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@Resumen:

Pintura roja para decoracion de ceramica.

La presente jnvencién proporciona una pintura roja
para la decoracién de ceramica, que incluye una
matriz vitrea y un colorante rojo y un material
protector que estan entremezclados en la matriz
vitrea. El colorante rojo contiene nanoparticulas de
oro y nanoparticulas de plata. El material protector
contiene nanoparticulas de silice.
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DESCRIPCION

PINTURA ROJA PARA DECORACION DE CERAMICA

CAMPO TECNICO

La presente invencion hace referencia a una pintura roja para la decoracion de
ceramica. Mas en particular, la presente invencién hace referencia a una pintura roja
gue contiene nanoparticulas de oro (Au) y nanoparticulas de plata (Ag) como colorante

rojo.

La presente solicitud reclama prioridad en base a la Solicitud de Patente de Japon N°
2016-068160, presentada el 30 de Marzo, de 2016, cuyos contenidos totales se

incorporan en la presente patente a modo de referencia.

ESTADO DEL ARTE

Un ejemplo de produccién de cerdmica representada por porcelana, baldosas y
similares implica en primer lugar amasar y moldear tierras preparadas tales como
caolin, silice, y feldespato, como materiales de partida, seguido de secado y coccion
para producir un sustrato. A continuacion, se aplica esmalte o pintura a la superficie
del sustrato, y se realiza la coccion de decorado, Como resultado, puede obtenerse
una pieza de ceramica decorada que tiene un color o patron grabado a fuego sobre la

superficie de la misma.

El rojo es un color sumamente demandado en la decoracidon ceramica, en virtud de
estar asociado con banderas nacionales, logos corporativos, personajes, la Navidad,
etcétera. Se han utilizado ampliamente materiales a base de cadmio, tales como rojo
de selenio-cadmio, convencionalmente como colorantes rojos contenidos en pinturas
rojas, ya que dichos materiales proporcionan una coloracién roja intensa. Existe una
tendencia, sin embargo, hacia la restriccién del uso del rojo de selenio-cadmio, debido

a la toxicidad del cadmio.

Lista de citas

Bibliografia de Patentes
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Bibliografia de Patentes 1: Publicacion de Solicitud de Patente Japonesa N° 2013-
023735.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

En vista de las anteriores consideraciones, es un objeto de la presente invencién
proporcionar una pintura roja para decoracion ceramica (con pintura) que da lugar a

una coloracion roja intensa.

La presente invencién proporciona una pintura roja para la decoracion de ceramicas,
gue incluye una matriz vitrea, y un colorante rojo y un material protector que se
encuentran entremezclados en la matriz vitrea. El colorante rojo contiene
nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata. EI material protector contiene

nanoparticulas de silice.

Las nanoparticulas de oro producen una coloraciéon roja azulada (rojo-purpura),
denominada “granate”, debido a la absorcion de la luz verde a azul claro. Las
nanoparticulas de plata proporcionan una coloracion amarilla a través de la absorcion
de la luz azul. Por consiguiente, el uso concomitante de nanoparticulas de oro y
nanoparticulas de plata como colorante rojo permite que las nanoparticulas de plata
absorban la luz azul en el “granate” obtenido de las nanoparticulas de oro. Como
resultado, puede lograrse una coloracion roja intensa. Ademas, dispersar el colorante
rojo en la matriz vitrea junto con el material protector hace el colorante rojo menos
susceptible de penetrar en la matriz vitrea durante la coccion de decorado, y permite

lograr una coloracion roja cuidadosamente matizada.

A menos que se indique de otro modo, el término “nanoparticulas” en la presente
especificacion indica particulas que tienen un valor medio aritmético (tamafio de
particula D50) de 1 a 100 mm de un didmetro de circulo equivalente, en base a un
microscopio electrénico, por ejemplo, un microscopio electronico de transmision
(MET).

A menos que se indique de otro modo, el término “ceramica” en la presente

especificacion indica materiales inorganicos no metdlicos en general. Por ejemplo,
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materiales de porcelana, materiales de vidrio etcétera, son ejemplos abarcados dentro

del término ceramica en la presente especificacion.

La bibliografia de patentes 1 divulga un esmalte rojo que contiene nanoparticulas de
cobre. En la bibliografia de patentes 1, se logra una coloracién roja a través de la
coccion de decorado del esmalte rojo anterior en atmésfera oxidante. Sin embargo, no
se genera ni siquiera un poco de 6xido de cobre (IlI), mediante la oxidacién del cobre,
cuando las nanoparticulas de cobre divulgadas en la Bibliografia de Patentes 1 se
cuecen en atmdsfera oxidante (por ejemplo, una atmoésfera de aire). Cuando se utiliza
el esmalte rojo anterior, por lo tanto, una parte decorativa en rojo adquiere un tono de
color oscuro y apagado, derivado de un brillo insuficiente o un tinte amarillo
insuficiente (por ejemplo, un valor L" y un valor b™ en el espacio de color L'a’b’). Por lo
tanto, el esmalte rojo anterior no es adecuado para convertirse en una alternativa a,

por ejemplo, el rojo de selenio-cadmio que proporciona un rojo intenso.

En una realizacion preferida de la pintura roja que se divulga en la presente patente, la
relacion de volumen de las nanoparticulas de oro y las nanoparticulas de plata
satisface la relacion de nanoparticulas de oro: nanoparticulas de plata = 80:20 a 20:80.
Como resultado, el efecto de utilizar de forma concomitante nanoparticulas de oro y
nanoparticulas de plata puede llevarse a un nivel superior, y puede lograrse una

coloracion roja intensa de forma aln mas estable.

En una realizacion preferida de la pintura roja divulgada en la presente patente, la
proporcion de nanoparticulas de oro es 0,05 partes por volumen a 0,5 partes por
volumen, con respecto a 100 partes por volumen como el total de la matriz vitrea y el
material protector. Como resultado, el valor a’ en la direccién del rojo en el L'ab’
aumenta, y el desarrollo del color rojo puede de este modo ser mejorado. Ademas,
aumenta el valor L" del brillo en el espacio de color L'a’b’, y se puede lograr de forma
adecuada un tinte intenso y brillante. Mas audn, los costes pueden mantenerse bajos

evitando que la pintura roja se vuelva excesivamente cara.

En una realizacion preferida de la pintura roja divulgada en la presente patente, la
proporcion de nanoparticulas de plata es de 0,05 partes por volumen a 0,4 partes por
volumen con respecto a 100 partes por volumen como el total de la matriz vitrea y el

material protector. Como resultado, aumenta el valor de b™ en la direccion del amarillo,

4
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en el espacio de color L'a’b’, lo que permite suprimir la coloracién azulada en las
nanoparticulas de oro a un nivel alto. Puede lograrse, por lo tanto, un desarrollo del
color rojo aun mas definido. Mas aln, los costes pueden mantenerse bajos evitando

que la pintura roja se vuelva excesivamente cara.

