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DESCRIPCION
Materiales de vidrio y vitroceramicos, articulos y procedimiento de preparacion correspondientes.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a materiales y articulos de vidrio y vitroceramica, y al procedimiento para su
fabricacion. En particular, la presente invencion se refiere a materiales vitroceramicos que poseen, -cuarzo o -
espodumena, como fase cristalina predominante con un alto nivel de B-OH. La presente invencién es Uutil, por
ejemplo, en la produccién de articulos vitroceramicos tales como placas de coccion, utensilios de cocina, ventanas
de hornos, y similares.

Antecedentes de la invencion

En la técnica anterior, se describieron numerosos materiales y articulos de vitroceramica, para utilizarlos como
placas de coccion, utensilios de cocina, ventanas de horno y similares.

En la patente US n° 5.446.008, se describen vitroceramicas con una mejora en la transmisién. Respecto a este
problema técnico de transmision, se piensa que el contenido acuoso de la vitroceramica debe controlase. Dicho
contenido acuoso debe ser, de hecho, inferior a 0,03 mol//l. Ademas, en esta referencia, no se abordaron los
problemas técnicos de fuerza mecanica y expansion térmica.

En la patente US n° 4.461.839, se describen otras vitroceramicas. Su composicion, que esta casi libre de MgO, no
esta optimizada con respecto a dichos problemas técnicos de fuerza mecanica y expansion térmica.

La publicacion de la solicitud de la patente europea n® EP-A-1.170.264, se refiere al problema de las grietas
superficiales de la vitroceramica, y con respecto a dicho problema, se proponen nuevas vitroceramicas que son
originales a través de su composicién y a su estado de cristalizacion.

La solicitud JP 9-188538 da a conocer vitroceramicas con una intensa fuerza mecanica.

La patente US n° 5.070.045 da a conocer materiales vitroceramicos con una solucién de B-espodumena o de B-
cuarzo sélido como fase cristalina predominante. Estos materiales vitroceramicos que comprenden una solucion de
B-espodumena sélido como fase cristalina predominante, muestran una apariencia opaca, blanca o coloreada. Son
opacas visualmente, para evitar que los que utilizan placas, sean deslumbrados por los elementos de calentamiento
gue se sitlan debajo de dichas placas, pero mantienen una alta transmision en el infrarrojo, de forma que mejoran el
calentamiento de los utensilios de cocina que se localizan sobre dichas placas. Dichos utensilios se calientan no sélo
por conduccién, sino también por radiacion. El material vitroceramico se obtiene mediante tratamiento térmico del
precursor vitreo, que comprende una etapa de cristalizacion a una temperatura del orden de 1.070C a 1.090<C.
Cuanto mas elevada es la temperatura de esta etapa de cristalizacién, mas opaco es el material.

Estas vitroceramicas y el procedimiento para obtenerlas se describen mas especificamente en la solicitud de patente
WO-A-99 06334.

Aungue los materiales se han utilizado en productos de vitroceramica muy comercializados, todavia es posible una
mejora:

a) dichas placas de B-espodumena son menos eficientes que sus parejas de B-cuarzo, que también se dan a
conocer en el documento US-A-5.070.045, en términos de fuerza mecanica y expansion térmica; y

b) si se desean productos mas opacos (por ejemplo, para utilizarlos en un contexto de calentamiento por induccion),
es apropiado ceramizar el precursor vitreo a una temperatura superior (2+20C). Como resultado, pueden generarse
grietas en la estructura de la vitroceramica. Anteriormente, se observd que una fuerza mecanica inferior y la
presencia de grietas, cuando la temperatura de ceramizacion aumentaba, estaban relacionadas con la presencia del
contenido acuoso en el precursor vitreo. Es conocido que el agua puede incorporarse a dicho precursor vitreo
durante su fusién. El contenido de agua de dicho vidrio depende de hecho del estado de los materiales de iniciaciéon
gue se utilicen y de los medios de fusion utilizados. Asi, si los vidrios precursores de las vitroceramicas se funden a
partir de los materiales de partida que contienen poco agua en una estufa eléctrica, las vitroceramicas resultantes
tienden a presentar una fuerza mecanica intensa y no muestran una tendencia a grietas, incluso si la ceramizacion
se lleva a cabo a temperatura alta. Los vidrios con un bajo contenido en agua pueden utilizarse de modo similar
afnadiendo halégenos a su composicion béasica. Esto se describe en la patente US n° 5.446.008. Sin embargo,
industrialmente, es muy deseable no tener que estar implicado en el control del contenido de agua del vidrio. Se
desea notablemente poder implementar procedimientos para (utilizar quemadores de fusion) de tipo de gas natural o
de tipo de gas de oxigeno. El experto en la materia no puede ignorar que la utilizaciéon de dichos medios de fusién
conduce a un contenido significativo de agua en los vidrios. Es el contenido acuoso el que limita las temperaturas de
ceramizacion.
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De este modo, segun la invencién, la mejora que se busca después de dichos materiales vitroceramicos de B-
espodumena se ha realizado a lo largo de dos lineas. Se desed tanto aumentar la fuerza mecanica como evitar la
aparicion de grietas (en el caso de vidrios que contengan mucho agua, y/o para ceramizaciones a alta temperatura),
y para disminuir la expansion térmica.

