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k57 Resumen:
Mejoras introducidas en la solicitud de patente de
invención n◦ P-9602488/7, por: veh́ıculos y tintas
endurecibles por una radiación ultravioleta y procedi-
miento de utilización de los mismos en la fabricación
de baldosas cerámicas.
Las mejoras se caracterizan porque el oligómero em-
pleado en la formulación de los veh́ıculos y tintas, se
utiliza en forma de emulsión, principalmente acuosa.
Aplicación en el sector de la industria cerámica.
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DESCRIPCION

Mejoras introducidas en la solicitud de pa-
tente de invención n◦ P-9602488/7, por: veh́ıculos
y tintas endurecibles por una radiación ultravio-
leta y procedimiento de utilización de los mismos
en la fabricación de baldosas cerámicas.
Campo técnico de la invención

La presente invención se encuadra dentro
del campo técnico de la fabricación de baldosas
cerámicas.

Más concretamente, la presente invención se
refiere a los materiales empleados en la decoración
de las baldosas durante su fabricación.
Estado de la técnica anterior a la invención

La producción en serie de las baldosas cerámi-
cas esmaltadas comprende una primera etapa de
moldeo del soporte arcilloso, una segunda etapa
opcional de cocción 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 efectúa la decoración de la bal-
dosa, y una etapa final en la que se cuece el con-
junto, produciéndose las transformaciones f́ısicas
y qúımicas en el soporte y en los distintos recu-
brimientos que les confieren sus propiedades en el
producto final.

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

Las tintas descritas no poseen suficiente co-
hesión para soportar sin deterioro la aplicación
de capas sucesivas de tinta, por lo que es una
práctica generalizada pulverizar materiales ligan-
tes en disolución (como el alcohol de polivinilo
y/o el acetato de polivinilo) después de cada apli-
cación de tinta. Este objetivo no siempre se con-
sigue, ya que estos materiales únicamente actúan
como ligantes cuando se secan, lo que es dif́ıcil de
controlar industrialmente debido a que las condi-
ciones de secado dependen mucho de la cantidad
y concentración de la disolución 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 super-
ficie inferior de la pantalla, impidiendo el paso de
tinta por dichas zonas y, por tanto, impidiendo la
obtención de la imagen deseada. Todo ello obliga
a realizar paradas frecuentes en la ĺınea produc-
tiva.

El aumento del tiempo de secado provocado
por estas disoluciones condiciona la velocidad del
proceso completo de decoración y obliga a utilizar
ĺıneas decorativas de gran longitud.

Además, la aplicación de agua sobre los pun-
tos de la serigraf́ıa provoca su distorsión y, como
consecuencia, una reducción en la definición de
las decoraciones.

En la actualidad no se tiene conocimiento de la
existencia de otros tipos de tintas serigráficas uti-
lizables directamente en el proceso de fabricación

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

de las baldosas cerámicas.
Algunas de las patentes encontradas (EP

0330619, EP 0345993, UP 5034244, UP 4306012,
UP 4390565, UP 4649062) utilizan tintas que
incluyen materiales fotosensibles en su compo-
sición; sin embargo, éstas se aplican sobre pie-
zas cerámicas terminadas, ya que indican que se
trata de soportes termoestables. La patente UP
4416974, no hace ninguna referencia a que el so-
porte tenga que ser termoestable; sin embargo,
las composiciones empleadas no permiten la in-
troducción de diluyentes no reactivos, y exige
la introducción de monómeros reactivos. Otras
patentes hacen referencia al recubrimiento o de-
coración de piezas cerámicas con tintas fotocu-
rables sin que sea necesaria una cocción poste-
rior (UP 4072592, UP 4319811, UP 4071425, UP
4070262, UP 4507188, UP 4072770, UP 3989609),
por lo que se trata realmente de un recubrimiento
orgánico sobre una pieza cerámica.

Además, en muchas de las patentes revisadas
consideran que el soporte es termoestable, por
trabajar con piezas cerámicas terminadas a las
que solo les falta la decoración.

En la solicitud de patente principal número
P-9602488/7, los inventores proporcionan nue-
vas tintas vitrificables, caracterizadas por incluir,
además de los pigmentos y materiales fundentes o
fritas necesarios, un veh́ıculo que incluye produc-
tos qúımicos capaces de polimerizarse por acción
de una radiación ultravioleta.

