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DESCRIPCION

Vehiculos y tintas autoendurecibles para la de-
coracién de baldosas ceramicas.
Campo técnico de la invencion

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

Ma3és concretamente, la presente invencion se
refiere a los materiales empleados 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 decoracién de las baldosas
ceramicas se realiza empleando la técnica de la se-
rigrafia. Hasta la fecha, las tintas empleadas para
la decoracién han estado compuestas de mezclas
de fritas y pigmentos, que les confieren la fun-
dencia y el color deseado, suspendidos en dife-
rentes tipos de vehiculos liquidos (generalmente
poliglicoles), que proporcionan a la tinta la flui-
dez necesaria para su aplicacion y que se eliminan
posterior mente durante la coccién del producto.

Las tintas descritas no poseen suficiente co-
hesion para soportar sin deterioro la aplicacién de
capas sucesivas de tinta, por lo que es una practi-
ca generalizada pulverizar materiales ligantes en
disolucién (como el alcohol de polivinilo o el ace-
tato de polivinilo) después de cada aplicacién de
tinta.

El aumento del tiempo de secado producido
por esta disolucién condiciona la velocidad del
proceso completo de decoracion y obliga a utili-
zar lineas decorativas de gran longitud. Ademas,
la aplicacion de agua sobre los puntos de la seri-
grafia provoca su distorsion y, como consecuencia,
una pérdida de definicién.

En la actualidad, no se tiene conocimiento de
la existencia de otros tipos de tintas serigraficas
utilizables directamente en el proceso de fabri-
cacién de las baldosas cerdmicas.

Las emulsiones acrilicas y los esteres celulo-
sicos como ligantes ya se han utilizado como li-
gantes en otras aplicaciones (pinturas, adhesivos,
etc), pero no se habian utilizado previamente en
la preparacion de tintas serigréficas del tipo em-
pleado en la fabricacién de baldosas ceramicas.
Por otra parte, no se tiene constancia, en ninguna
aplicacién, de la utilizaciéon conjunta de ambos li-
gantes con el fin de aprovechar el efecto sinérgico
entre ellos, y potenciar asi su poder ligante con-
siderablemente.

Alguna de las patentes encontradas, utilizan
como ligante una resina acrilica en emulsién, sin
embargo, las aplicaciones en las que se emplean
son diferentes a la de la presente invencién. Asi,
la patente CN1080940 utiliza la emulsién acrilica
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en una pintura, en la que el resto de los com-
ponentes es diferente a los utilizados en la pre-
sente solicitud, y la finalidad es obtener una
capa superficial de elevado brillo. En la pa-
tente EP0092431, se introduce una resina acrilica
en emulsién acuosa en la composicién de un es-
malte. Aunque en dicha patente se hace referen-
cia a su posible aplicacién en vehiculos de deco-
racién, en ningiin momento se habla de la utili-
zacién de un éster celulésico como potenciador
del efecto ligante proporcionado por la resina.
En la patente GB2141726 se introduce una com-
posicién a partir de una emulsién acuosa de un
polimero (que puede ser un copolimero acrilico),
agua, sdlidos y un espesante. La finalidad de
la aplicacién contemplada en dicha patente es
muy diferente a la tratada en la presente inven-
cién, ya que se trata de composiciones de adhe-
sivos y ademdas se aplican sobre piezas cerami-
cas terminadas, mientras que en la presente pa-
tente la aplicacion se realiza sobre soporte vitrifi-
cable, y posteriormente a la aplicacién se lleva
a cabo su coccién a temperaturas mayores de
500°C. En la patente EP0543385 se introduce una
tinta de impresiéon de base acuosa en cuya com-
posicién se incluye una dispersiéon acuosa de un
copolimero, glicoles, agua, pigmentos y diferentes
aditivos (humectantes, neutralizadores, antiespu-
mantes). Aunque en principio esta composicién
puede parecer similar a la utilizada en la presente
patente, los materiales utilizados no son los mis-
mos. Dicha patente esta desarrollada para impri-
mir sobre sustratos diferentes al cerdmico (papel,
cartén y similares), en los que ademds, como en
el caso de la patente GB2141726, no es necesa-
ria la coccién posterior, por lo que queda fuera
del campo de aplicacién de la presente patente.
En la patente US3988405 también se utiliza una
emulsién acuosa de un polimero acrilico, pero en
ningin momento se hace referencia a la utilizaciéon
conjunta de un éster celulésico. Ademas, la fina-
lidad de esta aplicacién es formar capas flexibles
y con suficiente resistencia en crudo, por lo que
las propiedades requeridas por estas capas no son
las mismas que en la presente patente. La fina-
lidad de esta patente es conseguir un producto
totalmente diferente a las baldosas cerdmicas de-
coradas, ya que se trata de elementos para apli-
caciones eléctricas. En la patente DE19533189 se
introduce una dispersién de un copolimero en una
tinta de base acuosa para realizar disenos, sobre
vidrio o ceramica, que posteriormente deben ser
cocidos. En cambio, la composicién de estas tin-
tas es diferente de la composicién de las tintas
de la presente patente, ademés no hace referencia
en ningun lugar a la utilizacién de un éster ce-
lulésico como ligante, y mucho menos del efecto
sinérgico de éste y la resina, introduciendo otros
componentes.