Ademas, el precursor vitreo de las vitroceramicas de la invencion, es también apropiado para obtener vitroceramicas
eficientes de una fase cristalina principal de B-cuarzo. Permite, por tanto, la fabricacion de diversos productos
opacos 0 transparentes, a partir de la misma composicion del precursor vitreo. Esta flexibilidad del procedimiento en
cuestion, es muy deseable en la técnica

El experto en la materia aprecia, ya por tanto, el interés de la presente invencién, cuyo principal objetivo consiste en
nuevas composiciones de vitroceramica que son apropiadas para vitroceramicas eficientes de f-cuarzo y [-
espodumena, mas particularmente vitrocerdmicas de B-espodumena que son mas eficientes que las de la técnica
anterior (documentos US-A-5.070.045 y WO-A-99 06334).

Sumario de la invencion

Segun un primer aspecto de la presente invencién, se proporciona un material ceramico vitreo opaco o translicido,
transparente, que contiene, como fase cristalina principal, una solucién de B-cuarzo o B-espodumena sdlidos,
caracterizada porque: (i) esencialmente tiene la composicion siguiente, que se expresa como tantos por ciento en
peso de 6xidos.

65 a 70% de SiO;

18 a 23% de A|203

>4 a 5% de Li,O

0 a < 1% de MgO

1 a 3% de ZnO

0 a 2% de BaO

1,8 a 4% de TiO>

1a2,5% de ZrO,

0,4 a 1% de K0 y/o Nay0O;

con, ventajosamente, una cantidad efectiva y no excesiva de por lo menos un agente de afinado; y (ii) posee un
valor 3-OH superior a 0,2 mm™, preferentemente superior a 0,4 mm™. Preferentemente, el material vitroceramico de
la presente invencién comprende como principal fase cristalina una solucién sélida de B-espodumena.

En una forma de realizacion preferida del material vitroceramico de la presente invencién, la composicion de la
vitroceramica contiene As;O3 y/o Sb,03, como agente de afinado, en los porcentajes siguientes en peso:

As,;03 0-15
Sh,03 0-15
con As,O3 + Sh,O3 0,5-1,5

Segun otra forma de realizacion preferida del material vitroceramico de la presente invencion, la composicion del
mismo incluye ademds una cantidad efectiva de por lo menos un colorante, seleccionado ventajosamente a partir de
Co0O, Cry03, Fe203, MnO3, NiO, V.05, CeO, y sus mezclas.

Segun un segundo aspecto de la presente invencion, se proporciona un articulo realizado en un material
vitroceramico de la presente invencion anteriormente descrito, que se selecciona preferentemente de entre el grupo
constituido por una placa de coccién, un utensilio de cocina, una placa del horno microondas, una ventana de
chimenea, una puerta cortafuego o ventana cortafuego, una ventana de horno de pirdlisis y una ventana de horno de
catélisis.

Un tercer aspecto de la presente invencién implica un vidrio inorganico, que es un precursor de un material
vitroceramico segun la presente invencion, caracterizado porque: (i) tiene fundamentalmente la composicion
siguiente, que se expresa como porcentajes en peso de los éxidos:

65 a 70% de SiO;

18 a 23% de A|203

>4 a 5% de Li,O

0 a < 1% de MgO

1 a 3% de ZnO

0 a 2% de BaO

1,8 a 4% de TiO>

1a2,5% de ZrO,

0,4 a 1% de K;0 y/o NaxO;
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con, ventajosamente, una cantidad efectiva y no excesiva de por lo menos un agente de afinado, y (ii) tiene un valor
-OH superior a 0,2 mm™, preferentemente superior a 0,4 mm™.

