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DESCRIPCION

Solucién de cloruro de rutenio acuosa para tefiir de negro superficies de cerdmica.

El siguiente invento estd relacionado con mezclas para tefiir de negro productos de cerdmica aplicando soluciones
acuosas de compuestos de rutenio.

Se sabe que el cloruro de rutenio en solucién acuosa puede ser utilizado para tefiir porcelanas de gris negro. En este
caso se aplica una solucién acuosa altamente dcida de cloruro de rutenio a los fragmentos procediendo a su secado en el
horno, donde el cloruro se descompone quedando como resto el 6xido de rutenio en su forma mads fina, ligdndose éste
entonces con el 4cido silicico o tierra arcillosa formando asi pigmentos de color (compdrese Ullmann, Enciclopedia
de Quimica Técnica, 2% edicién, tomo 4, paginas 837 y 838).

De la inscripcién de patente técnica CS 248 541 B1 se sabe que el 6xido de rutenio aporta un color gris negro en
las redes cristalinas de silicato de zirconio, de tal moco que tales compuestos pueden ser utilizados como pigmentos
negros.

EnlaEP 0704 411 A1l se describe ademds que la sal o los complejos de rutenio aportan una coloracion gris oscura
con los 4cidos policarbénicos (designado como “negro”), si la aplicacion en los fragmentos de cerdmica se efectia
tratdndolos previamente primero con agua (para activarlos), luego tifiéndolos con la solucién de rutenio y, a conti-
nuacion, tratdndolos posteriormente con agua. Sin embargo, también este procedimiento conduce s6lo a coloraciones
comparativamente oscuras, pero no a coloraciones realmente negras.

Por consiguiente, se plantea el problema de encontrar medios con los cuales se pueden tefiir de negro profundo las
superficies de ceramica de una manera sencilla y econémica.

Esta tarea se resuelve mediante las caracteristicas de la reivindicacién principal y se favorece mediante las carac-
terfsticas de las subreivindicaciones.

Las soluciones conformes al invento estdn compuestas de una solucién acuosa de cloruro de rutenio de uso corriente
en el comercio, la cual contiene corrientemente un cierto excedente de dcido mineral para la estabilizacién. Esta
solucién acuosa es compensada hacia abajo con acetato sédico y/o acetato potésico a un valor pH de por lo menos 1,5,
en particular > 2, donde se obtienen soluciones estables también a lo largo de un tiempo mds prolongado.

La solucién es regulada aqui a una concentracién de rutenio de 0,1-10% por peso; para la compensacion se requie-
ren grandes cantidades por ejemplo de acetato sddico segtin el excedente de dcido mineral. Corrientemente se aplican
asimismo concentraciones en el orden de 0,1-10% por peso.

Las soluciones conformes al invento son aplicadas en los cuerpos de cerdmica por tefiir de la manera corriente por
rociado, inmersién, pintura, impresion, etc., donde aqui es suficiente utilizar cantidades de 0,1-5 g/m?* de superficie
para la coloracion.

Después de la desecacidn, los cuerpos de cerdmica son sometidos a la coccidn en un horno adecuado a una tem-
peratura entre 1.300 hasta 1.400°C. Para la desintegracién de los compuestos de rutenio se prefieren temperaturas de
800-1.200°C, en particular de 1.140°C. La duracién de la coccién asciende a entre una media hora hasta cinco horas,
preferentemente a entre 1 y 2 horas. Durante este tiempo los compuestos de rutenio son pirolizados, formdndose 6xido
de rutenio finamente distribuido. Mediante mineralizadores adecuados como fluoruros y cloruros alcalinos, silicatos
de fldor, etc., asi como afladiendo compuestos de molibdeno o de wolframio se puede favorecer de modo conocido la
impresién de color.

La impresién de color obtenida después de la coccién estd determinada objetivamente con la ayuda de un sistema
denominado La*b*. En este sistema, la “L” significa claridad, mientras que la “a” y la “b” indican tanto el tono del
color y también la saturacién cromatica. “a” designa en este caso la posicién en un eje Rojo-Verde y “b” la posicién

en un eje Amarillo-Azul.

