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@ Resumen:

Vehiculos y tintas endurecibles por una radiacién ul-
travioleta y procedimiento de utilizaciéon de los mis-
mos en la fabricacién de baldosas ceramicas.

Se describe un nuevo tipo de vehiculos y tintas se-
rigraficas, que no requiere el uso de agentes ligantes
externos. Asimismo, se describe el procedimiento de
utilizacién de los mismos en la fabricacién de baldo-
sas decoradas.

La composiciéon de estos vehiculos es: prepolime-
ro g0,1—30 %), mondémero (0-30 %), fotoiniciador (0-
15 %), liquido no reactivo (50-99%). La composi-
cién de la tinta es: frita (30-80%), pigmento (O-
50 %), vehiculo (20-70 %).

El procedimiento consiste en aplicar una radiacién
ultravioleta a la tinta después de su aplicacién para
provocar su endurecimiento. La repeticién de esta
accién sobre diferentes tintas permite obtener la de-
coracion deseada, que finalmente se somete a eleva-
das temperaturas para que el conjunto de la baldosa
adquiera sus propiedades finales. El procedimiento
también es valido cuando el soporte cerdmico haya
sido previamente cocido, pero no los recubrimientos
de engobe y esmalte sobre los que se aplica la deco-
racién.

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. C/Panama4, 1 — 28036 Madrid
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DESCRIPCION

Vehiculos y tintas endurecibles por una radia-
cién ultravioleta y procedimiento de utilizacion
de los mismos en la fabricacién de baldosas cera-
micas.

Campo técnico de la invencién

La presente invencién se encuadra dentro del
campo técnico de la fabricacién de baldosas cera-
micas.

Ma4s concretamente, la presente invencién se
refiere a los materiales y al procedimiento em-
pleado en la decoracién de las baldosas durante
su fabricacion.

Estado de la técnica anterior a la invencién

La produccién en serie de las baldosas cerami-
cas esmaltadas comprende una primera etapa de
moldeo del soporte arcilloso, una segunda etapa
opcional de coccién de la pieza obtenida, una ter-
cera etapa en la que se recubre la superficie con
capas sucesivas de engobe y esmalte, una cuarta
etapa en la que se efectiia la decoracién de la bal-
dosa, y una etapa final en la que se cuece el con-
junto, produciéndose las transformaciones fisicas
y quimicas en el soporte y en los distintos recu-
brimientos que les confieren sus propiedades en el
producto final.

Por lo general, la decoracion de las baldosas
ceramicas se realiza empleando la técnica de la se-
rigrafia. Hasta la fecha, las tintas empleadas para
la decoracion han estado compuestas por mezclas
de fritas y pigmentos, que le confieren la funden-
cia y el color deseado, suspendidos en diferentes
tipos de vehiculos liquidos (generalmente poligli-
coles), que proporcionan a la tinta la fluidez ne-
cesaria para su aplicacion y que se eliminan pos-
teriormente durante la coccién del producto.

Las tintas descritas no poseen suficiente cohe-
sién para soportar sin deterioro la aplicacién
de capas sucesivas de tinta, por lo que es una
préactica generalizada pulverizar materiales ligan-
tes en disolucién (como el alcohol de polivinilo
y/o el acetato de polivinilo) después de cada apli-
cacion de tinta. Este objetivo no siempre se con-
sigue, ya que estos materiales inicamente actian
como ligantes cuando se secan, lo que es dificil de
controlar industrialmente debido a que las condi-
ciones de secado dependen mucho de la cantidad
y concentraciéon de la disolucién aplicada, de la
temperatura de la pieza y de diversos factores ac-
cidentales no controlables. Cuando ocurre esto,
la tinta se acumula progresivamente sobre la su-
perficie inferior de la pantalla, impidiendo el paso
de tinta por dichas zonas y, por tanto, impidiendo
por obturacién de la pantalla la realizacién de la
imagen deseada. Todo ello obliga a realizar para-
das frecuentes en la linea productiva.

El aumento del tiempo de secado provocado
por estas suspensiones condiciona la velocidad del
proceso completo de decoracién y obliga a utilizar
lineas decorativas de gran longitud.

Ademis, la aplicacién de agua sobre los pun-
tos de la serigrafia provoca su distorsién y, como
consecuencia, una reducciéon en la definicién de
las decoraciones.