En una realizacion preferida de la pintura roja divulgada en la presente patente, el
volumen del material protector es 20 veces 0 mas el volumen del colorante rojo. Como
resultado, esto vuelve la penetracién del colorante rojo en la matriz vitrea durante la
coccion de decorado aln menos probable, y se suprime mejor la decoloracién del rojo.
Puede realizarse un excelente desarrollo del color rojo como resultado, a un nivel

incluso mas alto.

En una realizacién preferida de la pintura roja divulgada en la presente patente, la
proporcion del material protector es 10% en volumen a 40% en volumen con respecto
al 100% en volumen como el total de la matriz vitrea y el material protector. Ademas
del desarrollo del color rojo, puede lograrse como resultado una parte decorativa de
color rojo de alto brillo especular y de apariencia excelente en la percepcién del brillo.

En otro aspecto, la presente invencion proporciona también un producto ceramico que
tiene una parte decorativa de color rojo. La parte decorativa de color rojo contiene
vidrio, oro y plata. La parte decorativa de color rojo satisface las siguientes condiciones
en el espacio de color L'a’b’, en base a los estandares industriales Japoneses JIS
78729 (2004): el valor de L™ es de 35 a 70; el valor de a” es 20 o mayor, y el valor de b’
es 15 o mayor.

En una realizacion preferida, un brillo especular de 45 grados de la parte decorativa de
color rojo en base a los estandares industriales japoneses JIS Z8741 (1997) es del
70% o mayor.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Fig. 1 es un diagrama de flujo para explicar un método para producir una pintura

roja de acuerdo con una realizacion de la presente invencion.
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La Fig. 2 es una matriz que indica la relacion existente entre la relacion del contenido

de colorante y brillo y la cromaticidad en el espacio de color L'a’b’.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES

Se explicardn a continuacion realizaciones preferidas de la presente invencion.
Cualquier caracteristica distinta de las caracteristicas expuestas especificamente en la
presente descripcion y que pueden ser necesarias para realizar la presente invencion,
puede ser considerada como ejemplo de la materia de disefio, para una persona
experta en el arte, en base a técnicas convencionales en el campo técnico en
cuestiéon. La presente invencion puede ser realizada en base a la divulgacion de la
presente especificacién y conocimiento técnico comun en el campo técnico relevante.
En la presente especificacién un rango de valores numéricos anotados como A a B
(donde Ay B son valores numéricos arbitrarios), indica un valor igual a o mayor que A,

e igual a o menor que B.

<<Pintura roja>>

La pintura roja divulgada en la presente patente es una pintura roja para formar una
parte decorativa de color rojo en una pieza de ceramica, como un objeto a ser
decorado, recubriendo la superficie de la ceramica con la pintura roja y realizando a
continuacion la coccion de decorado. La pintura roja tiene una matriz vitrea, y un
colorante rojo y un material protector disperso en la matriz vitrea, en donde el
colorante rojo contiene nanoparticulas de oro (Au) y nanoparticulas de plata (Ag), y el
material protector contiene nanoparticulas de silice. Otras propiedades no se
encuentran por lo tanto particularmente limitadas, y pueden establecerse de forma
arbitraria en vista de diversos criterios, por ejemplo, a través de la adicion de diversos
componentes y la modificacion de las composiciones del mismo. Los diversos

componentes constituyentes se explicaran a continuacion en orden.

La matriz vitrea tiene las propiedades de una matriz reticular de dispersar el colorante
rojo y el material protector. El colorante rojo y el material protector se entremezclan en
la matriz vitrea. ElI componente de vidrio, el componente de colorante rojo y el
componente del material protector se encuentran habitualmente en forma de un
producto compacto sinterizado que es el resultado de la sinterizacion integral de lo

anterior.
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La matriz vitrea es un componente que funciona como un aglomerante inorganico del
colorante rojo. La matriz vitrea tiene también la funcién de mejorar la adherencia entre
el colorante rojo y la ceramica que es el objeto que va a ser decorado. El coeficiente
de expansién térmica lineal (coeficiente medio de la expansion lineal medida en una
region de temperatura de 25°C a 500°C utilizando un analizador termomecanico;
igualmente de aqui en adelante) del vidrio que constituye la matriz vitrea, no esta
particularmente limitado y puede ser idéntico al de la ceramica como objeto a ser
decorado. Como un ejemplo, el coeficiente de expansién térmica lineal del vidrio
puede ser de aproximadamente (coeficiente de expansién térmica del objeto a ser
decorado) + 2x10° K™. El coeficiente de expansion térmica lineal del vidrio puede
encontrarse por ejemplo en el rango de 4,0x10° K* a 8,0x10° K™*. Como resultado, la
diferencia entre los factores de contraccion del objeto a ser decorado (cerdmica) y de
la pintura roja en el momento de la coccién de decorado se vuelve menor, y la
aparicion de desconchado, grietas etcétera en el sitio decorado con el colorante rojo

se vuelve menos probable.

El punto de transicion vitrea (valor de Tg en base a calorimetria diferencial de barrido;
igualmente de aqui en adelante) del vidrio que constituye la matriz vitrea, no esta
particularmente limitado. Por ejemplo, el punto de transicion vitrea puede ser de
aproximadamente 400°C a 1500°C, en base a la relacion descrita a continuacién con
respecto a la temperatura de sinterizaciéon. Dentro del rango anterior, el punto de
transicion vitrea puede ser de aproximadamente 900°C a 1300°C en aplicaciones de
decoracion bajo esmalte y aplicaciones de inmersién. El punto de transicion vitrea en
aplicaciones de decoracién sobre esmalte puede ser de aproximadamente 500°C a
900°C.

Entre los ejemplos de tipos de vidrio que pueden tener dichas propiedades (coeficiente
de expansion térmica y punto de transicion vitrea) se incluyen, por ejemplo, vidrio
SiO,-RO (donde RO representa un 6xido de un elemento del grupo II, por ejemplo
MgO, CaO, SrO y BaO; igualmente de aqui en adelante), vidrio SiO,-RO-R,0 (donde
R,0O representa un oxido de un elemento de metal alcalino, por ejemplo Li,O, Na,O,
K,0, Rb,0O, Cs,0 y Fr,0, en particular Li,O; igualmente de aqui en adelante), vidrio
Si0,-R0O-Zn0O, vidrio SiO»-RO-Zr0O,, vidrio SiO,-R0O-Al,O3, vidrio SiO,-RO-Bi,Os, vidrio

Si0,-R50, vidrio SiO,-Zn0, vidrio SiO,-ZrO,, vidrio SiO,-Al,O3, vidrio RO-R,0, vidrio
7
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RO-ZnO o similares. Los anteriores tipos de vidrio pueden contener uno, o dos 0 mas
componentes ademas de los principales componentes constituyentes proporcionados
en la anterior denominacién. El vidrio puede ser cristal amorfo comun, o vidrio

cristalizado que contiene cristales.

