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ES 2 685249 T3

DESCRIPCION
Vitroceramica y proceso para obtenerla
La presente invencion se refiere a:

— una vitroceramica, que es opaca, Yy tiene un coeficiente de expansion térmica bajo o nulo, y que contiene una
solucion solida de cuarzo 3 como fase cristalina; y
— un proceso para obtener dicha vitroceramica.

Las vitroceramicas son materiales que se conocen per se, y que se obtienen por tratamiento térmico de vidrios
minerales.

Estos materiales se utilizan en diversos contextos y, especialmente, como sustratos de placas de cocina y como
ventanas contra incendios (al tener resistencia a la rotura térmica y, por lo tanto, evitan la propagacion de un
incendio).

Es importante para las aplicaciones de esta naturaleza que dichas vitroceramicas resistan no solo las altas
temperaturas sino también las amplias variaciones de temperatura. En particular, en el caso de un sustrato para
placas de cocina, tales variaciones de temperatura se manifiestan no solo rapidamente sino también de manera no
uniforme dentro de la masa, de modo que una parte de dicho sustrato puede enfriarse o calentarse muy
rapidamente, mientras que la temperatura de las otras partes puede permanecer sin cambios o puede variar mucho
mas lentamente. Por lo tanto, es deseable tener vitroceramicas a disposicion que tengan un coeficiente de
expansion térmica muy bajo, preferiblemente con un coeficiente de expansion térmica de cero o cercano a cero.

Ademas, se conocen vitroceramicas transparentes y opalescentes, incluso vitroceramicas opacas.
Mas especificamente:

— los documentos FR-A-1 337 180, US-A-3 617 317 y US-A-4 733 947 describen vitroceramicas transparentes. El
documento FR-A-1 337 180 también describe un tratamiento térmico a 1100-1200 °C para obtener
vitroceramicas opacas o lechosas. No se proporciona informacién sobre la fase cristalina de dichas
vitroceramicas opacas, sobre su coeficiente de expansion térmica;

— el articulo de GH Beall titulado: "Crystallization and Chemical Strengthening of Stuffed 3-Quartz Glass-Ceramics",
en la Revista de la American Ceramic Society, vol. 50., n.° 4, p. 181-190 (abril de 1967) proporciona, en general,
vitroceramicas de cuarzo (3 (que contienen una solucién sélida de cuarzo B como fase cristalina). Dicho articulo
indica los intervalos de composicién de vidrio que permiten obtener dichas vitroceramicas, los intervalos de
temperatura de ceramizacion, los intervalos de expansion de dicha vitroceramica, la posibilidad de
descomposicién a alta temperatura de la fase de cuarzo (3. Dicho articulo no describe una vitroceramica opaca de
expansion nula y todo el tiempo indica tiempos de ceramizacion de al menos 4 horas;

— la solicitud de patente EP-A-0-853 071 describe vitroceramicas de cuarzo B y 3-espodumeno (que contienen una
solucion solida de cuarzo B o B-espodumeno, respectivamente, como fase cristalina). Las vitroceramicas de
cuarzo (3 descritas (que no son opacas) son diferentes de las de la invencion;

— la solicitud de patente EP-A-1 029 830 describe vitroceramicas de cuarzo B (que contienen una solucién sélida
de cuarzo B como fase cristalina), que son opacas, y que tienen expansion nula. Sin embargo, dichas
vitroceramicas son diferentes de las vitroceramicas de la invencion y los tiempos de ceramizacion descritos son
del orden de al menos 6 horas;

— la patente de los EE.UU. US-A-5.070.045 describe vitroceramicas de cuarzo 3 (que contienen una solucién sélida
de cuarzo B como fase cristalina), que tienen expansion nula, que son transparentes, y pueden obtenerse
mediante un tratamiento de ceramizaciéon de menos de 2 horas. Los inventores deseaban conferir un aspecto
opaco a estas vitroceramicas. Por lo tanto, cristalizaron los precursores de vidrio de dichas vitroceramicas a una
temperatura mas alta (alrededor de > 950 °C). Sin embargo, la opacificacion viene acompafiada de un cambio de
fase cristalina: la fase principal se convierte en una solucién sélida de p-espodumeno. Esta conversion tiene el
inconveniente, para las aplicaciones buscadas, de estar acompafiada de un aumento en el coeficiente de
expansioén térmica. Este ultimo valor se acerca a 10 x 107 K.

