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DESCRIPCION

TINTA ESMALTE DIGITAL
Campo de la invencion

La presente invencion se encuadra en general en el campo de los esmaltes y en concreto se refiere a una tinta
esmalte digital de alta descarga.

Estado de la técnica

En ceramica, los esmaltes aportan al producto final, entre muchas cosas, un recubrimiento impermeable sin
porosidad, acabados estéticos (brillo, mate, satinado...), coloracién (fondo), una interfaz opaca homogénea sobre
el soporte de arcilla para la decoracion por serigrafia, la propia decoracién (disefio por serigrafia)y efecto (lustre,
metalizado...), y también resistencia a la abrasion de la decoracion superficial.

La forma mas habitual de aplicar industrialmente esmaltes ceramicos se hace a temperatura ambiente mediante
cortina con campana o técnicas analdgicas por contacto como serigrafias planas o rotativas, el huecograbado y
la flexografia.

Generalmente, el mismo fabricante de revestimiento ceramico se prepara los esmaltes por simple mezclado a
partir de esmaltes secos en polvo, pigmentos ceramicos en polvo, vehiculos serigraficos y agua. En estos casos,
se utilizan tintas cuyo comportamiento reolégico es claramente pseudo-plastico, mas o menos pronunciado en
funciéon del proceso de aplicacion pero necesario para controlar la sedimentacion de las particulas sélidas,
también se caracterizan por valores de viscosidad medios superiores a 600cP a altos gradientes de cizalla y
valores de tension superficial superiores a los 35mN/m.

En general, en ceramica es habitual aplicar una capa de esmalte con particulas sélidas de un tamafo medio de
varias micras y un tamafo maximo (digo) de al menos 45 micras, con una cobertura de 1kg/m® aproximadamente
de esmalte.

En los ultimos afos, la tecnologia inkjet ha demostrado ser una alternativa viable para aplicar materiales muy
diversos sin contacto sobre una amplia variedad de soportes. Desde el afio 2005, la tecnologia
inkjetDropOnDemand(DOD) permite aplicar tintas coloreadas pigmentadas para la decoracion industrial de
revestimiento ceramico. Desde entonces, y sobre todo en los ultimos 3 anos, el inkjet cerdmico va sustituyendo
las serigrafias convencionales con pantallas planas y rotativas con rodillos de silicona.

Las tintas coloreadas pigmentadas ceramicas no contienen esmalte, ademas son de tipo “ready to use” en base
apolar o de baja polaridad y deben cumplir unas especificaciones muy estrictas dentro de unos rangos lo mas
estrechos posibles.

Los valores de viscosidad a la temperatura de trabajo de los cabezales de impresién inkjet, entre 35 y 55°C, no
suelen superar los 20cP a gradientes de cizalla superiores a los 1000/s, ademas los valores de tension
superficial también son bajos con valores entorno a los 30mN/m. Debido al pequefio y limitado diametro de las
boquillas de los cabezales inkjet DOD, la mayoria inferior a 50 um, el tamafno de particulas de la parte sélida no
debe superar 0,5 um.

Las maneras mas comunes de integrar las tintas coloreadas pigmentadas ceramicas en el proceso de
decoracion industrial de soportes arcillosos prensados, antes del tratamiento térmico entre 500 y 1300°C, son o
bien sobre una base esmaltada, o bien sobre el engobe de la base o directamente sobre la base coloreada en
masa y posteriormente aplicando una fina capa de esmalte como proteccién al desgaste. Los engobes, esmaltes
y protecciones se siguen aplicando con los métodos convencionales (campana y discos mayoritariamente)
debido a que no existen todavia técnicas alternativas viables industrialmente y mas econémicas.

Sin embargo, la ceramica no es solo color o gréfica, es también un juego de materias, de contrastes, de tactos,
de brillos, de texturas, que le aporta esa diferenciacién respecto a otros revestimientos. En Esmalglass-itaca
grupo, Esmaltes Digitales para un proceso de esmaltacion y decoracion totalmente digital, Bol.Soc.Esp. Ceram.
Vid. Vol 50.2, marzo-abril 2011, pp. XXIlI-XXVI se describen esmaltes en base aceite “readyto use” que se
pueden aplicar con cabezales inkjet DOD utilizados en ceramica (Seiko, Xaar, Dimatix por ejemplo), y que
permiten decorar y esmaltar simultaneamente e incluso de forma sincronizada y asi poder aportar efectos
matéricos a la decoracion cerdmica con todas las ventajas de los sistemas digitales.