En una realizacion preferida, el SiO, es la mitad (50% mol) o mas con respecto al
100% mol como vidrio completo. El punto de transicién vitrea tiende, generalmente, a
aumentar con una proporcién creciente de SiO,. Por consiguiente, la proporcion de
SiO, puede mantenerse a, o por debajo de, aproximadamente 80% mol en el caso, por
ejemplo, en el que la temperatura de sinterizacién descrita mas adelante se ajuste

para ser baja.

Afadir componentes tales como RO, R;0, y B,0O; es efectivo desde el punto de vista
de reducir el punto de transiciéon vitrea y, de este modo, aumentar la fusibilidad del
vidrio. En contraste, el coeficiente de expansién térmica del vidrio tiende a volverse
mas elevado con un contenido creciente de los anteriores componentes. En una
realizacion preferida, el RO es aproximadamente de un 15 a un 35% mol con respecto
al 100% mol a modo de la totalidad del vidrio. En otra realizacion preferida, el R,O es

de 0 a 5% mol con respecto al 100% mol a modo de la totalidad del vidrio.

En una realizacién preferida, el vidrio estd constituido por un sistema multi-
componente de cuatro 0 mas componentes (por ejemplo, cinco 0 mas componentes).
La estabilidad fisica de la parte decorativa de color rojo se ve aumentada como
resultado. En aplicaciones que implican, por ejemplo, la decoracion de vajillas, se
requiere que la parte decorativa de color rojo muestre suficiente resistencia a los
acidos hacia comidas &cidas, y suficiente resistencia a alcalis hacia detergentes
alcalinos. En estos casos, resulta efectivo afadir, por ejemplo, un componente tal
como Al,O3 Zn0O, y CaO, por ejemplo en una proporcion de 1% mol o mayor, ademas
de los principales componentes constituyentes proporcionados en la denominacion
anterior. La durabilidad quimica de la parte decorativa de color rojo puede mejorarse
de forma mas oOptima como resultado. Preferiblemente, también la resistencia al

desgaste puede ser mejorada.

En una realizacion preferida, el vidrio no contiene sustancialmente ningin componente

gque pueda tener un impacto adverso sobre la salud humana o el medio ambiente, por

8
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ejemplo componentes de arsénico, componentes de plomo o componentes de cadmio.
En aplicaciones de decoracion de vajillas, en particular, es preferible no afadir
activamente ningln componente de este tipo (que pueden, sin embargo, mezclarse

permisiblemente en el vidrio como impurezas inevitables).

La proporcion de la matriz vitrea en la pintura roja no esta particularmente limitada. La
proporcion de la matriz vitrea es de aproximadamente un 50% en volumen o mayor,
habitualmente un 60% en volumen o mayor, y por ejemplo un 70% en volumen o
mayor, con respecto al 100% en volumen a modo de la totalidad de la pintura roja,
desde el punto de vista de mejorar la adherencia con la pieza de ceramica, que es el
objeto a ser decorado. La proporcién de la matriz vitrea es de aproximadamente un
95% en volumen o menor, habitualmente un 90% en volumen o menor, y por ejemplo
un 80% en volumen o menor, con respecto al 100% en volumen a modo de la totalidad
de la pintura roja, desde el punto de vista de aumentar el desarrollo del color rojo. Por
idénticas razones, la proporcion de la matriz vitrea es de aproximadamente un 50% en
volumen o mayor, habitualmente un 60% en volumen o mayor, y por ejemplo un 70%
en volumen o mayor, y es de aproximadamente un 95% en volumen o menor,
habitualmente un 90% en volumen o menor, y por ejemplo un 80% en volumen o
menor, con respecto al 100% en volumen como el total de la matriz vitrea y el material

protector.

El colorante rojo es un componente que imparte color rojo a la superficie de la
ceramica que es el objeto a ser decorado. El colorante rojo se encuentra
entremezclado con el material protector en la matriz vitrea. El colorante rojo y el
material protector pueden encontrarse presentes uno independientemente del otro, o
pueden estar presentes como agrupaciones que son el resultado de la agregacion del
material protector alrededor del colorante rojo. El colorante rojo contiene

nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata como nanoparticulas de metal.

Las nanoparticulas de metal muestran caracteristicas opticas especificas (por ejemplo,
unas bandas de fuerte absorcion de luz) en las regiones del ultravioleta a visibles, que
surgen de la resonancia del plasmén superficial (SPR, por sus siglas en inglés). Por
ejemplo, las nanoparticulas de oro (Au) absorben luz de una longitud de onda cercana
a los 530 nm (luz verde a luz azul claro) y muestran una coloracién roja azulada (rojo-

purpura) denominada como “granate”. Por ejemplo, las nanoparticulas de plata (Ag)

9
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absorben luz (luz azul) en una longitud de onda cercana a los 420 nm y muestran una
coloracién amarilla. A través del uso concomitante de nanoparticulas de oro y
nanoparticulas de plata, por consiguiente, la longitud de onda azulada de las
nanoparticulas de oro es absorbida por las nanoparticulas de plata, y de este modo se
produce una coloracion roja intensa. Las nanoparticulas de oro y las nanopatrticulas de
plata pueden encontrarse en forma de particulas Unicas respectivas, o pueden
encontrarse en estado de aleacion. Siempre que el efecto de la tecnologia divulgada
en la presente patente no se vea perjudicado de forma significativa de este modo, el
colorante rojo puede incluir nanoparticulas de metal aparte de las de oro y plata, por
ejemplo, en una proporcién de volumen no mayor de 1/10 del volumen total de

nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata.

El tamafio de particulas D50 de las nanoparticulas de oro y de las nanoparticulas de
plata es un tamafio nanométrico (aproximadamente de 1 a 100 nm), en términos de
una compensacion con la anterior resonancia del plasmén superficial. El efecto de la
resonancia del plasmoén superficial de las nanoparticulas de metal puede variar
dependiendo del tamafio de particula. El efecto de la resonancia del plasmén
superficial puede ser mejor explotado a través del ajuste adecuado del tamafio de

particula hacia un tamafio nanométrico.

En una realizacion preferida, cada tamafio de particula D50 de las nanoparticulas de
oro y nanoparticulas de plata es de 5 nm o mayor, habitualmente de 10 nm o mayor y
por ejemplo 15 nm o mayor. En otra realizacion preferida, cada tamafio de particula
D50 de las nanoparticulas de oro y las nanoparticulas de plata es de
aproximadamente 80 nm o menor, habitualmente de 50 nm o menor, y por ejemplo de
30 nm o menor. Establecer que el tamafio de particulas D50 se encuentre dentro de
los rangos anteriores permite aumentar la absorbancia en las longitudes de onda
especificas de las nanoparticulas de metal, a la vez que se logra una buena coloracion
roja con pequefias cantidades de adicion. Ademas, puede realizarse una decoracion

precisa, con poca irregularidad en el color.