Las composiciones de vidrio descritas en el documento US-A-5.070.045 se han modificado de este modo, de
acuerdo con la invencion, para poder generar vitroceramicas opacas de expansion nula. Se buscd obtener la
opacificacién al mismo tiempo que se evita la conversion de la fase de cuarzo B en la fase de B-espodumeno, lo que
da lugar al aumento de la expansion. También debe evitarse la conversion a otras fases de alta expansién (como la
espinela).

Se observa en esta coyuntura que la presencia de una solucién sdlida de cuarzo 3, como fase principal, no es en si
misma una garantia para obtener una expansion nula. Como se indica en el articulo citado anteriormente,
numerosos 6xidos pueden entrar en la composicion de esta solucion soélida, en particular Li,O, MgO, ZnO y Al,Os.
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De acuerdo con el contenido de cada uno de estos 6xidos, la expansion de la fase cristalina y, por lo tanto, de la
vitroceramica, puede variar dentro de un intervalo muy amplio (de alrededor de -20 a +50 x 10 7K para la
vitroceramica).

El problema técnico abordado ha sido, por lo tanto, determinar los niveles de los diversos 6xidos no solo para evitar
la conversion en B-espodumeno, sino mas especificamente para obtener, ventajosamente en menos de dos horas,
una vitroceramica opaca con un coeficiente de expansion térmica de practicamente cero.

Se observé de manera sorprendente que este resultado podria obtenerse, con respecto a la ensefianza de US-A-
5.070.045, mediante la reduccion del contenido de Li;O, mientras que al mismo tiempo se limita el contenido de MgO
y al aumentar el contenido de ZnO; los contenidos de Li»O, MgO y ZnO de los vidrios minerales precursores y de la
vitroceramica final.

Las vitroceramicas de la invencién son por tanto vitroceramicas opacas que son particularmente interesantes con
referencia a su coeficiente de expansion térmica y que ademas tienen la ventaja de poder obtenerse al final de un
tratamiento térmico corto (de menos de dos horas) de sus vidrios precursores.

De acuerdo con un primer objeto, la presente invencion se refiere a vitroceramicas originales que:

— son opacos;
— tienen un coeficiente de expansion térmica bajo o nulo (de 0 +5 x 107 K™, ventajosamente de 0 + 3 x 107 K™);
— contienen una solucion solida de cuarzo § como fase cristalina, y

— cuya composicion consiste esencialmente, en porcentaje en peso, en:

65 a 72 % de SiO2

16 a 24 % de AlO3

2 a menos del 3 % de Li0,

0a1 % de MgO

3ab5%deznO

0a1,5%de BaO

1,5 a3 % de TiO2

0,5a 1,8 % de ZrO,

con TiO2 +Zr02<4,5 %, y

con la relacion Al,O3/(TiO2 + ZrO5) > 5,
opcionalmente < 2 % de al menos un agente clarificante, y
menos del 1 % de K>O y/o NazO.

A partir de vidrios minerales que tienen la composicion indicada anteriormente (para las vitroceramicas de la
invencion obtenidas a partir de dichos vidrios minerales) los inventores han obtenido sorprendentemente
vitroceramicas opacas que tienen un coeficiente de expansion térmica bajo o nulo y que contienen una solucion
sélida de cuarzo B como fase cristalina.

En referencia a dicha composicion (de las vitroceramicas de la invencion asi como de los vidrios minerales,
precursores de dichas vitroceramicas de la invencion) se puede precisar lo siguiente.

El SiO, es un componente clasico que forma cristales minerales. Su contenido debe ser inferior al 72 % para limitar
el punto de fusion y superior al 65 % para evitar la desvitrificacion durante el enfriamiento.

El Al;O3 se incorpora a un contenido relativamente significativo ya que es uno de los principales constituyentes de la
fase cristalina. Sorprendentemente, se observé que era mas facil de obtener un material opaco cuando dicho
contenido de Al,O3 se incrementaba. Con un contenido de Al,O3; demasiado alto, la tendencia a la desvitrificacion
durante el enfriamiento se vuelve inaceptable.