Un cuarto aspecto de la presente invencion es un procedimiento para preparar un material vitroceramico o articulo
de la presente invencion descrito anteriormente, caracterizado porque comprende el tratamiento térmico de un
precursor vitreoinorganico cristalizable de la vitroceramica descrita anteriormente bajo condiciones que aseguran su
ceramizacion. Preferentemente, para preparar un material vitroceramico y/o un articulo que contiene una solucion de
B-espodumena soélido como la fase cristalina principal, el tratamiento térmico comprende una etapa de cristalizacion
a una temperatura de entre 1.050 y 1.200C. Preferen temente, para producir materiales vitroceramicos y/o articulos
gue tienen una solucién de B-espodumena solido como la fase cristalina principal, el tratamiento térmico comprende
una etapa de cristalizacion a una temperatura de entre 840 y 900<C.

La presente invencién posee el sorprendente beneficio de que, a causa de la eleccién de la composicién, a pesar del
alto contenido acuoso de por lo menos 0,2 mm'l, preferentemente por lo menos del 0,4 mm™* en el vidrio precursor,
la composicion vitroceramica que incluye la solucion de B-espodumena sélido como la fase cristalina principal, puede
obtenerse a una alta temperatura de ceramizacion sin grietas y con una reduccion en la fuerza mecanica. Ademas,
el material ceramico y/o los articulos presentan una baja expansion térmica. Ademas, a partir del vidrio precursor de
la presente invencidn, pueden producirse también materiales vitroceramicos efectivos y/o articulos que comprenden
una solucion de B-cuarzo sélido como principal fase cristalina.

Las caracteristicas y ventajas adicionales de la invencion se mostraran en la descripcion detallada siguiente, y, en
parte, resultaran evidentes para los expertos en la materia, a partir de la descripciéon, o reconocidas mediante la
puesta en practica de la invencion, tal como se describe en la descripcion escrita y sus reivindicaciones, asi como en
las gréficas adjuntas.

Debe apreciarse que la descripcion general anterior y la siguiente descripcion detallada siguiente son
proporcionados Unicamente a titulo de ejemplo de la invencién, y tienen la intencién de proporcionar una vision
general o encuadre para entender la naturaleza y caracter de la invencion tal como se reivindica.

Breve descripcion de las figuras

El dibujo, figura 1, es un diagrama que muestra las curvas de transmisiéon de los materiales vitroceramicos en los
ejemplos de la presente invencion y en los ejemplos comparativos.

Descripcion detallada de la invencion

Los materiales vitroceramicos de la presente invencién, que pueden existir en forma transparente, translicida
(opalescente) u opaca, es decir, que contienen como fase cristalina principal p-cuarzo o B-espodumena, se
caracterizan porque presentan esencialmente la composicion siguiente, que se expresa en porcentajes en peso de
oxidos:

65 a 70% de SiO;

18 a 23% de A|203

>4 a 5% de Li,O

0 a < 1% de MgO

1a3% Zn0O

0 a 2% de BaO

1,8 a 4% de TiO>

1a2,5% de ZrO,

0,4 a 1% de K;0 y/o NaxO;

con, ventajosamente, una cantidad efectiva y no excesiva de por lo menos un agente de afinado, y porque
comprende un valor B-OH superior a 0,2 mm™, y preferentemente superior a 0,4 mm™.

El contenido relativo de cada uno de los 6xidos constituyentes es relativamente critico. Asi:
Al,O3: se observé que un aumento en el contenido de Al,O3 es favorable para una mejora en las propiedades
mecanicas. Un contenido demasiado alto de dicho Al,Os, hace sin embargo, inaceptable, la expansion térmica del

material vitroceramico;

Li»O: caracteristicamente, se incorpora mas del 4%, ventajosamente mas del 4,1% en peso, de este 6xido para
obtener una baja expansion térmica. Por encima del 5% de Li;O, la cristalizacion se convierte en dificil de controlar;

MgO: por encima del 1% de MgO la expansién térmica no es aceptable;
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ZnO: ZnO permite, con Li>O, que se ajuste el coeficiente de expansion térmica de la vitroceramica. De este modo,
debe incorporarse por lo menos el 1%. Con un contenido demasiado alto, (> 3%), se tiene el riesgo de cristalizar
otras fases cristalinas, tales como aluminatos de magnesio, que tienen una alta expansion térmica;

BaO: BaO es un elemento opcional que permite que se ajuste la viscosidad del precursor vitreo. Permanece en la
fase amorfa de la vitroceramica. Si se incorpora en una cantidad superior al 2%, es dificil mantener una expansion
térmica baja.