La relacion de la mezcla de nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata se ve
afectada también, por ejemplo, por el tamafio de particula y la distribucién del tamafio
de particula de las nanoparticulas de metal, y por consiguiente no se encuentra

particularmente limitada. Por ejemplo, la relacion del volumen puede ser ajustada de

10
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manera que el volumen de las nanoparticulas de oro sea mayor, o de manera que el
volumen de las nanoparticulas de plata sea mayor. En una realizacién preferida, la
relacion del volumen de nanoparticulas de oro y de nanoparticulas de plata satisface lo
siguiente, nanoparticulas de oro: nanoparticulas de plata = 80:20 a 20:80, por ejemplo
nanoparticulas de oro:nanoparticulas de plata = 72:28 a 36:64. Como resultado, el
efecto de la tecnologia divulgada en la presente patente puede presentarse a un nivel

elevado, y puede realizarse una coloracion roja intensa de forma incluso mas estable.

La proporcién del colorante rojo en la pintura roja no esta particularmente limitada. La
proporcion del colorante rojo es de aproximadamente 0,1% en volumen o mayor, por
ejemplo 0,15% en volumen o mayor, y es de aproximadamente 1% en volumen o
menor, habitualmente 0,8 % en volumen o menor, y por ejemplo 0,7% en volumen o
menor, con respecto al 100% en volumen a modo de la totalidad de la pintura roja, por
ejemplo, desde el punto de vista de mejorar el desarrollo del color rojo y en términos
de coste. Por razones idénticas, la proporcion del colorante rojo puede ser de
aproximadamente 0,1 partes por volumen o més, por ejemplo 0,15 partes por volumen
0 mas, y puede ser de aproximadamente 1 parte por volumen o menos, habitualmente
0,8 partes por volumen o menos y por ejemplo 0,7 partes por volumen 0 menos, con
respecto a 100 partes por volumen como el total de la matriz vitrea y el material

protector.

En una realizacion preferida, el volumen del colorante rojo es de aproximadamente
1/100 a 1/200, por ejemplo 1/120 a 1/180, del volumen de la matriz vitrea. Puede

lograrse una coloracion roja homogénea de forma estable como resultado.

En una realizacion preferida, la proporcion de nanoparticulas de oro es de
aproximadamente 0,05 partes por volumen o mas, preferiblemente 0,1 partes por
volumen o mas, y por ejemplo 0,11 partes por volumen o mas, con respecto a 100
partes por volumen como el total de la matriz vitrea y el material protector.
Estableciendo que la proporcién de nanoparticulas de oro sea igual 0 mayor que un
valor predeterminado, es posible aumentar el valor a" en la direccién del rojo, en el
espacio de color L'a’b’, y mejorar por tanto el desarrollo del color rojo. Ademas, el
valor L del brillo puede también aumentarse, y puede lograrse de forma méas 6ptima

un tinte intenso y brillante.

11
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En otra realizacion preferida, la proporcion de nanoparticulas de oro es de
aproximadamente 0,5 partes por volumen o menos, habitualmente 0,45 partes por
volumen o menos, preferiblemente 0,35 partes por volumen o menos, y por ejemplo
0,32 partes por volumen o menos, con respecto a 100 partes por volumen como el
total de la matriz vitrea y el material protector. Estableciendo que la proporcion de
nanoparticulas de oro sea igual a 0 menor que un valor predeterminado, es posible
aumentar el valor L" del brillo en el espacio de color L'a’b’, y realizar de forma mas

Optima un tinte intenso y brillante. Ademas, los costes pueden mantenerse bajos.

En una realizacién preferida, la proporcion de nanoparticulas de plata es de
aproximadamente 0,05 partes por volumen o mas, preferiblemente 0,1 partes por
volumen o mas, y por ejemplo 0,11 partes por volumen o mas, con respecto a 100
partes por volumen como el total de la matriz vitrea y el material protector.
Estableciendo que la proporcion de las nanoparticulas de plata sea igual a o mayor
que un valor predeterminado, es posible aumentar el valor b™ en la direccion del
amarillo, en el espacio de color L'a’b’, y lograr un desarrollo del color rojo incluso

superior.

En otra realizacion preferida, la proporcion de nanoparticulas de plata es de
aproximadamente 0,4 partes por volumen o menor, preferiblemente 0,35 partes por
volumen o menor, y por ejemplo 0,32 partes por volumen 0 menos, con respecto a 100
partes por volumen como el total de la matriz vitrea y el material protector.
Estableciendo que la proporcion de nanoparticulas de plata sea igual a 0 menor que
un valor predeterminado, es posible aumentar el valor L™ del brillo en el espacio de
color L'a’b’, y realizar de forma mas 6ptima un tinte intenso y brillante. Ademas, los

costes pueden mantenerse bajos.

El material protector es un componente para suprimir la decoloracion del colorante rojo
durante la coccién de decorado y para mejorar el desarrollo del color rojo. De forma
especifica, el material protector tiene un punto de fusibn mas elevado que una
temperatura de coccion de decorado descrita mas adelante. Como resultado, el
colorante rojo (nanometal) y el vidrio no entran en contacto facilmente entre si durante
la coccién de decorado, gracias al hecho de que la pintura roja contiene el material
protector. En consecuencia, es posible evitar que el colorante rojo sea absorbido como

un componente constituyente del vidrio, en otras palabras, suprimir la disolucion del
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colorante rojo en el vidrio. El estado en el que el colorante rojo se dispersa en el vidrio
en forma de particulas de metal, también después de la coccion de decorado, puede
mantenerse, como resultado, de forma estable. Por lo tanto, puede lograrse una
coloracién roja cuidadosamente matizada que presume de un excelente desarrollo del
color. ElI material protector se entremezcla con el colorante rojo en la matriz vitrea. El
material protector puede encontrarse en un estado independiente del estado del
colorante rojo, o puede por ejemplo estar adherido a, como enlace o en modo

coordinado con la superficie del colorante rojo.

El material protector contiene nanoparticulas de silice. La transparencia de la silice
aumenta cuando es sinterizado. Se provoca un efecto como resultado de acentuar el
desarrollo del color en la parte decorativa de color rojo, y reforzar la percepcion del
brillo. Ademés, la silice se encuentra disponible comercialmente a un coste
comparativamente bajo, y por consiguiente es preferible en términos de disponibilidad
y coste. Siempre que el efecto de la tecnologia divulgada en la presente patente no se
vea perjudicado de forma significativa de este modo, el material protector puede
contener nanoparticulas de cerdmica distintas de las nanoparticulas de silice, por
ejemplo, en una proporcion de volumen inferior que la de las nanoparticulas de silice.
Ejemplos concretos de lo mismo incluyen por ejemplo nanoparticulas de Oxido de

circonio, nanoparticulas de alimina y nanoparticulas de éxido de titanio.