Hasta ahora no se pudo comprobar en qué se basa la profundidad cromética esencial de los sistemas compensados
conformes al invento con respecto a los sistemas no compensados. Posibles explicaciones podrian ser que la forma y/o
el tamafio de las particulas de los 6xidos de rutenio separados provenientes de la solucién compensada se distingue de
los de la solucién no compensada. Otra posibilidad podria ser que al evaporarse los d4cidos minerales no compensados
durante la pirdlisis tiene lugar un cierto proceso de rugosidad de las superficies de cerdmica, la cual produce una
dispersion adicional de la luz y, por tanto, un “tono gris”. Por otra parte, también el dcido mineral parece tener una
influencia importante, no siendo sélo el valor pH de la solucién de importancia preponderante, dado que por ejemplo
los complejos de rutenio con dcidos policarbénicos orgdnicos conocidos de la EP 0 704 411 mencionada arriba como
poliacrilatos o copolimerizados de éter vinilico con 4cido maleico aportan igualmente, por cierto, complejos estables
a valores pH > 2, sin embargo, durante la coccidon s6lo conducen a coloraciones grises oscuras. Por tal razon es
concebible que durante la coccion se forma cloruro sédico partiéndose del acetato sédico y del cloruro, el cual, como
mineralizador, es responsable de la formacién del color.
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Las soluciones acuosas conforme al invento penetran en la superficie de los fragmentos de ceramica hasta una pro-
fundidad de 0,5 a 2 mm, donde en la profundidad de penetracién se puede influir como ya se conoce mediante agentes
reguladores de la viscosidad como glicerina, glucomannanas, azicar u otras sustancias similares, proporcionando a
continuacién durante la coccién una capa superior tefiida de una manera adecuadamente profunda. La sustancia or-
gdnica se quema hasta obtenerse CO, y H,O. A continuacion, las irregularidades y las rugosidades de la superficie
pueden ser igualadas como ya se conoce lijando, mientras no se reduzca la capa mds de lo que equivale al espesor
de la profundidad de penetracion de las soluciones tefiidoras. La solucién misma se dispersa comparativamente poco
durante la aplicacién, de tal modo que es posible en particular obtener también una impresién de contornos nitidos, p.
ej., en el procedimiento de serigrafia. De esa forma se dejan producir también dibujos decorativos compuestos con las
soluciones tefiidoras conocidas de otras coloraciones.

Los siguientes ejemplos describen con mds detalle el procedimiento conforme al invento, sin deber restringirlo.
Ejemplo 1

La solucién de cloruro de rutenio se compensa a un valor pH de 2 con acetato sédico y se regula a 6% en peso de
Ru.

La superficie de azulejos de cerdmica blanca con un largo de canto de 5 x 5 cm se rocia con esta solucién mediante
un pulverizador hasta que el peso de los azulejos haya aumentado 0,2 g. Después, los azulejos se secan en el armario de
secado a 100°C y, a continuacidn, se transfieren al horno de coccién donde alli son mantenidos 6 horas a 600°C antes
de aumentar la temperatura a 1.140°C dentro del intervalo de una hora. Otra hora se les mantiene a esta temperatura
antes de la que los azulejos sean enfriados paulatinamente de nuevo. Las superficies de los azulejos se lujan entonces
hasta que se vuelvan lisas.

Después del procedimiento de coccién descrito lineas arriba se obtiene los siguientes valores cromdticos en la
superficie de los azulejos.

L* a* b*

Azulejo V & B — experimento N° 1 38,26 -2,42 -2,64
Azulejo V & B — experimento N° 2 36,97 -2,05 -3,18
Azulejo V & B —muestra a ciegas 75,34 5,84 10,03

Ejemplo 2

La solucién de cloruro de rutenio se compensa a un valor pH de 1,5 con acetato sédico y se regula a 6% en peso

de Ru.

Después del procedimiento de aplicacién y de coccidén descrito lineas arriba se obtiene los siguientes valores
cromdticos en la superficie de los azulejos, siguientes valores cromdticos en la superficie de los azulejos.

L* a* b*
Azulejo V & B — experimento N° 3 31,64 -1,26 -4,37
Azulejo V & B - experimento N° 4 32,13 -1,41 -4,15
Azulejo V & B — experimento N° 5 31,31 -1,01 - 4,64
Azulejo V & B —muestra a ciegas 75,34 5,84 10,03
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REIVINDICACIONES

1. Solucién acuosa de cloruro de rutenio para teiir de negro superficies de cerdmica, caracterizada porque estd
compensada a un valor pH de por lo menos 1,5 con acetato sédico y/o acetato potasico.

2. Solucién conforme a la reivindicacién 1, caracterizada porque la solucién estd compensada a un valor pH
superior a 2,0.

3. Solucién conforme a la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque la concentracion de sal de rutenio asciende
a 0,1-10% en peso, preferentemente a 1-5% en peso.

4. Soluciéon conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizada porque la solucién contiene adicio-
nalmente agentes espesantes.

5. Procedimiento para tefiir superficies de cerdmica, caracterizado porque se aplica una solucién conforme a
una de las reivindicaciones 1-4 mediante rociado, inmersién, pintura o impresion, se seca y se somete a coccién a
una temperatura de 300-1.400°C, preferentemente a 800-1.200°C en particular a 1.140°C por una hasta cinco horas,
preferentemente por 1-2 horas, y por lo que la superficie de los fragmentos de cerdmica se iguala y pule mediante
lijado.

6. Procedimiento conforme a la reivindicacién 5, caracterizado porque la superficie del fragmento se rocia con
aguay se activa antes de aplicar la solucién.

7. Procedimiento conforme a las reivindicaciones 5 y 6, caracterizado porque la profundidad de penetracion de
las soluciones se aumenta con un tratamiento posterior con agua antes de secar y someter a coccion el fragmento.
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