En la actualidad no se tiene conocimiento de la
existencia de otros tipos de tintas serigraficas uti-
lizables directamente en el proceso de fabricacién
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de las baldosas ceramicas.

Algunas de las patentes encontradas (EP
0330619, EP 0345993, US 5034244, US 4306012,
US 4390565, US 4649062) utilizan tintas que in-
cluyen materiales fotosensibles en su composicion;
sin embargo, éstas se aplican sobre piezas cerami-
cas terminadas, ya que indican que se trata de
soportes termoestables. La patente US 4416974,
no hace ninguna referencia a que el soporte tenga
que ser termoestable; sin embargo, las composi-
ciones empleadas no permiten la introduccién de
diluyentes no reactivos, y exige la introduccién
de mondémeros reactivos. Otras patentes hacen
referencia al recubrimiento o decoracién de pie-
zas ceramicas con tintas fotocurables sin que sea
necesaria una coccién posterior (US 4072592, US
4319811, US 4071425, US 4070262, US 4507188,
US 4072770, US 3989609), por lo que se trata
realmente de un recubrimiento organico sobre una
pieza ceramica.

En muchas de las patentes revisadas conside-
ran que el soporte es termoestable, por tratarse de
piezas ceramicas terminadas a las que les falta la
decoracién, mientras que en la presente invencién
la decoracion se realiza sobre piezas cerdmicas no
terminadas, que no son termoestables, debido a
que se producen importantes cambios fisicos y
quimicos tanto en el soporte como en los dife-
rentes recubrimientos aplicados previamente a la
decoracién y que no poseen compuestos fotosen-
sibles.

Por otra parte, la composicién de los vehiculos
y de las tintas formuladas con los mismos, permite
la utilizacién de elevadas proporciones de diluyen-
tes no reactivos, aspecto no contemplado en nin-
guna de las patentes revisadas. Este aspecto hace
que las composiciones de los vehiculos y de las
tintas también supongan un importante aspecto
innovador.

En otros sectores industriales también existen
tintas en las que se introducen sustancias polime-
rizables por radiaciones ultravioleta pero éstas no
son utilizables para decorar baldosas ceramicas,
ya que son sistemas completamente organicos,
que adquieren sus propiedades durante la reticu-
lacién.

Frente a los inconvenientes anteriormente ex-
puestos, el solicitante ha fabricado y disenado
unos nuevos vehiculos y tintas que contienen ele-
mentos reticulables frente a la radiacién ultravio-
leta, que cumplen todas las exigencias para ser
aplicables sobre baldosas y que solucionan los pro-
blemas expuestos existentes en la actualidad.

Paralelamente el solicitante ha disenado el
procedimiento adecuado para la utilizacion de
este tipo de tintas, consiguiendo que la efectivi-
dad de los materiales sea maxima.

Descripcién detallada de la invencion

La presente invencién, tal y como se indica en
su enunciado, se refiere a vehiculos y tintas endu-
recibles por una radiacién ultravioleta asi como
al procedimiento de fabricaciéon de baldosas ce-
ramicas decoradas utilizando dichos vehiculos y
tintas.

Las nuevas tintas proporcionadas por la pre-
sente invencién se encuadran dentro del tipo de
las denominadas “tintas vitrificables”, llamadas
asi porque adquieren sus propiedades finales al
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ser sometidas a elevadas temperaturas.

Estas nuevas tintas se caracterizan por incluir,
ademds de los pigmentos y materiales fundentes
o fritas necesarios, un vehiculo que incluya los
productos quimicos capaces de polimerizarse por
la accién de una radiacién ultravioleta.

La composicion de estas tintas es la siguiente:

- Frita: 30-80 %
- Pigmento 0-50%
- Vehiculo reticulable 20-70 %

Por otra parte, los elementos reticulables que
deben incorporarse al vehiculo son prepolimeros
u oligémeros reactivos capaces de polimerizarse o
reticularse por accién de la radiacién ultravioleta.
Adema3s, debe incluirse un fotoiniciador, que ge-
nera los radicales libres que inician la reaccién de
fotopolimerizacién.