No obstante, la cantidad aplicada es habitualmente entorno a los 109/m2 por cabezal DOD y el contenido en
sélidos esté limitado por los requisitos reoldgicos. Todo esto junto con el reducido tamafo de particulas, en la
escala nanométrica, solo permite obtener una capa delgada de material cuyo rendimiento ceramico requiere
nuevos y exclusivos desarrollos de esmaltes. La aplicacién de esmaltes con estas caracteristicas es adecuada
para obtener efectos decorativos estéticos, comparables pero todavia limitados respecto a los esmaltes
convencionales, pero en ningln caso la superposicién de capas finas hasta obtener una capa gruesa resulta
viable para un proceso industrial.

Llegado a este punto, todavia falta por llenar un vacio entre las técnicas convencionales e inkjet para producir
industrialmente un azulejo integramente con tecnologia digital, extendiendo al resto de materiales ceramicos las
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mismas y numerosas ventajas que ofrece la digitalizacion para el color y la gréafica. Dicho hueco corresponde
concretamente a poder aplicar digitalmente, con todas las ventajas de flexibilidad y versatilidad reconocidas de la
tecnologia inkjet, altas descargas de esmalte que superen los 1009/m2 de una sola pasada con la productividad
industrial actual y con un coste lo suficientemente bajo para que el azulejo acabado sea competitivo en el
mercado ceramico.

La aplicacion de altos gramajes de esmaltes debe permitir obtener no solo efectos estéticos decorativos (brillo
sobre mate y viceversa, satinados, lustres, metalizados etc...) y capas gruesas para efectos de espesorados
idénticos a los obtenidos con serigrafias de pantallas planas o de rodillos de silicona, pero también infinidad de
relieves que solo se obtienen actualmente con los moldes de prensa.

Todo esto, que no se puede alcanzar con la tecnologia inkjet DOD por sus limitaciones técnicas o econdémicas,
permitiria aprovechar las enormes ventajas que aporta la tecnologia digital al sector ceramico para poder aplicar
materia y asi completar una linea de esmaltacién completamente digital con la que se conseguiria una gran
innovacién de proceso industrial.

Finalmente, debido a los importantes gramajes a aplicar, al menos diez veces superior al de las tintas
coloreadas, los esmaltes digitales y su correspondiente proceso de fabricacién deben de ser muy competitivos
para su uso industrial. Ademas debido a estos altos gramajes, la descomposicién del solvente (0 mezcla de
éstos) a las temperaturas de coccion ceramicas (entre 500-1300°C) ha de ser buena, para que no se produzcan
defectos de “pinchado”, “corazén negro”, etc, producidos por una mala desgasificacién (tal y como sucede con
los sistemas de oleofinas actuales de las tintas DOD).

Recientemente se han desarrollado otras tecnologias digitales alternativas, de amplio espectro de aplicacién, que
permiten depositar materiales en cantidad suficiente, en la escala de kg/mz, para obtener recubrimientos
comparables a los obtenidos con tecnologias convencionales pero con todas las ventajas productivas que aporta
la tecnologia digital aunque sin la alta definicion de la inkjet (alta resolucion con tamafio de punto pequefio).
Dichas tecnologias estan descritas en las solicitudes de patente: W099/46126, W02006/027212 y EP2085225
por ejemplo, en la cuales se entiende que se podrian aplicar las mismas tintas que para sistemas convencionales
o simplemente diluirlas con un médium.

No obstante, concretamente en el caso de la cerdmica, no se obtienen resultados 6ptimos al utilizar esmaltes
tradicionales, solo con tintas de esmaltes digitales de Alta Descarga cuyas propiedades son diferentes se
consiguen buenas aplicaciones, y por lo tanto hacen el objeto de la presente solicitud de patente. Las principales
propiedades como reologia, viscosidad y tamafio de particula, asi como el uso de un medio polar acuoso
constituyen la innovacién que se presenta.

Existe pues la necesidad de una tinta esmalte que solucione los problemas mencionados anteriormente:
- Granulometria, reologia y viscosidades adecuadas.

- Alta descarga con costes competitivos y sin problemas de desgasificacion.