TiO2 y ZrO; se incorporan como agentes de nucleacion. Si se incorporan en una cantidad minima, el precursor vitreo
no cristaliza; si se incorporan en una cantidad demasiado elevada la desvitrificacion después de enfriar, puede ser
dificil de controlar;

Na:O y K>O permiten que los problemas de fuerza mecanica y de grietas superficiales, sean limitados. Estos
constituyentes permanecen en la fase amorfa de la vitrocerdmica. Si se incorporan en una cantidad demasiado
grande, tienen un efecto perjudicial sobre la expansion térmica.

En la composicidn que se muestra, fue posible, de una forma no obvia, apreciar las ventajas de la accidon beneficiosa
de Al;O3 y/o K;0 y/o Nay0, sobre las propiedades mecéanicas (también sobre la ausencia de grietas), mientras que al
mismo tiempo, se verificaba la limitacién, incluso la compensacion, principalmente debida a Li,O, de su accion
perjudicial sobre la expansion térmica.

Los constituyentes opcionales, MgO y BaO, cuando estan presentes, lo estan a por lo menos el 0,1% en peso.

La composicion que se especifica anteriormente contiene ventajosamente una cantidad efectiva y no excesiva de,
por lo menos, una agente de afinado. El experto en la materia conoce bien cdmo llevar a cabo la incorporacion de
este tipo de compuestos en el interior del precursor vitreo. En general, se incorpora por lo menos el 3% en peso
mas, por lo menos, que el 2% en peso de este tipo de compuestos.

Tal como se indica en el documento US-A-5.070.045, As;0O3 y/o Sh,03 se incorporan en general como agentes de
afinado en las siguientes cantidades:

As,03 0-15
Sb,03 0-15
con As,03 + Sh,O;  0,5-1,5 (% en peso)

De modo similar, otros agentes de afinado, tales como SnO;, CeO., fluoruros o sulfatos, solos o mezclados, pueden
incorporarse.

La vitroceramica de la invencion puede estar coloreada o no. Para que esté coloreada de forma real, contiene,
ademas de sus elementos constituyentes mencionados anteriormente, una cantidad efectiva, que en general no
sobrepasa el 2% en peso, de por lo menos un colorante. Dicho colorante (o colorantes) se selecciona (o
seleccionan) ventajosamente de CoO, Cr,03, Fe203, MnO3, NiO, V,0s, CeO- (y de sus mezclas).

Como vitroceramicas coloreadas (negras, transparentes) de la invencion, las que presentan la composicién en peso
gue se indican anteriormente, se prefieren mas particularmente afiadiendo, ademas, 0,03 (ventajosamente 0,05) a
1% en peso de V,0s y la condicién siguiente: 3,8% < TiO, + ZrO, + 5V,0s < 6%; también una fase principal cristalina
de B-cuarzo.

Se descubrié sorprendentemente que el contenido acuoso expresado en términos de valor -OH en los materiales
vitreos y de vitroceramica, superior a 0,2 mm™, superior incluso a 0,4 mm™, no afecta negativamente a la
transmisién, a la fuerza mecanica y la expansion térmica de los materiales vitroceramicos de la presente invencion,
contrariamente a las enseflanzas con respecto al contenido acuoso en la técnica anterior consideradas
anteriormente. Ya que dicho nivel acuoso no es incompatible con las tecnologias convencionales de vitrofundicion,
especialmente las que utilizan quemadores de fuel-oxigeno o de aire-fuel, los materiales vitreos y vitroceramicos de
la presente invencidn son particularmente ventajosos y se prefieren para la produccion industrial.

Segun las ensefianzas de la patente US n° 5.446.008, con referencia particularmente al problema de la transmisién,
el maximo contenido acuoso aceptable fue fijado por lo menos en 0,03 mol/litro. Se ha apreciado ademas que este
parametro tuvo una influencia sobre la apariencia de las grietas, durante las ceramizaciones a alta temperatura.