El tamafio de particula D50 del material protector es de tamafio nanométrico (de
aproximadamente 1 a 100 nm). El tamafio de particula D50 del material protector
(habitualmente nanoparticulas de silice) es habitualmente idéntico a, o menor que, el
tamanfo de particula D50 de las nanoparticulas de metal. En una realizacion preferida,
el tamafio de particula D50 del material protector es de aproximadamente 50 nm o
menor, habitualmente de 30nm o menor y por ejemplo de 20nm o menor.
Estableciendo que el tamafio de particula D50 sea igual a o menor que un valor
predeterminado, el area de superficie especifica del tamafio de particula aumenta, y se
provoca de forma mas Optima el efecto de suprimir la decoloracion del colorante rojo
durante la coccion de decorado. Es por lo tanto posible lograr una coloracién roja

superior de forma incluso mas estable.

En una realizacion preferida, el volumen del material protector es aproximadamente 5

veces 0 mas, habitualmente 10 veces o0 mas, preferiblemente 20 veces o0 mas, por
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ejemplo 30 veces o mas el volumen del colorante rojo. Como resultado puede
producirse el efecto de suprimir la decoloracion del colorante rojo durante la coccion

de decoracion de forma mas optima.

En otra realizacion preferida, el volumen del material protector es aproximadamente 90
veces 0 menos, habitualmente 80 veces 0 menos, preferiblemente 70 veces 0 menos,
por ejemplo 60 veces 0 menos, y mas preferiblemente 50 veces o menos el volumen
del colorante rojo. Como resultado, puede realizarse una parte decorativa con una

apariencia mejorada (percepcion del brillo, luminosidad, y tono de color).

La proporcion del material protector en la pintura roja no esta particularmente limitada.
La proporcion del material protector puede ser de aproximadamente un 10% en
volumen o mayor, por ejemplo 20% en volumen o mayor, con respecto al 100% en
volumen como el total de la pintura roja, desde el punto de vista de una mejora del
desarrollo del color rojo. La proporcibn del material protector puede ser de
aproximadamente un 40% en volumen o menor, por ejemplo 30% en volumen o
menor, con respecto al 100% en volumen de la totalidad de la pintura roja, desde el
punto de vista de aumentar la percepcion del brillo, o la luminosidad. Por razones
similares, la proporcion del material protector puede ser de aproximadamente un 10%
en volumen o mayor, por ejemplo 20% en volumen o mayor, y puede ser
aproximadamente 40% en volumen o menor, por ejemplo 30% en volumen o menor,
con respecto al 100% en volumen como el total de la matriz vitrea y el material

protector.

La pintura roja divulgada en la presente patente puede estar constituida de los tres
componentes anteriores (vidrio, colorante rojo y material protector), o puede tener
afiadidos a los mismos otros componentes, segun sea apropiado, por ejemplo dentro
de un rango de menos de aproximadamente 10% en volumen, con respecto al 100%
en volumen a modo de la totalidad de la pintura roja, siempre que el efecto de la
tecnologia divulgada en la presente patente no se vea perjudicada de forma
significativa al hacerlo. Entre los ejemplos de componentes adicionales se incluyen por
ejemplo aglomerantes organicos, aceleradores de la reaccion, tensioactivos,
dispersantes, espesantes, agentes de ajuste del pH, conservantes, agentes

antiespumantes, plastificantes, estabilizantes, antioxidantes y similares.
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En una realizacion preferida, la pintura roja no contiene sustancialmente ningun
componente que pueda ejercer un impacto adverso sobre la salud en humanos o
sobre el medio ambiente, por ejemplo, componentes de arsénico, componentes de
plomo o componentes de cadmio (que pueden sin embargo encontrarse mezclados de
forma permisible en la pintura roja como impurezas inevitables). En aplicaciones de
decoracion de vajillas, en particular, es preferible que la pintura roja no contenga

dichos componentes.

La pintura roja divulgada en la presente patente puede ser ajustada de diversas
maneras dependiendo de la aplicacion deseada. Por ejemplo, la pintura roja puede
prepararse en forma de casco de vidrio, en forma de polvos, en forma de frita, forma
de granulos, forma de placa o forma de pasta. Como ejemplo, en un caso por ejemplo
en el que se ha de impartir una decoracion fina a la superficie del objeto que va a ser
decorado, la pintura roja puede ser preparada como una pasta mediante la adicién de

un disolvente (por ejemplo, un disolvente acuoso) a la pintura roja.

<<Método para producir la pintura roja>>

El método para producir dicha pintura roja no esta particularmente limitado, y por
ejemplo puede implicar afiadir una frita de vidrio a una mezcla del colorante rojo y el
material protector, con mezclado, secado y sinterizado adicionales, seguido de
pulverizacion, para producir de este modo la pintura roja. Los diversos pasos seran

explicados a continuacion en referencia al diagrama de flujo de la Fig. 1.

El método de produccién ilustrado en la Fig. 1 incluye los siguientes pasos: (paso S1)
preparar una primera mezcla liquida mediante mezclado de un colorante rojo y un
material protector de acuerdo con un método humedo; (paso S2) mezclar una frita de
vidrio en la primera mezcla, para preparar una segunda mezcla; (paso S3) someter la
segunda mezcla a un tratamiento térmico, para producir de este modo un producto
compacto sinterizado en el que el colorante rojo y el material protector se
entremezclan en la matriz vitrea; y (paso S4) pulverizar el producto compacto
sinterizado. Este método de produccion permite producir una pintura roja de la
presente realizacion en pasos simples, es decir, mezcla y un tratado térmico. Por lo
tanto, el anterior método de produccién es preferible en términos de conveniencia,

trabajabilidad y productividad de la masa en comparaciéon con, por ejemplo, un método
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de produccién que requiere un paso de formacién de una pelicula de recubrimiento de

silice en la superficie de las nanoparticulas de metal.

En el paso S1 se mezclan el colorante rojo y el material protector. Al menos
nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata se preparan como el colorante rojo. Al
menos se preparan nhanoparticulas de silice como material protector. Las
nanoparticulas tienen alta cohesividad, y por lo tanto se encuentran habitualmente
disponibles comercialmente en forma de dispersiones en las que las particulas han
sido estabilizadas en un disolvente de dispersion. En la presente realizacién, por lo
tanto, unas dispersiones de nanoparticulas respectivas se pesan y se mezclan de tal
manera que las nanoparticulas de oro, nanoparticulas de plata y nanoparticulas de
silice obedezcan relaciones de volumen predeterminadas. La afinidad del colorante
rojo y el material protector puede ser aumentada mezclando el colorante rojo y el
material protector de antemano, previamente a la adiciéon de la frita de vidrio. La
operacion de mezclado puede realizarse por ejemplo utilizando un agitador magnético
o contando con ondas ultrasonicas. Se prepara de este modo una primera mezcla

liquida.