Otras patentes revisadas hacen referencia al
recubrimiento o decoraciéon de piezas ceramicas
con tintas sin que sea necesaria una coccion pos-
terior, por lo que se trata realmente de un recu-
brimiento orgdnico sobre una pieza cerdmica. En
estas patentes se utilizan resinas de distinta natu-
raleza, que no estan en dispersién acuosa. Estas
resinas pueden ser termopldsticas (patentes US-
3872044, EP0604815, US4280939), o curables por
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radiacién UV (patentes EP0346570, EP0106628,
EP0877008, DE19752224, JP62043472).

Ademsés, las patentes anteriores consideran
que el soporte es termoestable, por tratarse de
piezas ceramicas terminadas a las que les falta
la decoracién, mientras que en la presente inven-
cién la decoracion se realiza sobre piezas cerami-
cas no terminadas, que no son termoestables, de-
bido a que posteriormente se producen importan-
tes cambios fisicos y quimicos tanto en el soporte
como en los diferentes recubrimientos aplicados.

Por otra parte, la composicién de los vehicu-
los y de tintas formuladas en la presente patente,
permite la utilizacién de contenidos en sélidos ele-
vados, permitiendo trabajar en las mismas con-
diciones de trabajo habituales sin este tipo de
vehiculos, ademas se puede aprovechar el efecto
sinérgico de los dos ligantes utilizados en la vis-
cosidad, pudiendo modificar esta propiedad va-
riando las proporciones entre estos componentes.
Este aspecto no estd contemplado en ninguna de
las patentes revisadas, en las que habitualmente
se menciona necesario el uso de un modificador
de viscosidad. Este aspecto hace que las compo-
siciones 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 ligantes
pero éstas no son utilizables para realizar este tipo
de decoracion en baldosas ceramicas, ya que son
sistemas completamente organicos.
Descripcion detallada de la invencion

La presente invencién, tal y como se indica en
su enunciado, se refiere a los vehiculos y tintas
autoendurecibles para la decoraciéon de baldosas
ceramicas.

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
ser sometidas a elevadas temperaturas.

Estas nuevas tintas se caracterizan por incluir,
ademas de los pigmentos y materiales fundentes
o fritas necesarios, un vehiculo que incluya los
productos quimicos capaces de endurecer la tinta
durante su secado.

La composicién de estas tintas es la siguiente:

frita (30-80 % peso),
pigmento (0-50 % peso) y
vehiculo (20-70 % peso).

Por otra parte, los elementos ligantes que de-
ben incorporarse al vehiculo son oligémeros acri-
licos y ésteres celuldsicos, capaces de formar un
entramado ligante con las particulas sélidas de la
tinta durante el secado.