El contenido en agua, dentro de la composicién del vidrio y de la vitroceramica de la presente invencién, se expresé
mediante el valor B-OH, que puede calcularse directamente a partir de las curvas de transmisién. No se expreso
mediante la concentracién, en mol/l, como en la patente US n°® 5.446.008. El experto en la materia no puede, de
hecho, ignorar, que es dificil convertir el B-OH al contenido acuoso expresado en mol/l, ya que esto obliga a tener
que conocer el indice del material a 2.800 nm y el coeficiente de extincion del agua en dicho material. Estos dos
parametros son dificiles de medir.
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En cualquier caso, los materiales vitreo ceramicos de la invencion, que son eficientes en términos de transmision, de
fuerza mecanica y de expansion térmica, pueden contener agua en cantidad relativamente alta (3-OH > 0,2 mm™,
incluso B-OH > 0,4 mm'l), gue no impongan notablemente ninguna restriccion durante su proceso de preparacion.
No son necesarias precauciones particulares. Estas afirmaciones se confirman por los ejemplos siguientes a
continuacion.

Anteriormente se ha apreciado que los materiales vitroceramicos de la invencion pueden existir con una fase
cristalina predominante de una solucion de B-cuarzo o B-espodumena sélidos. Segun una variante preferida, las
vitroceramicas de la invencién son vitrocerdmicas que poseen una fase cristalina predominante de una solucion de
B-espodumena solido. Dichas vitroceramicas, cuando contienen una cantidad efectiva de por lo menos un colorante
seleccionado a partir de CeO,, MnO; y Fe,O3, presentan un color beige.

Segun un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a vidrios inorganicos cristalizables que son precursores
de las vitroceramicas anteriormente descritas. Dichos vidrios inorganicos, que son cristalizables y son precursores
de las anteriores vitroceramicas, tienen esencialmente la composicion siguiente, que se expresa en porcentajes en
peso de 6xidos:

65 a 70% de SiO;

18 a 23% de Al,O3

>4 a 5% de Li,O

0 a < 1% de MgO

1 a 3% de ZnO

0 a 2% de BaO

1,8 a 4% de TiO;

1a2,5% de ZrO,

0,4 a 1% de K;0 y/o NaxO;

con, ventajosamente, una cantidad efectiva y no excesiva de por lo menos un agente de afinado. El vidrio presenta
ventajosamente un valor 3-OH superior a 0,2 mm™, superior preferentemente a 0,4 mm™.

Dichos vidrios inorganicos estan coloreados opcionalmente. Segun lo que se ha visto anteriormente, pueden
contener notablemente una cantidad efectiva de, por lo menos, uno de los colorantes siguientes: CoO, Cr,03, Fe,0s,
MnO,, NiO, V,05 Yy CeOs,.

Segun un tercer aspecto, la presente invencion se refiere a articulos obtenidos a partir de materiales vitroceramicos
tal como se han descrito antes. Los articulos en cuestion pueden seleccionarse notablemente a partir del grupo
formado por una placa de coccién, un utensilio de cocina, una placa de un horno de microondas, una ventana de
chimenea (placa de chimenea), una puerta cortafuego o ventana cortafuego o una ventana de horno de pirdlisis o
una ventana de horno de catdlisis son ventajosamente placas de coccion.

Segun un cuarto aspecto, la presente invencién se refiere a los procedimientos de preparacion de materiales y
articulos de vitroceradmica.

Dichos procedimientos constituyen procedimientos analogos, que son implementados caracteristicamente con
vidrios inorganicos cristalizables que presenta la composicion ponderal que se mostré anteriormente.

Los materiales vitroceramicos y articulos de la invencién, se obtienen mediante tratamiento térmico de un precursor
vitreo inorganico cristalizable, y tal como se ha caracterizado anteriormente, este tratamiento térmico se implementa
bajo condiciones que aseguran la ceramizacion de dicho precursor vitreo.

Los articulos vitroceramicos de la invencién se obtienen mediante dicho tratamiento térmico después de perfilar al
precursor vitreo inorganico cristalizable en cuestion. El perfilado es una etapa clasica. Puede ser notablemente el
procesamiento en prensa o el rodamiento (para laminacion). Puede ser notablemente un perfilado que intente
conferir la forma de una placa.

El tratamiento térmico en cuestion comprende clasicamente una elevacién en la temperatura, que se da
generalmente por etapas, hasta que la temperatura de cristalizacién se mantiene durante un periodo de tiempo
adecuado. Dicho tratamiento térmico de la invencién se prolonga generalmente menos de 2 horas. Representa otro
punto ventajoso de la presente invencion.