Ademas, estas tintas pueden incluir, opcional-
mente, un disolvente, que puede ser de los de ti-
po reactivo (mondmeros), pudiendo ser también
no reactivo, y otras sustancias que, en pequenas
proporciones modifiquen el comportamiento reo-
l6gico de las tintas (humectantes, desfloculantes),
que potencien la efectividad del fotoiniciador (coi-
niciadores, fotoaceleradores) o que aumenten la
estabilida d de la tinta (estabilizantes).

La composicién de los vehiculos es la siguiente:

- Prepolimero 0,1-30%
- Monémero 0-30%
- Diluyente 50-99 %
- Fotoiniciador 0-15%
- Aditivos 0-5%

Los pigmentos utilizados son de naturaleza
inorganica y su estructura y composicién depende
del color deseado.

El material fundente utilizado son fritas cuya
composicién quimica determina la fundencia bus-
cada. También podria utilizarse una mezcla de
materiales fundentes sin fritar.

El prepolimero utilizado es un compuesto
orgéanico perteneciente a cualquiera de las siguien-
tes familias: epoxi, poliester, uretanos, acrilico o
que incluya los correspondientes grupos funciona-
les ademaés del grupo funcional reactivo a la radia-
cién, que podra ser la funcién acrilato, metacri-
lato o vinilo. Mas concretamente, el prepolimero
estard seleccionado entre un poliester diacrilato,
un poliester triacrilato, un poliester dimetacrila-
to, un poliester trimetacrilato, un polieter diacri-
lato, un polieter triacrilato, un polieter dimeta-
crilato, un polieter trimetacrilato, un poliester-
polieter diacrilato, un poliester-polieter triacri-
lato, un poliester-polieter dimetacrilato, un po-
liester-polieter trimetacrilato, un poliuretano dia-
crilato, un poliuretano triacrilato, un poliureta-
no dimetacrilato, un poliuretano trimetacrilato,
un poliester-poliuretano diacrilato, un poliester-
poliuretano triacrilato, un poliester-poliuretano
dimeta-crilato, un poliester-poliuretano trimeta-
crilato, un acrilico diacrilato, un acrilico dimeta-
crilato, un acrilico triacrilato, un acrilico trimeta-
crilato.

El fotoiniciador estard compuesto de cualquier
sustancia capaz de generar radicales libres con la
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energia adecuada para iniciar la reacciéon cuando
es sometida a la radiacién ultravioleta. Preferen-
temente, dicho sistema iniciador esta constituido
por:

(i) un derivado de una tioxantona de susti-
tucion,
(ii) un derivado aminico,
(iii) derivado de la acetofenona,

combinados en cualquier proporcién y sin que ne-
cesariamente estén los tres presentes.

Por ultimo, el diluyente puede ser tanto de los
de tipo reactivo como de lo de tipo no reactivo. Su
naturaleza puede ser agua o cualquier sustancia
organica compatible con el sistema reactivo, como
los poliglicoles.

El procedimiento de la presente invencién se
caracteriza porque comprende una primera fase
de aplicacién de la tinta, definida en los parrafos
anteriores, sobre el soporte o baldosa cerdamico,
que puede o no haberse cocido previamente, me-
diante la técnica de la serigrafia, a la que sigue
de forma inmediata una segunda fase de endure-
cimiento de la tinta aplicada, por accién de una
fuente de radiacién ultravioleta; pudiendo existir
una fase intermedia entre ambas de eliminacién de
agua de la tinta aplicada. Finalmente, se cuece el
conjunto a una temperatura superior a los 500°C
para adquirir las propiedades finales deseadas.

En las condiciones de la presente invencion, el
endurecimiento de la tinta se produce en tiempos
inferiores a un segundo.

El proceso de endurecimiento se realiza en frio,
a temperaturas comprendidas entre 10 y 80°C,
cuando se somete la tinta durante un tiempo su-
ficiente, que depende de la intensidad de la radia-
cién, a una radiacion de intensidad superior a 20
W /cm.

Modos de realizacion de la invencion

La presente invencién se ilustra adicional-
mente mediante el siguiente ejemplo, el cual no
es en absoluto limitativo de su alcance.

Ejemplo

Se empled una tinta con la siguiente compo-

sicion:
20 % en peso de frita,
30 % en peso de pigmento,

10 % en peso de un liquido formado por una mez-
cla de poliester acrilato,

15 % en peso de triacrilato de trimetilolpropano,
20 % en peso de dietilenglicol,

5% en peso de 1-hidroxiciclohexilfenil cetona
con benzofenona.