Descripcion de la invencion

Asi pues en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a una tinta esmalte digital (de ahora en adelante,
tinta esmalte de la presente invencion) que comprende una parte sélida compuesta por materiales organicos y/o
inorganicos dispersa en una parte liquida polar y/o acuosa caracterizada porque:

1) la parte sdlida estd comprendida entre un 10-70% del peso total de la tinta, el tamafio de particula sélida
es menor a 40 um y esta compuesta por:

— al menos un material fundente, una materia prima ceramica o frita
— al menos un anti-sedimentante

2) la parte liquida comprende:

— agua en un porcentaje de al menos 5% del total del peso de la tinta,
— al menos un 5% del total del peso de uno 0 mas solventes polares no acuosos
— aditivos

En un aspecto més en particular de la invencion, el material fundente, materia prima ceramica o frita de la tinta
esmalte de la presente invencién es al menos un elemento seleccionado de entre fritas, arenas, feldespatos,
aliminas, arcillas, silicato de zirconio, 6xido de zinc, dolomita, calcita, caolin, cuarzo, silice, carbonato de bario,
wollastonita, oxido de estafo, nefelina, oxido de bismuto, colemanita, carbonato de calcio, 6xido de cerio, 6xido
de cobalto, 6xido de cobre, oxido de hierro, fosfato de aluminio, carbonato de hierro, oxido de manganeso,
fluoruro soédico, 6xido de cromo, carbonato de estroncio, carbonato de litio, espodumeno, talco, 6xido de
magnesio, cristobalita, rutilo, anatasa, o mezcla de los mismos.
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En un aspecto mas en particular de la invencion, el material anti-sedimentante de la tinta esmalte de la presente
invencion es seleccionado de entre el negro de humo, arcilla, caolin, silicato de aluminio, carboximetilcelulosa,
bentonita, éxido e hidréxido coloidal de magnesio, calcio, estroncio, bario, wolframio, zinc, aluminio, silicio,
estafo y antimonio.

En un aspecto mas en particular, la tinta esmalte de la presente invencién comprende un pigmento ceramico
seleccionado de entre 6xidos colorantes naturales y/o sintéticos.

En un aspecto més en particular de la presente invencion, los solventes polares no acuosos de la tinta esmalte
de la presente invencion son seleccionados de entre alcoholes, alcoholes grasos alifaticos, glicoles, poliglicoles,
ésteres de glicoles, éteres de glicoles, fenoles, alquilfenoles, acidos grasos, alcoholes terpénicos, aceites
terpénicos, y copolimeros de la vinilpirrolidona, preferentemente, los solventes polares no acuosos de la tinta
esmalte de la presente invencion son los glicoles y la glicerina.

En un aspecto mas en particular de la presente invencion, los aditivos de la tinta esmalte de la presente
invencion son seleccionados de entre los dispersantes, modificadores reoldgicos, surfactantes, antiespumantes,
tampon para controlar el pH, bactericidas, fungicidas, conservantes.

En un aspecto mas en particular, la tinta esmalte de la presente invencién tiene una viscosidad comprendida
entre 20-70 cP a la temperatura de trabajo.

En un aspecto mas en particular, la tinta esmalte de la presente invencion tiene un pH comprendido entre 5-12.

9. Tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizada porque tiene una
tension superficial a temperatura ambiente mayor de 30 mN/m.

En un segundo aspecto, la presente invencién se refiere a un método para la preparacion de la tinta esmalte
digital de la presente invencién que comprende los siguientes pasos:

a) mezcla de las materias primas solidas,

b) introduccién en el molino de los solidos de la etapa a) junto con parte del agua, solventes y aditivos.
c) molienda,
d) control del tamafo de la particula para cerciorarse de la obtencion de la distribucion granulométrica

adecuada,

e) adicion del resto del agua, solventes y aditivos liquidos,

f)  descarga del molino con tamizado v filtrado,

g) control y ajuste de la viscosidad,
En un aspecto mas en particular, el paso c) se realiza durante un tiempo comprendido entre 5-15 horas.
En un aspecto mas en particular, el paso d) se realiza mediante difraccion de rayos laser en via himeda.
En un aspecto mas en particular, el tamizado de la etapa f) se realiza a 80 um y el filtrado a 40 pm.
En un aspecto mas en particular, el ajuste de la viscosidad se realiza mediante agua y/o aditivos.
En un aspecto mas en particular, la molienda del paso c) es en molino de bolas.