Para obtener una vitroceramica, siendo la solucion de B-espodumena sélido su principal fase cristalina, dicho
tratamiento térmico comprende generalmente la etapa de cristalizacion a una temperatura de entre 1.050C y
1.200<C.
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Para obtener una vitroceramica de la invencion, cuya fase cristalina principal es la solucién de B-cuarzo sélido, dicho
tratamiento térmico comprende generalmente la etapa de cristalizacion a una temperatura de entre 840 y 900<C.

La invencion se ilustra ademas por los ejemplos no limitativos siguientes:

Ejemplos

Mas especificamente, la invencion se ilustra, respectivamente:

- por el ejemplo I, cuya importancia emerge mas particularmente considerando los ejemplos comparativos 1y 2; y
- por los ejemplos Il y I, cuya importancia emerge mas particularmente considerando el ejemplo comparativo 3.

Ejemplo | (de la presente invencién) y ejemplos comparativos 1y 2;

Dichos ejemplos comparativos 1y 2 ilustran la técnica anterior.
Difieren entre ellos en el contenido acuoso de los precursores vitreos de la vitroceramica en cuestion.
La Tabla 1 a continuacién indica:

- en su primera parte, las composiciones en peso de los vidrios precursores en cuestion, asi como su contenido
acuoso (B-OH);

- en su segunda parte, las caracteristicas de tres vitroceramicas obtenidas a partir de dichos vidrios después de tres
distintas estrategias de ceramizacion.

Los vidrios se prepararon de una forma habitual a partir de los 6xidos y/o de compuestos que son facilmente
descomponibles, tales como nitratos o carbonatos. Los materiales de partida se mezclaron para obtener una mezcla
homogénea. Se fusionaron 1.000 g de materiales de partida, que se situaron en un crisol de platino, en un horno
eléctrico durante 12 horas a 1.650<C.

Después de la fusién los vidrios se perfilaron en placas de 6 mm de grosor, que se hibridaron a 650C. Para los
vidrios que contenian la mayor cantidad de agua (Ejemplo | y Ejemplo Comparativo 1), se utilizé el 6xido de aluminio
hidratado como material de iniciacién (el 6xido de aluminio anhidro se utiliz6 en el Ejemplo Comparativo 2). Se
compard el contenido acuoso de los vidrios preparados (antes de la ceramizacion).

En la figura 1, las curvas de transmisién se proporcionan para los vidrios segun dicho ejemplo | de la presente
invencion y los ejemplos comparativos 1 y 2 de la técnica anterior. Los niveles maximo de absorcién de los OHs,
alrededor de 2.800 nm, son claramente visibles. El hecho de que los vidrios segun el ejemplo comparativo 1 y el
Ejemplo | de la presente invencién presenten contenidos acuosos casi idénticos, se aprecia, por tanto, facilmente
(las curvas emergen de aproximadamente 2.800 nm). Dicho contenido acuoso es mucho mas pronunciado que el del
vidrio del ejemplo comparativo 2.

Las placas hibridadas se ceramizaron segin uno u otro de los siguientes esquemas de ceramizacion.

Esquema 1 de ceramizacion:

26 minutos a partir de la temperatura ambiente a 660C
40 minutos a partir de 660C a 830C

11 minutos desde 830C a 1.000C

9 minutos desde 1.000C a 1.070C

15 minutos a 1.070C

enfriamiento rapido a temperatura ambiente.

Esquema 2 de ceramizacion:

26 minutos a partir de la temperatura ambiente a 660C
40 minutos a partir de 660C a 830C

11 minutos desde 830C a 1.000C

11 minutos desde 1.000C a 1.090C

15 minutos a 1.090C

enfriamiento rapido a temperatura ambiente.
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Esquema 3 de ceramizacion:

26 minutos a partir de la temperatura ambiente a 660C
51 minutos desde 660C a 860C

15 minutos a 860C

enfriamiento rapido a temperatura ambiente.