El comportamiento reolégico de esta compo-
sicién de tinta se mostré adecuado para su utili-
zacion en decoraciones serigraficas.

Las baldosas, previamente esmaltadas, se re-
cubrieron con un ligante en disolucién y se trans-
portaron mediante correas hasta el sistema de
cabezal serigrafico, donde se decoraron por seri-
grafia con la tinta mencionada anteriormente. In-
mediatamente después de la decoracién, se trans-
porté la baldosa al dispositivo de irradiacién
donde se produjo la reticulacién o polimerizaciéon
de los componentes de la tinta en un periédo de
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un segundo. En este momento, la baldosa esta en
condiciones de someterse a una nueva decoracién
con otra tinta, en la que se repetirian las opera-
ciones anteriormente descritas.

La fuente de radiaciéon empleada fue un emisor
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de radiacién ultravioleta con una potencia de 80
W /cm consistente en una ldmpara de descarga de
alta presion. El dispositivo de radiacion se disend
adecuadamente para que no se produjeran fugas
de radiacién que podrian resultar perjudiciales.
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REIVINDICACIONES

1. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
que comprende

(a) uno o varios oligémeros polimerizables que
contienen grupos funcionales terminalesreac-
tivos del tipo acrilato o metacrilato, selec-
cionables entre un poliester, un poliuretano,
un acrilico o cualquier combinacién entre es-
tos,

(b) opcionalmente, uno o varios monémeros po-
limerizables que contienen grupos funciona-
les reactivos del tipo acrilato o metacrilato,
pudiendo ser monofuncinales o polifuncio-
nales,

(¢) un sistema fotoiniciador compuesto capaz
de iniciar efectivamente la reaccién de poli-
merizacion, tanto en el interior como super-
ficialmente, por exposicién a una radiacién
ultravioleta,

(d) uno o varios liquidos no reactivos, en los
que se diluyen o se dispersan los componen-
tes anteriores.

2. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiacién ultravioleta para baldosas ceramicas se-
gun la reivindicacién 1, en el que el componente
(a) es un poliester diacrilato, un poliester tria-
crilato, un poliester dimetacrilato, un poliester
trimetacrilato, un polieter diacrilato, un polie-
ter triacrilato, un polieter dimetacrilato, un polie-
ter trimetacrilato, un poliester-polieter diacrilato,
un poliester-polieter triacrilato, un poliester-po-
lieter dimetacrilato, un poliester-polieter trimeta-
crilato, un poliuretano diacrilato, un poliuretano
triacrilato, un poliuretano dimetacrilato, un po-
liuretano trimetacrilato, un poliester-poliuretano
diacrilato, un poliester-poliuretano triacrilato, un
poliester-poliuretano dimetacrilato, un poliester-
poliuretano trimetacrilato, un acrilico diacrilato,
un acrilico dimetacrilato, un acrilico triacrilato,
un acrilico trimetacrilato.

3. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
segun la reivindicacién 1, en el que el componente
(b) es un mondmero reactivo con funciones acri-
lato o metacrilato.

4. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
segun la reivindicacién 1, en el que el componente
(c) estd compuesto por:

(i) un derivado de una tioxantona de susti-
tucion,
(ii) un derivado aminico,
(iii) derivado de la acetofenona,

combinados en cualquier proporcién y sin que ne-
cesariamente estén los tres presentes.

5. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
segun la reivindicacién 1, en el que el componente
(d) es un liquido no reactivo, como los poliglicoles
o el agua, o una mezcla de liquidos.

6. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
segun la reivindicacién 1, en el que la proporcién
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de componente (a) es de 0,1-30 %, el componente
(b) estd en una proporcién del 0-30 %, el compo-
nente (¢) estd en una proporcién del 0-15%, el
componente (d) en una proporcién de 50-99 %.

7. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
segun la reivindicacién 1, que contiene ademads
uno o varios agentes de dispersién que facilitan el
mojado y la dispersion de los componentes sélidos
en el vehiculo.

8. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
segun la reivindicacién 7, en el que la concen-
tracién de los agentes de dispersion es de 0-5%
en peso.

9. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
segun la reivindicacién 1, que contiene ademads
uno o varios agentes estabilizantes que eviten
el inicio efectivo de la polimerizaciéon cuando el
vehiculo no es sometido a una radiacién ultravio-
leta.