En el paso S2 se mezcla la frita de vidrio, a una relacion predeterminada, en la primera
mezcla liquida. En la presente realizacion puede obtenerse una mezcla sumamente
homogénea mezclando la primera mezcla y la frita de vidrio, de acuerdo con un

método humedo. Se prepara de este modo una segunda mezcla liquida.

En el paso S3 la segunda mezcla se somete a tratamiento térmico. Por ejemplo, la
segunda mezcla se seca en primer lugar en una regién de temperatura no mayor de
100°C, para retirar el medio de dispersion hasta cierto grado. La mezcla resultante se
calienta a continuacién a una temperatura igual a o mayor que el punto de transicion
vitrea de la frita de vidrio, para de este modo sinterizar integralmente la mezcla. La
temperatura de sinterizacién puede ajustarse para que se encuentre en el rango de
aproximadamente un punto de transicion vitrea de +0°C a 300°C. En la produccion,
por ejemplo, de una pintura para la decoracién sobre esmalte la temperatura de
sinterizacion puede ajustarse a aproximadamente 800°C a 900°C, en un caso en el
que el punto de transicion vitrea de la frita de vidrio es 600°C a 800°C. El tiempo de
sinterizacion puede ajustarse de forma ordinaria para encontrarse en un rango de

aproximadamente 0,1 a varias horas. La atmdsfera a la que se recurre en el momento
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de la sinterizacién puede ser una atmésfera de aire, una atmosfera oxidante, una
atmosfera de gas inerte o similar. Como resultado de dicho tratamiento térmico se
obtiene un producto compacto sinterizado integral en el que el colorante rojo y el

material protector se entremezclan en la matriz vitrea.

En el paso S4 el producto compacto es pulverizado (por ejemplo, triturada) y/o
clasificada en un tamafio deseado. La operacion de pulverizacion puede lograrse por
ejemplo utilizando un molino vibratorio, un molino planetario, un triturador de agitacion
o similares. La forma y el tamafio de la pintura roja no estan particularmente limitados,
y por ejemplo el tamafio medio de particula en base a la dispersion de la luz por
difraccién laser puede ajustarse a aproximadamente 10 um o menor, habitualmente en
el rango de 0,1 a 10 um, y por ejemplo de aproximadamente 0,5 a 5 um, por ejemplo,

en términos de manejabilidad.

La pintura roja obtenida se utiliza para decorar la superficie de una pieza ceramica tal
como el objeto a ser decorado. La operacion de decoracién puede lograrse aplicando
la pintura roja sobre la superficie de una cerdmica, seguido de la coccion de decorado
a una temperatura predeterminada. Por ejemplo, en la “decoracién bajo esmalte”, en la
gue la decoracion se imparte en un sustrato horneado, y en la “inmersion” donde la
pintura roja se incorpora en un esmalte, puede aplicarse la pintura roja a la superficie
de una ceramica, seguido de la coccion de decorado a una temperatura elevada, de
aproximadamente 1200°C a 1400°C. En la decoracién “sobre esmalte”, en la que la
decoracion se imparte en un sustrato esmaltado (después del esmaltado), puede
aplicarse la pintura roja a la superficie de la cerdmica, seguida de la coccion de
decorado a una temperatura media, de aproximadamente 700°C a 1000°C. La pintura
roja de la presente realizacién puede producir una coloracion roja particularmente

buena a través de la coccion a la temperatura media anterior.

La coccién de decorado después de la aplicacion de la pintura roja puede realizarse
habitualmente en una atmadsfera de aire (atmdsfera oxidante). Por ejemplo, el cinabrio
(6xido cuproso) ampliamente utilizado como colorante rojo requiere una coccion de
decorado bajo una atmésfera reductora. En contraste, la pintura roja divulgada en la
presente patente desarrolla una coloracion roja a través de la coccion en una
atmésfera de aire, y por consiguiente no se requiere ningln equipo para mantener una

atmosfera reductora, que es ventajosa en términos de facilidad de uso.
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Un producto cerdmico que tiene una parte decorativa de color rojo puede obtenerse de
este modo tal como se describe anteriormente. El término “producto ceramico” abarca
en la presente patente alfareria, porcelana, loza, gres ceramico, vidrio, etcétera. Entre
los articulos especificos se incluyen, por ejemplo, vajillas, jarros decorativos, diversas
baldosas de pared y de suelo, ceramicas sanitarias, tejas, ladrillos, tubos de arcilla,

tubos de ceramica y similares.

La parte decorativa de color rojo del producto de ceramica es un cuerpo cocido que
contiene al menos vidrio, oro y plata. La parte decorativa de color rojo de la presente
realizaciébn proporciona como resultado una coloracion roja intensa Unica. La
apariencia (tono de color y percepcion del brillo) de esta parte decorativa de color rojo
permite mejorar adicionalmente la estética y la sensacién de calidad de la ceramica, y

contribuye a proporcionar articulos que acumulan una elevada satisfaccion del cliente.

El tono de color de la parte decorativa de color rojo de la presente realizacion en el
espacio de color L'a’b’ de acuerdo con el estandar JIS Z8729 (2004) puede satisfacer
de forma adecuada las siguientes condiciones:

- el valor L" se encuentra en el rango de 35 a 70 (preferiblemente 35 a 55);

- el valor a" es 20 o mayor (preferiblemente 30 o mayor, y por ejemplo 50 o
menor);

- el valor b” es 15 o mayor (preferiblemente 20 o mayor, y por ejemplo 40 o

menor).

Puede realizarse un tinte intenso y brillante estableciendo que el valor L" de brillo sea
igual a o mayor que un valor predeterminado. Puede realizarse un tinte calido profundo
estableciendo que el valor L° de brillo sea igual a o menor que un valor
predeterminado. El desarrollo del color rojo puede ser aumentado, y puede realizarse
un tinte claro y nitido, estableciendo que un valor de a" en la direccion del rojo sea
igual a 0 mayor que un valor predeterminado. Estableciendo que el valor de b” en la
direccién del amarillo sea igual a 0 mayor que un valor predeterminado, en otras
palabras, manteniendo el valor de -b" pequefio en la direccion del azul, es posible
realizar una coloracién roja intensa suprimiendo la coloraciéon puarpura al azul, por

ejemplo, como en la coloracion “granate”.
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La percepcion del brillo de la parte decorativa de color rojo de la presente realizacion
implica un brillo especular de 45 grados de acuerdo al estandar JIS 28741 (1997), que
puede satisfacer un valor del 70% o mayor, preferiblemente el 80% o mayor, y
particularmente preferible del 90% o mayor. Como resultado la parte decorativa de
color rojo emite brillo cuando se irradia con luz, lo que se traduce en una mejora en la
percepcion del brillo. Ademas, aumenta la suavidad de la superficie y puede lograrse

una bonita apariencia lujosa.

A continuacién, se explicaran unos ejemplos que pertenecen a la tecnologia divulgada
en la presente patente, pero la invencion no pretende estar limitada por los ejemplos

siguientes.