Tabla 1
Presente invencion
Ejemplos Comparativos
1 2 Ejemplo |
1. Compoasicién % (peso)
SiO; 67,6 67,6 67,9
Al;O3 19,85 19,85 19,6
LioO 3,45 3,45 4,35
MgO 1,2 1,2
Zn0O 1,6 1,6 1,6
BaO 0,8 0,8 0,8
TiO2 2,6 2,6 2,95
ZrOs 1,7 1,7 1,5
As;03 0,8 0,8 0,8
K20 0,1 0,1 0,5
Na2O 0,1 0,1 0,1
K>O + Na,O 0,2 0,2 0,6
B-OH 0,281 mm™ 0,067 mm™* 0,284 mm™
2. Propiedades después de ceramizacion
Ceramizacion 1 (1.070C/15 minutos)
Expansion térmica (20-700C) 10x107 K* 32% 6x107K™
Transmision a 800 nm 35% 82% 40%
Transmision a 2.000 nm 83% 209(38)Mpa | 90%
MOR 114(14)MPa 191(42)MPa
Ceramizacion 2 (1.090C/15 minutos)
Expansion térmica (20-700C) 27% 25% 27%
Transmision a 800 nm 80% 7% 87%
Transmision a 2.000 nm 124/6)MPa 294(92)MPa | 195(52)MPa
MOR
Ceramizacion 3 (860°C/15 minutos)
Expansion térmica (20-700C) -3,8x107 K*

Enla Tabla 1, B-OH (mm’l) se calculo de la forma siguiente:

£-OH = log(Tm_: ! T )
donde t es el grosor de la muestra en mm, Tnax €S la transmision a 2.600 nm, y Tmi, €s la transmisién a 2.800 nm.
Los valores MOR se midieron segun el estandar ASTM F394-78. Los nimeros entre paréntesis son la desviacion
estandar.

Después de la ceramizacion, se evaluaron entonces la expansion térmica, las transmisiones a 800 y 2.000 nm, asi
como los médulos de ruptura obtenidos de las vitroceramicas.

El vidrio del ejemplo comparativo 1 contiene una cantidad significativa de OH. Las vitroceramicas obtenidas de
dichos vidrios - vitroceramicos que comprenden una solucién de B-espodumena sdlido como principal fase cristalina,
de color blanco y ligeramente translicido (que el obtenido después del esquema 2 de ceramizacion, que es un poco
mas opaco que el obtenido después del esquema 1 de ceramizacion) - no forma grietas. Sin embargo, dichas
vitroceramicas presentan bajos valores MOR: 144 MPa y 124 MPa, respectivamente.

El vidrio del ejemplo comparativo 2 es idéntico al del ejemplo comparativo 1, excepto en que su contenido en OH es
mucho mas bajo. En consecuencia, las vitroceramicas obtenidas de dichos vidrios-vitroceramicas que comprenden
B-espodumena como principal fase cristalina, de color blanco y ligeramente transltcido (que el obtenido después del
esquema 2 de ceramizacion es un poco mas opaco que el obtenido después del esquema 1 de ceramizacion) -
tienen valores MOR mas altos: 209 MPa 'y 294 MPa, respectivamente.
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El vidrio del Ejemplo 1 es un vidrio precursor de la invencion. A pesar de un significativo contenido en OH (casi
idéntico al vidrio del ejemplo comparativo 1), permite la obtencién de una vitroceramica eficiente, con respecto a:

- sus valores bajos de expansion térmica, y
- sus altos valores MOR (191 MPa y 195 MPa)

Las vitroceramicas de la invencion obtenidas mediante los esquemas 1 y 2 de ceramizacion constituyen
vitroceramicas de B-espodumena, de color blanco y ligeramente translicido. Las vitroceramicas de la invencion
obtenidas mediante el esquema 3 de ceramizacion son unas vitroceramicas de B-cuarzo. Es transparente.

Ejemplos Il y Il y ejemplo comparativo 3:

Dichos ejemplos se llevaron a cabo bajo condiciones mas severas con respecto al contenido acuoso de los vidrios
precursores.

El procedimiento para obtener dichos vidrios se comparé al realizado en los ejemplos precedentes (fusion). Sin
embargo, a través de fusion completa, la superficie del vidrio se limpié en exceso con una corriente de vapor de
agua. Consecuentemente, el contenido de ésta en los vidrios era muy alto, mas que en los vidrios de los ejemplos I,
162.

La Tabla 2 se propone a continuacién, que es de idéntico tipo que el de la Tabla 1 anterior.