En un tercer aspecto, la presente invencién se refiere al uso de la tinta esmalte de la presente invencion para el
recubrimiento funcional y/o decorativo de material ceramico y/o metdlico. En un aspecto mas en particular de la
presente invencidn, el recubrimiento del material ceramico y/o metalico se realiza mediante un sistema digital de
tinta.

Descripcion detallada de la invencion

Los esmaltes digitales de Alta Descarga de la presente invencion aplicable a la decoracion industrial, se
caracterizan por el hecho de que la composicién contiene una parte sélida formada por materiales inorganicos y
organicos y una parte liquida polar y/o acuosa que estan homogeneizadas, y que una vez se ha aplicado sobre el
soporte ceramico se cuece a temperaturas comprendidas entre 500°C y 1300°C.

El aspecto ceramico con el que dotan las tintas de la presente invencion a los productos ceramicos no solo se
limitan al hecho de colorear la superficie ceramica o el esmalte sobre el que se aplican, sino que le da un
acabado (brillo, maticidad, rugosidad, lustre, metalizado, relieve, etc) que hasta ahora no proporcionan las tintas
de inyeccion.

En cuanto a la formulacion del esmalte digital Alta Descarga, la principal diferencia respecto a las tintas
ceramicas de inyeccion actuales es el uso de agua en su formulacion. Si bien la parte liquida también va a tener
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algun otro tipo de solventes polares y/o aditivos, el agua va a formar parte de los esmaltes digitales, y por lo tanto
mas respetuosos con el medio ambiente, en porcentajes superiores al 5% del total del peso de la tinta.

El componente polar no acuoso de la tinta es una mezcla de uno o més compuestos elegidos entre alcoholes
grasos alifaticos, glicoles, poliglicoles, ésteres de glicoles, éteres de glicoles, fenoles, alquilfenoles, acidos
grasos, alcoholes terpénicos, aceites terpénicos, y copolimeros de la vinilpirrolidona. EI componente polar no
acuoso va a formar parte de la tinta en porcentajes superiores al 5% del peso total.

Para la formulacion de la parte sélida se van a emplear las materias primas que se vienen utilizando en la
actualidad para la formulacion de esmaltes ceramicos que se aplican con técnicas tradicionales como son: fritas,
arenas, feldespatos, aluminas, arcillas, silicato de zirconio, 6xido de zinc, dolomita, calcita, arcilla, caolin, etc);
junto con materiales que actien como antisedimentantes: negro de humo, arcilla, caolin, silicato de aluminio,
carboximetilcelulosa, bentonita, éxido e hidroxido coloidal de magnesio, calcio, estroncio, bario, wolframio, zinc,
aluminio, silicio, estafio y antimonio. La parte sélida de los esmaltes digitales representa entre un 10% y un 70%
en peso, preferiblemente entre un 20% y un 50% en peso en funcién del efecto ceramico y matérico requerido.
Es logico que cuando mas espesor de capa sea necesario, mayor debera ser el contenido en sélidos y el
gramaje aplicado.

Cuando la tinta sea coloreada se emplearan pigmentos ceramicos mezcla de uno o mas componentes elegidos
entre 6xidos colorantes naturales o sintéticos convencionales.

El tamano de particulas de los esmaltes digitales de Alta Descarga de la presente invencion es mayor que el de
las tintas ceramicas coloreadas de inyeccion actuales, el cual es sub-micrénico, pero mucho mas fino que las
aplicaciones tradicionales, que tienen un digo de 45 um o superior. Por lo tanto, una etapa de molienda, en via
humeda o seca aunque preferiblemente en via himeda, es necesaria para la preparacion del esmalte digital de
alta descarga. El tamafo mas grueso dentro de una distribucién granulométrica de particulas (digo, €l 100% de
las particulas esta por debajo de ese valor) es de 5 a 40 um y el tamafo por debajo del cual esta el 90% en
volumen de las particulas es de 3 a pm, ademas la distribucion granulométrica debe ser lo mas estrecha
posible. Respecto a las tintas y esmaltes inkjet para cabezales DOD, el tamafio mas grueso va a permitir un
notable ahorro energético y econdmico en la etapa de molienda de la dispersién de sélidos y favorecera por tanto
la expansion de la técnica.

Se pueden utilizar aditivos como dispersantes, modificadores reolégicos, surfactantes, antiespumantes, tampoén
para controlar el pH, bactericidas, fungicidas etc... habitualmente utilizados en la preparacion de cualquier tinta o
esmalte.