El Li2O es un elemento clave de la cristalizacion. Cuando se incorpora a un contenido de menos del 2 %, es dificil
obtener la fase cristalina. Cuando se incorpora a un contenido superior al 3 %, la opacificacion tiende a ir
acompanada de una conversion en 3-espodumeno.

El MgO tiende a aumentar la expansion: por esta razon su contenido esta limitado al 1 %. Su presencia no es
indispensable.

El K20 y el Na»,O también tienden a aumentar la expansion: por esta razén su contenido (K20 solo, NazO solo o K;O
+ Na2O en combinacion) esta limitado al 1 %, ventajosamente al 0,5 % (la composicion comprende ventajosamente
menos del 0,5 % de K>O + NaO). Su presencia no es de ninguna manera indispensable, realmente es indeseable.
Dichos elementos estan ventajosamente ausentes y en realidad generalmente estan presentes solo como
impurezas.
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El ZnO es una cantidad bastante importante para compensar los bajos niveles de Li-O y MgO.

El TiO2 y el ZrO; son los agentes de nucleacion. Se incorporan en combinacion (TiOz y ZrOy). Para facilitar la
obtencion de materiales opacos, su contenido total no debe ser mayor al 4,5 %. A fin de mantener una opacidad
satisfactoria, se observd que si el contenido de Al,O3; disminuye, el contenido total de agentes de nucleacion debe
disminuir. Por esta razén es altamente deseable que la relacion Al,Os/(TiO2+ ZrO2) permanezca por encima de 5.

El BaO es un componente opcional. Permite rebajar la viscosidad del vidrio y, a partir de esto, facilita la fusion y la
ceramizacion.

Ventajosamente, se incorpora al menos un agente clarificante en una cantidad efectiva y no excesiva. Dicha
cantidad efectiva y no excesiva es inferior o igual al 2 %. Se pueden usar As;Os y/o Sb,O3 como agentes
clarificantes clasicos. No esta excluido el uso de otros agentes clarificantes, tales como SnO,, de CeO, y CI.

Ademas de los constituyentes esenciales y opcionales expuestos anteriormente, las vitroceramicas de la invencion
pueden contener otros constituyentes. Obviamente, contienen dichos otros constituyentes solo en una cantidad
limitada (generalmente menos del 5 %, mas generalmente menos del 2 %), solo en una cantidad que no pone en
peligro las caracteristicas de las vitroceramicas de la invencion. Por lo tanto, de ninguna manera se excluye que las
vitroceramicas de la invencion contengan CaO, SrO, SnO; y/o P20s.

Preferiblemente, las vitroceramicas de la invencién tienen esencialmente la siguiente composicion, expresada en
porcentajes en peso de oxidos:

65 a 72 % de SiO2

17 a 21 % de A|203

2 a menos del 3 % de Li.O

0a1 % de MgO

3a4,5%dezZnO

0a1,5%deBaO

1,5 a3 % de TiO2

0,5a 1,8 % de ZrO,

con TiO2 + Zr02<4,5 %, y

con la relacion de Al,O3/(TiO2 + ZrO,) > 5

opcionalmente < 2 % de al menos un agente clarificante, y
menos del 1 % (ventajosamente el 0,5 %) de K>O y/o Na.O.

Los intervalos preferidos indicados anteriormente se pueden considerar independientemente entre si. Tomados en
combinacién, definen una composicion preferida en peso de las vitroceramicas de la invencion.

En general, dichas vitroceramicas de la invencién tienen ventajosamente un contenido de MgO de entre el 0 y el
0,5 %.

De acuerdo con un segundo objeto, la presente invencion se refiere a un proceso para obtener las vitroceramicas de
la invencioén. Dicho proceso comprende clasicamente:

— preparar, en estado fundido, un vidrio mineral, precursor de una vitroceramica;
— conformar dicho vidrio mineral fundido; y
— tratar térmicamente dicho vidrio mineral fundido conformado.

De modo caracteristico, para obtener dichas vitroceramicas de la invencion, el vidrio mineral precursor tiene una
composicion especifica y el tratamiento térmico se lleva a cabo a una temperatura relativamente alta.