La composicién de los vehiculos es la siguiente:

poliglicol (0-80 % peso),
agua (0-40 % peso),
emulsién acrilica (5-60 % peso) y

éster celulésico (0,1-5% peso).
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Los pigmentos utilizados son de naturaleza
inorganica y su estructura y composicién depen-
den 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.

En las condiciones de la presente invencion, el
secado y posterior endurecimiento de la tinta se
produce en tiempos inferiores a 8 segundos, va-
riando éstos en funcién de las caracteristicas de
la aplicacién y de la cantidad de tinta depositada
sobre la baldosa. Estos tiempos de secado y endu-
recimiento permiten una reduccién de la longitud
de las lineas actuales de produccién en la zona
de serigraffa en un 75 % aproximadamente, redu-
ciendo al mismo tiempo los problemas actuales
por pegado en las pantallas serigraficas debidos a
la deficiente cohesion de las tintas habituales.
Modos de realizacién de la invencion

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra adi-
cionalmente la presente invencién, sin ser dichos
ejemplos en absoluto limitativos de su alcance.
Ejemplo 1

Se empled una tinta con la siguiente compo-
sicion:

40 % en peso de frita,
20 % en peso de pigmento inorgénico,

15 % en peso de una emulsién acuosa de una re-
sina acrilica,

20 % en peso de dietilenglicol,
4,9% en peso en agua,
0,1% en peso de hidroxietilcelulosa.

El contenido en sélidos de trabajo de esta tinta
fue 60 % en peso. Para este contenido en sélidos,
presentaba una densidad de 1556 g/cm3, y un
tiempo de vaciado en Copa Ford (numero 6) de
mas de 3 minutos, indicativo de un comporta-
miento marcadamente pseudopléstico. La aplica-
cién se realizé en una pantalla de serigrafia plana
con una densidad de 68 hilos/cm?. La aplicacién
se realizé de forma adecuada, produciéndose el
endurecimiento de la tinta pasados 3 segundos de
la aplicacién y por lo tanto permitiendo realizar
la posterior aplicacién rapidamente y sin proble-
mas.

Ejemplo 2

Se empled una tinta con la siguiente compo-

sicidn:

55,1 % en peso de frita,
0,7% en peso de pigmento inorgénico 1,
2,3% en peso de pigmento inorganico 2,

14,4% en peso de una emulsién acuosa de una
resina acrilica,

20,2 % en peso de dietilenglicol,
6,7 % en peso de agua,

0,6 % en peso de hidroxietilcelulosa.
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El contenido en sélidos de trabajo de esta tinta
fue 58,1 % en peso. Para este contenido en sélidos
presentaba una densidad de 1616 g/cm3, y un
tiempo de vaciado en Copa Ford (ntmero 6) de 1
minuto y 20 segundos. En este ejemplo se deco-
raron baldosas de monococcién, previamente es-
maltadas y engobadas. Se utilizé una pantalla se-
rigrafica plana, con una densidad de 72 hilos/cm?,
consiguiendo que la tinta aplicada presentara la
consistencia necesaria para realizar la siguiente
aplicacién sin problemas 4 segundos después de
la presente serigrafia.

Ejemplo 3

Se empled una tinta con la siguiente compo-

sicidon:

58,3% en peso de frita,

0,2% en peso de pigmento inorgéanico 3,
1,5% en peso de pigmento inorgdnico 4,
2,0% en peso de pigmento inorganico 5,

15,5% en peso de una emulsién acuosa de una
resina acrilica,

16,5 % en peso de dietilenglicol,
5,6 % en peso de agua,

0,4% en, peso de hidroxietilcelulosa.

El contenido en sélidos de trabajo de esta tinta
fue 62 % en peso. Para este contenido en sélidos
presentaba una densidad de 1842 g/cm3, y un
tiempo de vaciado en Copa Ford (nimero 6) de 41
segundos. Esta tinta se aplicd sobre baldosas ya

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

cocidas, posteriormente esmaltadas y engobadas.
La pantalla serigrafica utilizada fue una pantalla
plana con 66 hilos/cm?. En este caso se producia
el endurecimiento de la tinta pasados 6 segundos
de la aplicacién.