<l. Evaluacion del tono de color>

En el presente ejemplo de ensayo se prepararon nanoparticulas de oro y
nanoparticulas de plata como colorante rojo, y se evalu6 el tono de color a través de la
modificacion de las relaciones del contenido de las nanoparticulas de oro y las
nanoparticulas de plata.

Especificamente, en primer lugar, se mezcla una dispersion (producto comercial) de
nanoparticulas de oro con un tamafio de particula D50 de 20 nm, una dispersiéon
(producto comercial) de nanoparticulas de plata con un tamafio de particula D50 de
20 nm y una dispersién (producto comercial) de nanoparticulas de silice con un
tamafo de particula D50 de 20 nm, para producir una primera solucién mezclada. A
continuacioén, se afadié una frita de vidrio (punto de transicién vitrea: 640°C) con la
composicion que se proporciona en la Tabla 1 a la primera solucion mezclada, con un
mezclado adicional de todo el conjunto, para producir de este modo una segunda
soluciéon mezclada. La segunda solucién mezclada se sec6 en un horno, y a partir de
ahi se sometié a un tratamiento térmico en una atmdsfera de aire a una temperatura
de 800°C a 900°C durante 30 minutos, para producir de este modo un producto
compacto sinterizado. Cada producto compacto sinterizado se desintegrd utilizando
una maquina de mezclado y molienda Ishikawa, seguido de pulverizacién utilizando un
molino vibratorio y un molino planetario, en este orden, para producir una pintura roja

en polvo con un tamafio medio de particula de 0,5a 5 um.
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La primera solucion mezclada y la segunda solucién mezclada se prepararon de
manera que, en el estado de pintura roja, el vidrio fuera un 80% en volumen, silice
como material protector fuera un 20% en volumen, y las nanoparticulas de oro (Au) y
las nanoparticulas de plata (Ag), como el colorante rojo, estuvieran presentes en la
5  proporcion (partes por volumen) que se proporciona en la Tabla 2 con respecto al total

(100 partes por volumen) de vidrio mas silice.

Tabla 1 Composicion de la frita de vidrio

SiO, |CaO |SrO |BaO |LibO |AlLO; Zn0O | ZrO, | Sn0O;

(%

mol)

57 11 8 6 3 4 9 1 1

Tabla 2 Relacion del contenido de colorante rojo y resultados de la evaluacién

Relacién del contenido _ s _
, Espacio de color L ab: resultados de la evaluacion
de colorante rojo
Au Ag . o o
L Determinacion | Valor | Valor | Determinacion
(partes (partes . .
valor 1 dea | deb 2
por vol.) por vol.)
Ej. de Ref. 1 - 0,11 85,0 P 11 25,0 P
Ej. de Ref. 2 - 0,22 73,5 P 1,9 50,1 P
Ej. de Ref. 3 0,28 - 40,5 G 46,3 4,8 P
Ej. 1 0,60 0,45 30,2 P 43,3 | 34,9 E
Ej. 2 0,05 0,09 66,2 G 20,5 | 18,3 G
Ej. 3 0,11 0,05 58,1 G 32,9 | 158 G
Ej. 4 0,11 0,11 52,2 E 33,8 | 24,3 E
Ej. 5 0,22 0,16 42,9 E 41,4 | 28,3 E
Ej. 6 0,28 0,11 43,9 E 46,3 | 25,8 E
Ej. 7 0,28 0,22 39,6 E 46,9 | 35,3 E
Ej. 8 0,32 0,32 37,6 E 46,4 | 37,3 E

10
Cada pintura roja producida se aplico a la superficie de una pieza ceramica (pieza de
ensayo), y se realiz6 la coccién de decorado de 700°C a 900°C en una atmosfera de
aire (atmosfera oxidante), para producir de ese modo una respectiva pieza de

cerdmica con una parte decorativa de color rojo. Cada parte decorativa roja se midié
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para determinar su brillo (L) y cromaticidad (a’, b") en el espacio de color L'a’b’, de
acuerdo con el estandar JIS 28729 (2004), utilizando un espectrofotometro de Konica
Minolta, Inc. Los resultados se muestran en la Tabla 2 en las correspondientes

columnas.

Las columnas de “Determinacion” en la Tabla 2 muestran los resultados de
determinacion en base a los criterios (1) de la Tabla 3. La columna “Determinacién 1"
en la Tabla 2 establece los resultados de determinacion del valor de L. La columna
“Determinacion 1” establece la anotacion “E (Excelente)” donde el valor de L" es “®”
(excelente), la anotaciéon “G (bueno)” donde el valor de L" es “O” (bueno), y la
anotacion “P (Pobre)” donde el valor de L* es “X” (pobre). Los resultados de
determinacion de la cromaticidad (a’, b") se muestran en la columna “Determinacion 2”.
La columna “Determinacion 2” muestra la anotacion “E (Excelente)” donde tanto el
valor de a’ y el valor de b” son “®” (excelente), la anotacion “G (bueno)” donde uno de
entre el valor de a' y el valor de b es “®” (excelente) y el otro es “O” (Bueno), o donde
tanto el valor de a' y el valor de b” son “O” (bueno), y muestra la anotacion “P (Pobre)”

donde al menos uno de entre el valor de a' y el valor de b” es “X” (pobre).

Tabla 3 Criterios (1)

X O ®
Valor de L’ Menor de 35 o mayor de 70 35a70 35a55
Tono de -
| Valor de a Menor de 20 20 o mayor 30 o mayor
color
Valor de b’ Menor de 15 15 o mayor 20 o mayor

La Fig. 2 es una matriz que indica la relacién existente entre la relacion del contenido
de colorante rojo y el brillo y la cromaticidad en el espacio de color L'a’b’. Como
ilustran la Tabla 2 y la Fig. 2, pudo realizarse una parte decorativa de color rojo de una
coloracién intensa con una buena cromaticidad (a’, b") utilizando los colorantes rojos
de los Ejemplos 1 a 8, que contienen nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata.
Entre los anteriores, se mejord el brillo (L") y pudo conseguirse de forma méas 6ptima
un tinte intenso y brillante mediante el uso de las pinturas rojas de los Ejemplos 2 a 8,
en los que la proporcién de nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata era de
0,32 partes por volumen o menos con respecto al total de la matriz vitrea mas el

material protector. En particular, la tendencia al azul se suprimi6é adicionalmente y se
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pudo lograr una parte decorativa de color rojo que muestra una coloracién roja
notablemente nitida mediante el uso de las pinturas rojas de los Ejemplos 4 a 8, en los
que la proporcién de nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata se encuentra en
el rango de 0,11 a 0,32 partes por volumen con respecto al total de la matriz vitrea

mas el material protector.