Dicho proceso de la invencion en realidad comprende los siguientes pasos:

— preparar, en estado fundido, un vidrio mineral, cuya composicion consiste esencialmente, en porcentaje en peso,
en:

65 a 72 % de SiO,

16 a 24 % de Al,O3

2 a menos del 3 % de Li20,
0a1 % de MgO
3a5%dezZnO
0a1,5%de BaO

1,5 a3 % de TiO2

0,5a 1,8 % de ZrO,

con TiO2 + Zr02<4,5 %, y
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con la relacion de Al,O3/(TiO2 + ZrO,) > 5
opcionalmente < 2 % de al menos un agente clarificante, y
menos del 1 % (ventajosamente el 0,5 %) de K>O y/o Na.O.

— conformar dicho vidrio mineral fundido; y
— tratar térmicamente dicho vidrio mineral fundido conformado a una temperatura de ceramizaciéon de al menos
980 °C, generalmente a una temperatura entre 980 °C y 1150 °C.

Ventajosamente, el vidrio mineral precursor tiene esencialmente la siguiente composicion, expresada en porcentaje
€n peso:

65 a 72 % de SiO2

17 a 21 % de A|203

2 a menos del 3 % de Li.O

0a1 % de MgO

3a4,5%dezZnO

0a1,5%deBaO

1,5 a3 % de TiO2

0,5a 1,8 % de ZrO,

con TiO2 + Zr02<4,5 %, y

la relacion de Al,O3/(TiO2 + ZrO3) > 5

opcionalmente < 2 % de al menos un agente clarificante, y
menos del 1 % (ventajosamente el 0,5 %) de K>O y/o NazO.

El tratamiento térmico de ceramizacion se lleva a cabo a una temperatura de al menos 980 °C. Generalmente se
lleva a cabo a una temperatura entre 980 °C y 1150 °C; se lleva a cabo ventajosamente a una temperatura entre
1000y 1125 °C.

Es muy posible e interesante obtener las vitroceramicas de la invencioén con una duracion del tratamiento térmico de
ceramizacion (también llamado tiempo de ceramizacién) que no exceda de 2 horas.

No se excluye del contexto de la presente invencion llevar a cabo la ceramizacién durante mas de 2 horas. Sin
embargo, a las altas temperaturas de ceramizacion mencionadas anteriormente, puede ser posible convertir la fase
de cuarzo B en un B-espodumeno y aumentar el coeficiente de expansion térmica. El experto en la técnica podra
determinar y optimizar los parametros del proceso (temperatura, duracién, composicion del vidrio mineral) para
obtener las vitroceramicas opacas esperadas.

De acuerdo con una realizacion, el tratamiento térmico en cuestion incluye un calentamiento hasta la temperatura,
conocida como temperatura de ceramizacion, seguido de un mantenimiento de dicha temperatura de ceramizacion.
Dicho mantenimiento puede limitarse a 15 minutos. Dicha temperatura de ceramizacién es de al menos 980 °C,
generalmente de entre 980 °C y 1150 °C, ventajosamente de entre 1000 y 1125 °C (véase mas arriba).

Ademas, se ha observado que el coeficiente de expansion térmica de las vitroceramicas de la invencion varia con su
temperatura de ceramizacion, es decir, la temperatura a la que se llevo y se mantuvo su precursor de vidrio; dicho
coeficiente aumenta con dicha temperatura de ceramizacion. Por lo tanto, es posible determinar, en las muestras de
vidrio, la temperatura de ceramizacién que da lugar a una vitroceramica que tiene un bajo coeficiente de expansion
térmica dado, que ventajosamente es de cero, y luego llevar a cabo la produccion de dicha vitroceramica
asegurando la ceramizacion con un mantenimiento de la temperatura de ceramizacion determinada previamente.

Por tanto, la implementacion del proceso para obtener una vitroceramica de la invencidon va precedida
ventajosamente por una experimentacion previa sobre el vidrio en cuestion, con vistas a detectar la temperatura de
ceramizacion de dicho vidrio que genera una vitroceramica que tiene un coeficiente de dilatacion térmica que es fijo,
bajo, ventajosamente de cero; dicha implementacion comprende asi, dentro del contexto del tratamiento térmico, el
mantenimiento del vidrio a dicha temperatura de ceramizacion determinada previamente.