A diferencia de las patentes expuestas en di-
cha solicitud, la decoración se realiza sobre piezas
cerámicas no terminadas, que no son termoesta-
bles, debido a que se producen importantes cam-
bios f́ısicos y qúımicos tanto en el soporte como
en los diferentes recubrimientos aplicados previa-
mente a la decoración y que no poseen compuestos
fotosensibles.

Por otra parte, la composición de los veh́ıculos
y de las tintas formuladas con los mismos, permite
la utilización 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 veh́ıculos 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 cerámicas,
ya que son sistemas completamente orgánicos,
que adquieren sus propiedades durante la reticu-
lación.
Descripción detallada de la invención

La patente de invención, tal y como se indica
en su enunciado, se refiere a Mejoras introduci-
das en la solicitud de patente de invención n◦ P-
9602488/7, por: Veh́ıculos y tintas endurecibles
por una radiación ultravioleta y procedimiento de
utilización de los mismos en la fabricación de bal-
dosas cerámicas.

Conforme a lo expuesto en la memoria de la re-
ferida solicitud de patente, dichas tintas se carac-
terizan por incluir, además de los pigmentos y ma-
teriales fundentes o fritas necesarios, un veh́ıculo
que incluya los productos qúımicos capaces de po-
limerizarse por la acción de una radiación ultra-
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violeta.
La composición de estas tintas es la siguiente:

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

Por otra parte, los elementos reticulables que
deben incorporarse al veh́ıculo son prepoĺımeros
u oligómeros reactivos capaces de polimerizarse o
reticularse por acción de la radiación ultravioleta.
Además, debe incluirse un fotoiniciador, que ge-
nera los radicales libres que inician la reacción de
fotopolimerización.

Además, estas tintas pueden incluir, opcio-
nalmente, un disolvente, que puede ser de los
de tipo reactivo (monómeros), pudiendo ser tam-
bién no reactivo, y otras sustancias que, en
pequeñas proporciones modifiquen el comporta-
miento reológico de las tintas (humectantes, des-
floculantes), que potencien la efectividad del fo-
toiniciador (coiniciadores, fotoaceleradores) o que
aumenten la estabilidad de la tinta (estabilizan-
tes).

La composición de los veh́ıculos es la siguiente:

- Prepoĺımero 0,1-30%
- Monómero 0-30 %
- Diluyente 50-99 %
- Fotoiniciador 0-15 %
- Aditivos 0-5 %

Los pigmentos utilizados son de naturaleza in-
orgánica y su estructura y composición depende
del color deseado.

El material fundente utilizado son fritas cuya
composición qúımica determina la fundencia bus-
cada. También podŕıa utilizarse una mezcla de
materiales fundentes sin fritar.

El prepoĺımero utilizado es un compuesto
orgánico perteneciente a cualquiera de las siguien-
tes familias: epoxi, poliester, uretanos, acŕılico o
que incluya los correspondientes grupos funcio-
nales además del grupo funcional reactivo a la
radiación, que podrá ser la función acrilato, me-
tacrilato o vinilo. Más concretamente, el pre-
poĺımero estará seleccionado entre un poliester
diacrilato, un poliester triacrilato, un poliester
dimetaacrilato, un poliester trimetaacrilato, un
polieter diacrilato, un polieter triacrilato, un po-
lieter dimetaacrilato, un polieter trimetaacrilato,
un poliester - polieter diacrilato, un poliester -
polieter triacrilato, un poliester - polieter dime-
taacrilato, un poliester - polieter trimetaacrilato,
un poliuretano diacrilato, un poliuretano triacri-
lato, un poliuretano dimetaacrilato, un poliure-
tano trimetaacrilato, un poliester - poliuretano
diacrilato, un poliester - poliuretano triacrilato,
un poliester - poliuretano dimetaacrilato, un po-
liester - poliuretano trimetaacrilato, un acŕılico
diacrilato, un acŕılico dimetaacrilato, un acŕılico
triacrilato, un acŕılico trimetaacrilato.

El fotoiniciador está compuesto por cualquier
sustancia capaz de generar radicales libres con la
enerǵıa adecuada para iniciar la reacción cuando
es sometida a la radiación ultravioleta. Preferen-
temente, dicho sistema iniciador está constituido
por:
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(i) un derivado de una tioxantona de susti-
tución,

(ii) un derivado amı́nico,

(iii) derivado de la acetofenona,

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

Por último, 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
orgánica compatible con el sistema reactivo, como
los poliglicoles.

