hasta un 2 % de al menos un colorante.

2. La vitroceramica de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la composicién comprende un contenido de
Li2O que es inferior o igual al 2,85 %, o superior o igual al 2,20 %, de la manera mas ventajosa del 2,20 % al 2,85 %.

3. La vitroceramica de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en donde la composiciéon comprende del 1 % al 3 %
de ZnO.
4. La vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la composicién

comprende al menos un 0,5 % de P2Os, ventajosamente del 1 % al 3 % de P20s.

5. La vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde, salvo trazas
inevitables, la composicion no contiene P.Os y comprende del 1 % al 2,5 % de ZnO.

6. La vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde, salvo trazas
inevitables, la composicion no comprende B,0O:s.

7. La vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la composicion, libre
de As,03 y de Sby03, salvo trazas inevitables, comprende SnO2 como agente de afinado, ventajosamente del 0,05 %
al 0,6 % de SnO,, de la manera mas ventajosa del 0,15 % al 0,4 % de SnO..

8. La vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde la composicién
contiene V205 como agente colorante, solo o mezclado con al menos otro agente colorante seleccionado entre CoO,
Cry03y Feo0s.

9. La vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que tiene un coeficiente de
expansion térmica que esta en el intervalo + 14 x 107K entre 25 y 450 °C; y, también ventajosamente, un coeficiente
de expansion térmica que esta en el intervalo + 14 x 107 K" entre 25 y 700 °C.

10. Un articulo constituido, al menos en parte, por una vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, que consiste en particular en una placa de coccion.

11. Un vidrio de aluminosilicato de litio, precursor de una vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, de composicidon que permite obtener una vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9.

12. El vidrio de acuerdo con la reivindicacion 11, que tiene una temperatura del liquidus inferior a 1400 °C y una
viscosidad en el liquidus de mas de 400 Pa.s; y/o, ventajosamente y, una viscosidad de 30 Pa.s a una temperatura de,
como maximo, 1640 °C (Tsgpas < 1640 °C).

13. Un procedimiento de preparacion de un articulo de acuerdo con la reivindicacion 10, que comprende en
sucesion:

- - fundir una carga vitrificable de materias primas, seguido de afinado del vidrio fundido resultante;
- - enfriar el vidrio fundido refinado resultante y conformarlo simultaneamente a la forma deseada para el articulo
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previsto; y

- - aplicar un tratamiento térmico de ceramizacion a dicho vidrio conformado;
estando el procedimiento caracterizado por que dicha carga tiene una composicion que permite obtener una
vitroceramica que tiene la composicion en peso indicada en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

14. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado por que dicha carga vitrificable de

materias primas, libres de As;O3 y de SbyOs, salvo trazas inevitables, contiene SnO, como agente de afinado,
ventajosamente del 0,05 % al 0,6 % de SnO..
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