La invencion se ilustra mediante los ejemplos a continuacién (Ejemplos 1 a 3). De hecho, en la Tabla | a
continuacioén se especifica lo siguiente:

— la composicion en peso (expresada en porcentajes en peso de 6xidos) de los vidrios minerales precursores
(dicha composicion es una de las vitroceramicas finales);

— las caracteristicas del tratamiento térmico de dichos vidrios con vistas a su ceramizacion; y

— las propiedades (coeficiente de expansion térmica, transmision, naturaleza de la fase cristalina observada) de las
vitroceramicas obtenidas al final de dicho tratamiento térmico. La transmisién se midié en muestras pulidas de 3
mm de espesor. Las mediciones se realizaron con el iluminante C, a razén de una medicién cada nm. El valor
dado es la transmisién directa integrada entre 360 y 830 nm.
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Tabla |
Composicion (% en peso) 1 2 3
SiO; 69,95 66,05 70,35
Al2O3 18,9 22 18,9
Li2O 2,6 2,6 2,6
MgO 0,3 0,3 0,3
ZnO 3,5 3,5 3,5
BaO 0,85 0,85 0,85
TiO2 2 2,8 1,6
ZrO; 1,3 1,3 1,3
TiO2 + ZrO, 3,3 4.1 29
AlLO3/(TiO2 + ZrOy) 573 5,37 6,52
As,03 0,6 0,6 0,6
Tratamiento térmico de ceramizacion 750-150 °C: 750 °C-1000 °C: 750 °C-1125 °C:
4.5 °C/min 4.5 °C/min 4.5 °C/min
1050 °C: 15 min 1000 °C: 15 min 1125 °C: 15 min
Propiedades después de la ceramizacion:
. Expansion 1,5x 107 K" -3x107 K" 1,2x 107 K’
-25°C-700°C
. Aspecto opaco opaco opaco
. Transmision (3 mm) 0,20 % 0,32 % 0,38 %
. Fase cristalina (XRD) cuarzo B cuarzo B cuarzo B

Los lotes iniciales de vidrio se preparan de la manera habitual a partir de 6xidos y/o compuestos facilmente
descomponibles tales como nitratos y carbonatos. Los materiales de los lotes se mezclan para obtener una mezcla
homogénea. Se ponen aproximadamente 1200 g de un lote en un crisol de platino que se coloca en un horno
eléctrico que funciona a 1650 °C durante 10 horas para fundir el lote.

El vidrio fundido se vierte sobre una mesa de laminacion y se lamina en una lamina de un espesor de
aproximadamente 6 mm que luego se somete a un recocido de manera conocida durante 1 hora a 650 °C.

La hoja recocida luego se somete a ceramizacion de acuerdo con el siguiente programa:

— calentamiento rapido a 750 °C;

— calentamiento a 4,5°C/min desde 750 °C hasta una temperatura de mantenimiento (temperatura de
ceramizacion) situada entre 1000 y 1125 °C;

— mantenimiento a dicha temperatura de ceramizacién seleccionada durante 15 minutos para producir una
vitroceramica.

El andlisis de difraccion de rayos X (XRD) de la vitroceramica opaca asi obtenida revela constantemente una fase
cristalina de cuarzo .

Con un tiempo de mantenimiento a la temperatura de ceramizacién relativamente corto, se ha obtenido una fase
cristalina de cuarzo 3 que tiene un bajo coeficiente de expansion térmica. A pesar del diagrama de difraccion de
rayos X constante, se observa que el coeficiente de expansion térmica depende de la temperatura de ceramizacion
y, mas especificamente, que aumenta con la temperatura de ceramizacion. Esta observacion se ha ilustrado
mediante un ensayo en el que las muestras de vidrio del Ejemplo 1 de la Tabla | se mantuvieron durante 15 minutos
a dos temperaturas de ceramizacion diferentes de la siguiente manera:

Tabla Il
Temperatura de ceramizacion® Coeficiente de expansion térmica
(°C) (-25 °C-700 °C)
1025 -22x10" K™
1050 +1,5x 10" K.