Tabla 2
Ejemplo Comparativo Ejem_plo . de
esta invencion
3 | I 1T
1. Compoasicién % (peso)
SiO, 68,8 67,9 67,8
Al,O3 19 19,7 19,9
Li,O 3,35 4,3 4,2
MgO 1,2
Zn0O 1,6 1,7 1,7
BaO 0,8 0,9 0,9
TiO; 2,6 3 3
ZrO; 1,8 1,5 1,5
As,03 0,4 0,4 0,4
K20 0,1 0,5 0,1
Na2O 0,1 0,1 0,5
V705 0,22
B-OH 0,45 mm™ 0,48 mm™ 0,46 mm™
Ceramizacion 2
Grietas Si no no

En la Tabla 2, la presencia o no de grietas se observé con un microscopio optico. La curva de transmision de la
vitroceramica del ejemplo Il aparece también en la Figura 1.

Los vidrios de la invencién, a pesar de su alto contenido en agua (que puede estimarse superior a 0,05 mol/l), han
permitido obtener vitroceramicas sin grietas.

La vitroceramica de la técnica anterior, con idéntico alto contenido acuoso, presentaba una superficie agrietada.

Las vitroceramicas de B-espodumena de la invencion, pueden obtenerse a partir de precursores vitreos que son
ricos en agua y/o obtenerlas a grandes temperaturas de ceramizacion.
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REIVINDICACIONES

1. Material vitroceramico transparente, translicido u opaco, que contiene, como fase cristalina principal, una solucién
sélida de B-cuarzo o de B-espodumena, caracterizado porque: (i) presenta esencialmente la composicion siguiente,
gue se expresa como porcentajes en peso de 6xidos.

65 a 70% de SiO;

18 a 23% de Al,O3

>4 a 5% de Li,O

0 a <1% de MgO

1 a 3% de ZnO

0 a 2% de BaO

1,8 a 4% de TiO>

1a2,5% de ZrO,

0,4 a 1% de K0 y/o Nay0O;

con, ventajosamente, una cantidad efectiva y no excesiva de por lo menos un agente de afinado; y (ii) presenta un
valor de B-OH superior a 0,2 mm?, preferentemente superior a 0,4 mm™.

2. Material vitroceramico segun la reivindicacién 1, cuya composicidon contiene As;O3 y/o Sb,Os3;, como agente de
afinado, en los porcentajes en peso siguientes:

As>03 0- 1,5
Sb,03 0-15
con As,0O3+ Sh,O3 0,5-1,5

3. Material vitroceramico segun la reivindicacion 1 o 2, cuya composicion contiene ademas una cantidad efectiva de
por lo menos un colorante, que se selecciona ventajosamente de entre CoO, Cr,03, Fe203, MnO,, NiO, V205, CeO,
y sus mezclas.

4. Material vitroceramico segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que contiene, como fase cristalina principal,
una solucion sélida de B-espodumena.

5. Articulo realizado a partir de un material vitroceramico seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que es
seleccionado preferentemente de entre el grupo constituido por una placa de coccion, un utensilio de cocina, una
placa de horno microondas, una ventana de chimenea, una puerta cortafuego o ventana cortafuego, una ventana de
horno de pirdlisis y una ventana de horno de catdlisis.

6. Vidrio inorganico cristalizable, que es un precursor de un material vitroceramico segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque (i) presenta esencialmente la composicion siguiente, que se expresa
como porcentajes en peso de 6xidos:

65 a 70% de SiO;

18 a 23% de A|203

>4 a 5% de Li,O

0 a <1% de MgO

1 a 3% de ZnO

0 a 2% de BaO

1,8 a 4% de TiO>

1a2,5% de ZrO,

0,4 a 1% de K;0 y/o NaxO;

con, ventajosamente, una cantidad efectiva y no excesiva de por lo menos un agente de afinado; y (ii) presenta un
valor de B-OH superior a 0,2 mm™, preferentemente superior a 0,4 mm™.

7. Procedimiento para preparar un material vitroceramico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, o un
articulo segun la reivindicacion 5, caracterizado porque comprende el tratamiento térmico de un precursor vitreo
inorganico cristalizable de la vitrocerdmica, segun la reivindicacion 6, bajo condiciones que aseguran su
ceramizacion.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado porque dicho tratamiento térmico comprende una etapa de
cristalizacion a una temperatura entre 1.050 y 1.200<C.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado porque dicho tratamiento térmico comprende una etapa de
cristalizacién a una temperatura de entre 840 y 900<C.
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