El procedimiento de elaboración de la baldosa
comprende una primera fase de aplicación de la
tinta, definida en los párrafos anteriores, sobre
el soporte o baldosa cerámico, que puede o no
haberse cocido previamente, mediante la técnica
de la serigraf́ıa, a la que sigue de forma inmediata
una segunda fase de endurecimiento de la tinta
aplicada, por acción de una fuente de radiación
ultravioleta; pudiendo existir una fase intermedia
entre ambas de eliminación 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.

El solicitante continuando con su trabajo in-
vestigador sobre los diferentes aspectos que se
acaban de exponer, ha comprobado que el pre-
poĺımero, que pod́ıa utilizarse disuelto en el resto
de los componentes ĺıquidos del veh́ıculo, debe
emplearse preferiblemente en forma de emulsión.
El uso del prepoĺımero en emulsión es especial-
mente ventajoso porque se evita en gran medida
su penetración en el interior de las baldosas, per-
mitiendo con ello el empleo de cantidades mucho
menores del mismo que si se emplea disuelto.

De acuerdo con lo anterior, las mejoras pro-
puestas en este Certificado de Adición sobre el
contenido de la solicitud de patente principal P-
96024887, se caracterizan porque el prepoĺımero
es un oligómero acŕılico que se utiliza en forma de
emulsión, por ejemplo, de emulsión acuosa.

Este oligómero acŕılico proporciona unos re-
sultados idóneos cuando su peso molecular es su-
perior a 100.000 y se encuentra en una emulsión
acuosa o con una elevada proporción de agua.

La proporción de oligómero en la emulsión,
antes de su mezcla con el resto de los componente,
es superior al 40 % en peso.
Modos de realización de la invención

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

Se empleó una tinta con la siguiente compo-
sición:

57 % en peso de frita,

0,5 % en peso de pigmento,

31 % en peso de polietilenglicol.

10 % en peso de un oligómero acŕılico en
emulsión acuosa.

2 % en peso de fotoiniciador.
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La proporción de oligómero presente en la
emulsión fue del 45 %.

El comportamiento reológico de esta compo-
sición de tinta fue adecuado para su utilización
en serigraf́ıa.

Las baldosas, previamente engobadas y es-
maltadas se recubrieron con un ligante en diso-
lución y se decoraron por serigraf́ıa con la tinta
mencionada anteriormente. Después de la deco-
ración, la baldosa succiona el veh́ıculo de la tinta,
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reteniéndose el oligómero en la superficie y for-
mando una peĺıcula sobre las part́ıculas. Inme-
diatamente después, se transporta la baldosa, al
dispositivo de irradiación donde se produce la re-
ticulación. En este momento, la baldosa está en
condiciones de someterse a una nueva decoración
con otra tinta, en la que se repetiŕıan las opera-
ciones anteriormente descritas.

La fuente de radiación empleada fue un emisor
UV con una potencia 80 W/cm.
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REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en la solicitud de Pa-
tente de Invención No. P-9602488/7 por: veh́ı-
culos y tintas endurecibles por una radiación ul-
travioleta y procedimiento de utilización de los
mismos en la fabricación de baldosas cerámicas,
estando constituidos dichos veh́ıculos por

(a) uno o varios oligómeros polimerizables que
contienen grupos funcionales terminales reactivos
del tipo acrilato o metaacrilato, seleccionables en-
tre un poliester, un poliuretano, un acŕılico o cual-
quier combinación entre estos

(b) opcionalmente, uno o varios monómeros
polimerizables que contienen grupos funcionales
reactivos del tipo acrilato o metaacrilato, pu-
diendo ser monofuncionales o polifuncionales,

(c) un sistema fotoiniciador compuesto capaz
de iniciar efectivamente la reacción de polimeri-

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

zación, tanto en el interior como superficialmente,
por exposición a una radiación ultravioleta,

(d) uno o varios ĺıquidos no reactivos, en los
que se diluyen o se dispersan los componentes an-
teriores;
cuyas mejoras se caracterizan porque el compo-
nente (a) se encuentra en forma de emulsión.

2. Mejoras según la reivindicación 1, carac-
terizadas porque dicho componente (a) es un
oligómero acŕılico.

3. Mejoras según la reivindicación 1, carac-
terizadas porque dicha emulsión es una emulsión
acuosa.

4. Mejoras según la reivindicación 1, carac-
terizadas porque dicho componente (a) tiene un
peso molecular superior a 100.000 y una tempe-
ratura mı́nima de formación de peĺıcula compren-
dida entre 5 y 60◦C.
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