* Temperatura a la que se llevaron los vidrios (después de un calentamiento rapido hasta 750 °C
seguido de un calentamiento a 4,5 °C/min desde 750 °C hasta dicha temperatura) y luego se mantuvo
durante 15 minutos.

Se observa que, segun la invencion, es posible obtener una vitroceramica que tenga un coeficiente de expansion
térmica de cero o casi cero en virtud de una simple experimentacion con un vidrio mineral precursor dado.
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REIVINDICACIONES

1. Una vitroceramica

que es opaca,

que tiene un coeficiente de expansion térmica bajo o nulo de 0 + 5 x 10”7 K™ entre -25 °C y 700 °C,
que contiene una solucién sélida de cuarzo B como fase cristalina,

cuya composicion consiste esencialmente, en porcentaje en peso, de:

65 a 72 % de SiO2

16 a 24 % de AlO3

2 a menos del 3 % de Li.O

0a1 % de MgO

3ab5%deznO

0a1,5%de BaO

1,5 a3 % de TiO2

0,5a1,8 % de ZrO,

con TiO2 +Zr02<4,5 %, y

con la relacion Al,O3/(TiO2 + ZrO5) > 5,
opcionalmente < 2 % de al menos un agente clarificante, y
menos del 1 % de K>O y/o NazO.

2. La vitroceramica segun la reivindicacion 1, cuya composicion consiste esencialmente, en porcentaje en peso, en:

65 a 72 % de SiO2

17 a 21 % de A|203

2 a menos del 3 % de Li.O

0a1 % de MgO
3a4,5%dezZnO
0a1,5%deBaO

1,5 a3 % de TiO2

0,5a1,8 % de ZrO,

con TiO2 +Zr02<4,5 %, y

la relacion Al,O3/(TiO2 + ZrOy) > 5,
opcionalmente < 2 % de al menos un agente clarificante, y
menos del 1 % de K>O y/o NazO.

3. La vitroceramica segun la reivindicacién 1 o 2, cuya composicién contiene del 0 al 0,5 % de MgO.

4. Un proceso para obtener una vitroceramica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que
comprende:

— preparar, en estado fundido, un vidrio mineral cuya composicion consiste esencialmente, en porcentaje en
peso de

65 a 72 % de SiO2

16 a 24 % de AlO3

2 a menos del 3 % de Li.O

0a1 % de MgO

3ab5%deznO

0a1,5%deBaO

1,5 a3 % de TiO2

0,5a 1,8 % de ZrO,

con TiO2 + Zr02<4,5 %, y

con la relacion Al,O3/(TiO2 + ZrO5) > 5,
opcionalmente < 2 % de al menos un agente clarificante, y
menos del 1 % de K>O y/o NazO.

- conformar dicho vidrio mineral fundido; y
- tratar térmicamente dicho vidrio mineral fundido conformado a una temperatura de ceramizaciéon de al menos
980 °C, ventajosamente a una temperatura de entre 980 °C y 1150 °C.

5. El proceso de la reivindicacion 4, en el que la composiciéon de dicho vidrio mineral consiste esencialmente, en
porcentaje en peso, de:
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65 a 72 % de SiO2

17 a 21 % de A|203

2 a menos del 3 % de Li.O

0a1 % de MgO
3a4,5%dezZnO

0a1,5%de BaO

1,5 a3 % de TiO2

0,5a 1,8 % de ZrO,

con TiO2 +Zr02<4,5 %, y

la relacion Al,O3/(TiO2 + ZrOy) > 5,
opcionalmente < 2 % de al menos un agente clarificante, y
menos del 1 % de K>O y/o NazO.

6. El proceso segun la reivindicacion 4 o 5, en el que la duracion de dicho tratamiento térmico no supera las 2 horas.

7. El proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en el que su implementacién va precedida de una
experimentacion previa sobre el vidrio mineral en cuestion, con vistas a detectar la temperatura de ceramizacion de
dicho vidrio que genera una vitroceramica de un bajo coeficiente de expansion térmica determinado, que
ventajosamente es de cero; dicha implementacién comprende asi, en el contexto del tratamiento térmico, mantener
el vidrio a dicha temperatura predeterminada de ceramizacion.
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