Ademas, tanto el proceso de fabricacion como la composicién quimica de los esmaltes digitales de Alta descarga
resultan econdmicamente comparables a las tintas convencionales y totalmente viables para la aplicacion digital
a escala industrial, ademas de poder respetar mejor el medio ambiente. No obstante, la principal caracteristica
de los esmaltes digitales de Alta Descarga esta en sus propiedades fisicas, como viscosidad superior a 20cP a la
temperatura de aplicacion y tensién superficial superior a 30 mN/m, como se detalla a continuacion.

Las propiedades fisicas Optimas y caracteristicas de los esmaltes digitales Alta Descarga son:

- Distribucion de tamafios de particulas cerdmicas (% en volumen): 0,9 um < dso < 4,5 um, 3pm < dgo < 11
pMy 5 um < djgo < 40pm

- Viscosidad a la temperatura de aplicacién (20-40 °C): de 20 a 70 cP

- Comportamiento reolégico: ligeramente pseudoplastico.

- Tensiodn superficial a temperatura ambiente= 30 mN/m

- Densidad a 20°C = 1g/ml

- Contenido en sélidos: entre 10 y 70 % en peso, preferiblemente entre 20 y 50 % en peso
- pH:entre5y12

- Sin sedimentacion dura y facilmente redispersable

- Totalmente miscible con agua

- Totalmente compatibles con los materiales del sistema de impresion digital.

Estos esmaltes digitales de Alta Descarga pueden ser utilizados en los cabezales de impresién digital, descritos
en la patente EP2085225A2 y disefiados para la decoracion de productos ceramicos. También se pueden utilizar
en cualquier tipo de cabezal, como en los descritos en W099/46126 y W0O2006/027212, o que admita el uso de
tintas polares y/o acuosas con las propiedades fisicas mencionadas anteriormente. Por otra parte, también estan
especialmente formuladas para ser aplicadas sobre soportes porosos que puedan absorber la parte liquida de
las tintas y para que desarrollen el efecto ceramico deseado cuando se cuecen entre 500 y 1300°C. No obstante,
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también se pueden adecuar para aplicar sobre soportes no porosos, como el vidrio y el metal, incorporando un
fijador organico o un solvente(s) volatil por debajo de 100°C para que el esmalte digital se seque rapidamente
antes del tratamiento térmico (500 a 800°C).

Estas propiedades no se pueden obtener por simple mezcla de productos ceramicos habituales ni por simple
dilucion de una tinta serigrafica ceramica convencional debido a que se tendria que reducir considerablemente el
contenido en solidos y por lo tanto se perderia el efecto de espesorado y ademas la suspensién seria inestable
durante la aplicacidén debido al grueso tamafno de particulas. Por otra parte, las propiedades fisicas 6ptimas de
los esmaltes digitales tampoco serian adecuadas para una aplicacion convencional por la baja viscosidad y la
baja pseudo-plasticidad.

Como con las tintas pigmentadas ceramicas inkjet, las tintas esmaltes digitales son “readyto use”, por las
numerosas ventajas para el usuario final, pero en base polar totalmente compatible con agua para una facil
limpieza del sistema de aplicacion digital.

Los esmaltes digitales pueden ser coloreados 0 no con pigmentos ceramicos en funcién de los requisitos de la
aplicacion.

Los esmaltes digitales de Alta Descarga de la presente invencién no solo tienen unas prestaciones 6ptimas en el
sistema de impresion sino que también pueden ser depositados con gramajes de entre 10g/m? y 3kg/m? por lo
tanto permiten obtener capas gruesas con el perfecto desarrollo del aspecto cerdmico necesario después de los
ciclos de coccion a altas temperaturas entre 500 y 1300°C.

Ejemplo 1: Tinta esmalte digital

La tabla 1 muestra distintos ejemplos de tinta esmalte digital de la presente invencién