El comportamiento reolégico de estas compo-
siciones de tintas se mostraron en todos los casos
adecuados para su utilizacién en decoraciones se-
rigraficas. Como se puede observar, en los dife-
rentes ejemplos se han introducido contenidos en
sélidos diferentes y densidades y viscosidades de
trabajo también diferentes. Estas variaciones en
las caracteristicas finales de las tintas dependen
principalmente, de la naturaleza de los sélidos con
los que se esta trabajando.

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 las correspondientes tintas menciona-
das anteriormente. Inmediatamente después de
la decoracién, durante el transporte de la bal-
dosa en las correas, el vehiculo es en parte ab-
sorbido por el soporte cerdmico y en parte eva-
porado, produciéndose el conveniente endureci-
miento de la tinta. Este endurecimiento se pro-
duce ya que la combinacién de la resina acrilica
y el éster celulésico introducidos en la compo-
sicion del vehiculo actian como ligantes de las
particulas sélidas, aumentando la cohesién de la
capa de tinta depositada sobre las baldosas cera-
micas. Siendo este aumento de la cohesién mayor
que el que se produciria en el caso de utilizar am-
bos componentes por separado.

En este momento, la baldosa esta en condicio-
nes de someterse a una nueva decoracién con otra
tinta.
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REIVINDICACIONES

1. Un vehiculo autoendurecible para baldosas
ceramicas que comprende:

(a) una resina acrilica en emulsién acuosa
(b) agua
(¢) un poliglicol

(d) un éster celuldsico.

2. Un vehiculo autoendurecible para baldosas
ceramicas segun la reivindicacién 1, en el que el
componente (a) es una emulsién acuosa al 20-80 %
de una resina acrilica.

3. Un vehiculo autoendurecible para baldosas
ceramicas segun la reivindicacién 1, en el que el
componente (c) es propilenglicol, monoetilengli-
col, dietilenglicol, trietilenglicol, u otro polietilen-
glicol de mayor peso molecular o una mezcla de
ellos.

4. Un vehiculo autoendurecible para baldo-
sas ceramicas segun la reivindicacién 1, en el que
el componente (d) es hidroxietilcelulosa, carbo-
ximetilcelulosa, metilhidroxietilcelulosa, metilhi-
droxipropilcelulosa o metilcelulosa o una mezcla
de ellas.

5. Un vehiculo autoendurecible para baldosas
ceramicas segun la reivindicacion 1, en el que la
proporcién en peso de componente (a) es de 5-
60 %, el componente (b) estd en una proporcién
del 0-40 % el componente (c) estd en una propor-
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cién del 0-80 %, el componente (d) estd en una
proporcién del 0,1-5 %.

6. Una tinta de recubrimiento autoendureci-
ble 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
inorganicos, que permiten obtener el color
deseado,

(¢) un ligante o vehiculo autoendurecible, se-
gun una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5 anteriores.

7. Una tinta de recubrimiento autoendureci-
ble para baldosas cerdamicas segtin la reivindica-
cién 6 en la que el componente (a) puede ser de
naturaleza vitrea o vitrocristalina.

8. Una tinta de recubrimiento autoendureci-
ble para baldosas cerdmicas segtin la reivindica-
cién 6, en la que el componente (b) es un pigmen-
to de naturaleza inorgénica.

9. Una tinta de recubrimiento autoendureci-
ble para baldosas ceramicas segin reivindicacion
6, en la que el componente (a) estd en un 30-80 %,
el componente (b) en 0-50 %, y el componente (c)
en 20-70 %, siendo dichos porcentajes en peso.

10. Aplicacién de los vehiculos y tintas segin
se describen en las anteriores reivindicaciones 1 a
9, para la fabricacion de baldosas ceramicas de-
coradas.
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