10. Un vehiculo curable por aplicacién de una
radiaciéon ultravioleta para baldosas ceramicas
segun la reivindicacién 9, en el que la concen-
tracién de los agentes estabilizantes oscila entre
0-1% en peso.

11. Una tinta de recubrimiento endurecible
cuando es sometida a una radiacién ultravioleta
para baldosas ceramicas compuesta por:

(a) una frita cerdmica o una mezcla de varias
fritas ceramicas, que aporta la fundencia ne-
cesaria,

(b) un pigmento o una mezcla de pigmentos ce-
ramicos, que permiten obtener el color de-
seado,

(c) un ligante o vehiculo endurecible por la
accién de una radiacién ultravioleta.

12. Un tinta de recubrimiento endurecible
cuando es sometida a una radiacién ultravioleta
para baldosas cerdmicas segun la reivindicacion
11 en la que el componente (a) puede ser de na-
turaleza vitrea o vitrocristalina.

13. Una tinta de recubrimiento endurecible
cuando es sometida a una radiacién ultravioleta
para baldosas cerdmicas segun la reivindicacion
11, en la que el componente (b) es un pigmento
de naturaleza inorganica.

14. Una tinta de recubrimiento endurecible
cuando es sometida a una radiacién ultravioleta
para baldosas cerdmicas segun la reivindicacion
11 en la que el componente (c) es un vehiculo
segun las reivindicaciones 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9
y 10.

15. Una tinta de recubrimiento endurecible
cuando es sometida a una radiacién ultravioleta
para baldosas cerdmicas segun la reivindicacion
11 en la que el componente (a) estd en un 30-80 %,
el componente (b) en 0-50 %, y el componente (c)
en 20-70 %.

16. Un procedimiento de decoracién de las
baldosas cerdamicas que comprende

(1) aplicacién de la tinta de recubrimiento,
segun las reivindicaciones 11, 12, 13, 14 y
15, sobre la superficie del 1ltimo recubri-
miento de esmalte efectuado sobre la bal-
dosa,
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(2) endurecimiento del recubrimiento aplicado
mediante la aplicacién de una radiacién ul-
travioleta,

(3) secado y coccién de la baldosa con sus re-
cubrimientos hasta una temperatura ade-
cuada para que el soporte adquiera sus pro-
piedades mecanicas finales, los recubrimien-
tos intermedios sufran las transformacio-
nes adecuadas, y que se queme la materia
orgénica del vehiculo y los sé6lidos del mismo
se integren en el seno de la capa de esmalte.

17. Un procedimiento de decoracién de las
baldosas ceramicas que comprende:

(1) aplicacién de la tinta de recubrimiento,
segun las reivindicaciones 11, 12, 13, 14 y
15, sobre la superficie del ultimo recubri-
miento de esmalte efectuado sobre la bal-
dosa,

(2) eliminacién de una elevada proporcién de
los liquidos no reactivos,

(3) endurecimiento del recubrimiento aplicado
mediante la aplicacién de una radiacién ul-
travioleta,

(4) secado y coccién de la baldosa con sus re-
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cubrimientos hasta una temperatura ade-
cuada para que el soporte adquiera sus pro-
piedades mecanicas finales, los recubrimien-
tos intermedios formen los recubrimientos
finales, y que se queme la materia organica
del vehiculo y los sélidos del mismo se inte-
gren en el seno de la capa de esmalte.

18. Un procedimiento de decoracién de las
baldosas ceramicas segin la reivindicacién 16, en
el que se repiten los pasos (1) y (2) un méximo
de diez veces, realizéndose finalmente el paso (3).

19. Un procedimiento de decoracién de las
baldosas ceramicas segin la reivindicacién 17, en
el que se repiten los pasos (1), (2) y (3) un maximo
de diez veces, realizéndose finalmente el paso (4).

20. Un procedimiento de decoracién de las
baldosas ceramicas segun las reivindicaciones 16
y 17 en el que se aplica una disolucién de un ma-
terial ligante sobre la superficie del ultimo recu-
brimiento realizado, previo a la decoracién.

21. Un procedimiento de decoracién de baldo-
sas ceramicas, segun las reivindicaciones 16, 17,
18, 19 y 20, en el que se realiza una aplicacion de
un recubrimiento de esmalte, posterior a la deco-
racién y previo a la coccién.
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