<Il. Evaluacion de la percepcion del brillo>

En el presente ejemplo de ensayo se prepararon nanoparticulas de oro y
nanoparticulas de plata como el colorante rojo, y el tono de color se evalué a través de
la modificacién de las relaciones del contenido de las nanoparticulas de oro y las
nanoparticulas de plata. Se obtuvieron pinturas rojas de la misma manera que en la
seccion | anterior, pero en la presente seccion se prepararon las pinturas rojas de
manera que, en el estado de la primera solucién mezclada y la segunda solucién
mezclada, el vidrio y el material protector estaban presentes en las proporciones que
se muestran en la Tabla 4, y el contenido de nanoparticulas de oro como el colorante
rojo era de 0,3 partes por volumen y el contenido de nanoparticulas de plata era de 0,2
partes por volumen, con respecto al total (100 partes por volumen) del vidrio mas
silice. Una parte decorativa respectiva de color rojo se formé utilizando cada pintura

roja, y se midio la “apariencia (tono de color y percepcion del brillo)”.

El método para medir el tono de color es el mismo que en la seccién | anterior. La
percepcion del brillo se midié de acuerdo al estandar JIS 28741 (1997) utilizando un
medidor de brillo fabricado por Nippon Denshoku Industries Co., Ltd. La Tabla 5
establece los criterios para determinar el “tono de color” y el “Brillo”, donde los
resultados de la determinacion se proporcionan en las columnas correspondientes de
la Tabla 4. El criterio para el tono de color proporcionado en la Tabla 5 es idéntico al
criterio “®” (Excelente) en el ejemplo de ensayo |. Por consiguiente, los ejemplos en
los que el criterio en la columna del tono de color en la Tabla 4 se satisface se
muestran como “E (Excelente)”. Los ejemplos que no satisfacen el criterio de la Tabla
5 se sefalan con un asterisco (*) en la columna del brillo de la Tabla 4. En la
determinacion completa de la Tabla 4, los ejemplos en los que el tono de color fue “E”
y el brillo fue del 90% o mayor se clasificaron como “E (Excelente)”, mientras que los
ejemplos en los que el tono de color fue “E” y el brillo fue del 80% o mayor se

clasificaron como “G (Bueno)”.
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Tabla 4 Proporcién de vidrio, material protector y colorante rojo

10

15

Ej.9 | Ej.10 | Ej. 11 | Ej. 12 | E}j. 13| Ej. 14
Vidrio (% en volumen) 95 90 80 70 60 50
Material protector (% en volumen) 5 10 20 30 40 50
Material protector/colorante rojo 10 20 40 60 80 100
Tono de color - E E E E -
Apariencia Brillo (%) 91 93 92 87 83 *32
Determinacion completa - E E G G -
Tabla 5 Criterios (2)
Criterios
Valor de L° 35a55
Tono de §
Valor de a 30 o mayor
color §
Valorde b 20 o0 mayor
Brillo 70% o mayor

Como revela la Tabla 4, pudieron lograrse unas partes decorativas en las que el tono

de color y el brillo fueron ambas particularmente buenas en los Ejemplos 10 al3, en

los que la proporcién del material protector fue de 10 a 40% en volumen con respecto

al 100% en volumen como el total de la matriz vitrea y el material protector. Entre lo

anterior, una parte decorativa de percepcion del brillo particularmente alta, con un brillo

del 90% o mas, pudo lograrse utilizando las pinturas rojas de los Ejemplos 10y 11.

Se han explicado ejemplos concretos de la tecnologia divulgada en la presente

patente en detalle anteriormente, pero los ejemplos concretos son simplemente de

caracter ilustrativo y no pretenden limitar el alcance de las reivindicaciones en forma

alguna. La tecnologia expuesta en las reivindicaciones incluye variaciones y

modificaciones de los ejemplos concretos ilustrados anteriormente.
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REIVINDICACIONES

Pintura roja para la decoracién de ceramica, que comprende: una matriz vitrea; y
un colorante rojo y un material protector que estan entremezclados en la matriz
vitrea,

donde el colorante rojo contiene nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata, y

el material protector contiene nanoparticulas de silice.

Pintura roja segun la reivindicacion 1, donde la relacién de volumen de las
nanoparticulas de oro y las nanoparticulas de plata satisface la relacion de

nanoparticulas de oro:nanoparticulas de plata = 80:20 a 20:80.

Pintura roja segun la reivindicacion 1 o 2, donde la proporcion de las
nanoparticulas de oro es de 0,05 partes por volumen a 0,5 partes por volumen con
respecto a 100 partes por volumen como el total de la matriz vitrea y el material

protector.

Pintura roja segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde la proporcion de
las nanoparticulas de plata es de 0,05 partes por volumen a 0,4 partes por
volumen con respecto a 100 partes por volumen como el total de la matriz vitrea y

el material protector.

Pintura roja segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el volumen

del material protector es 20 veces 0 mas el volumen del colorante rojo.

Pintura roja segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la proporcion del
material protector es del 10% en volumen al 40% en volumen con respecto al

100% en volumen como el total de la matriz vitrea y el material protector.

Un producto de ceramica que comprende una parte decorativa de color rojo,

donde la parte decorativa de color rojo contiene vidrio, oro y plata, y

la parte decorativa de color rojo satisface las siguientes condiciones en el espacio

de color L'a’b’, en base a los estandares industriales japoneses JIS Z8729 (2004):
el valor de L"es 35 a 70;

el valor de a’ es 20 o mayor; y

24



ES 2 698 260 A2

el valor de b” es 15 o mayor.
8. Producto de cerdmica segun la reivindicaciéon 7, donde un brillo especular de 45

grados de la parte decorativa de color rojo, en base a los estandares industriales
5 japoneses JIS 28741 (1997), es 70% o mayor.
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FIG.1
MATERIAL A
MATERIAL A
(1) COLORANTE ROJO
S1 ' DISPERSION DE
NANOPARTICULAS DE ORO
MEZCLADO MATERIAL B
V DISPERSION DE
NANOPARTICULAS DE PLATA
(2) MATERIAL PROTECTOR
MEZCLADO V DISPERSION DE ,
NANOPARTICULAS DE SILICE
TRATAMIENTO MATERIAL B
TERMICO V FRITA DE VIDRIO
PULVERIZACION
PINTURA ROJA
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FIG.2
Ag (vol%)
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b=18,3
EJEMPLO 3 EJEMPLO 4
0,11 L=58,1 L=52,2.
a=32,9, a=33,8,
b=158 b=24,3
EJEMPLO 5
Au
0,22 L=429,
{%en volurren) a=41,4,
b=28,3
EJEMPLO DE
REFERENCIA 3 EJEMPLO 6 EJEMPLO 7
0,28 L=40,5, L=43,9, L=39,6.
a=46,3, a=46,3, a=46,9,
b=4,8 b=25,8 b=35,3
EJEMPLO 8
032 L=37,6.
a=46,4,
h=37,3
EJEMPLO 1
0,60 L=30,2
a=43,3
b=34,9
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