MATERIAS PRIMAS ESMALTES (%)
1 2 3 4 5 6 7 8
Frita 6 10 8 10 10 10 6 6
Caolin 2 3 6 2.8 3 2.8 4 4
Feldespato sédico 8 14.2 10.6 8.4 8.4
Cuarzo 18.4 8.6 12.2 8 8 9.2 9.2
Silicato de Zr
micronizado de 5 um 2.0 12
Alumina 3.6 4.2 3.2 3.2 3.2
Wollastonita 8 8 9.2 9.2
Feldespato Potasico 7.6 7.6
Dolomita 3.6 3.6
Oxido de estafo 15
AGUA 32.3 38.3 20.7 32.58 20.45 5 32.46 52.38
Monoetilenglicol 25.4 37.0 25.0 37.0 52.5
Dietilenglicol 25
Glicerina 19 5
Antiespumante 2 2 2 2 2 2 2 2
Dispersante 0.2 0.6 0,2 0.3 0.4 0,4 0.4 0.4
Carboximetilcelulosa 0.08 0.08 0,08 0.1 0.13 0.08 0.12 0.2
Bactericida 0.02 0.02 0,02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
Tabla 1: tinta esmalte digital
La tabla 2 muestra las propiedades fisicas de las tintas de la presente invencion
Propiedades Esmalte | Esmalte | Esmalte | Esmalte | Esmalte | Esmalte | Esmalte | Esmalte
fisicas 1 2 3 4 5 6 7 8
CS (%) 40 40 40 40 40 40 40 40
D50 (um) 2.7 25 2.6 2.6 1.1 25 2.6 2.8
D90 (um) 8.1 7.5 7.8 7.6 4.2 7.6 8.0 8.5
D100 (um) 20.6 20.6 20.6 20.6 17.4 20.6 20.6 24.6
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Densidad
(20°C)(g/cm3)

1.44

1.43

1.43

1.42

1.56

1.45

1.42

1.38

Vis (20°C) (cP)

31.0

34.0

27.0

42.3

26.0

Vis (35°C) (cP)

35.0

34.6

66

Tension
Superficial
(mN/m) (25°C)

38

40

36

38

36

38

36

38

Tabla 2: propiedades fisicas de las tintas de la presente invencion

Ejemplo 2: procedimiento de preparacion de la tinta esmalte digital de la presente invencion

El procedimiento general de preparacion de la tinta esmalte digital de la presente invencion comprendié los
siguientes pasos:

Mezcla de las materias primas soélidas.

Introduccion en el molino de los sélidos con toda o parte del agua y todo o parte del resto de
componentes liquidos del esmalte digital (solventes y aditivos liquidos).

Molienda en molino de bolas durante un tiempo comprendido entre 5-15 h, con una carga de bolas cuya
distribucion de tamano es especifica para obtener el tamafo de particula deseado.

Control del tamafio de particula midiéndolo mediante un equipo de difraccion de rayos laser en via
humeda, para verificar que se obtiene la distribucién granulométrica adecuada.

Adicién del resto de agua y componentes liquidos (solventes y aditivos liquidos) que no se hayan
introducido en molienda de inicio.

Descarga del molino con un tamizado del material a 80 um y posterior filtrado a 40um para eliminar la
posible existencia de particulas gruesas que pudieran producir obturaciones y dafar el cabezal con el
que se va a esmaltar.

Control de la viscosidad para verificar que tiene el valor 6ptimo de trabajo, que vendra determinado por
el cabezal con el que va a utilizarse. Ajuste de esta propiedad si fuera necesario mediante el uso de
agua o aditivos.

En el caso concreto de la tinta esmalte 1 el proceso fue de la siguiente manera:

Mezcla de la Frita, Caolin, Feldespato Sdédico, Cuarzo, Silicato de Zirconio, Alumina, Dispersante,
Carboximetilcelulosa.

Introduccion en el molino de los sélidos y agua (aproximadamente el 75% del agua total de la formula).
Molienda hasta alcanzar un d90 = 8 um medido mediante laser en via hUmeda

Adicién del monoetilenglicol, del antiespumante, el bactericida y el agua restante.

Descarga del molino con un tamizado del material a 80 um y posterior filtrado a 40 um.

Verificacidon de que se habia obtenido la viscosidad deseada, y ajuste de esta propiedad si fuera
necesario mediante el uso de aditivos o agua.
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REIVINDICACIONES

1. Tinta esmalte digital que comprende una parte sélida compuesta por materiales organicos y/o inorganicos
dispersa en una parte liquida polar y/o acuosa caracterizada porque:

la parte solida esta comprendida entre un 10-70% del peso total de la tinta, el tamafio de particula sélida es
menor a 40 um y esta compuesta por:

— al menos un material fundente, una materia prima ceramica o frita
— al menos un anti-sedimentante

la parte liquida comprende:

— agua en un porcentaje de al menos 5% del total del peso de la tinta,
— al menos un 5% del total del peso de uno 0 mas solventes polares no acuosos
— aditivos

2. Tinta esmalte digital segun la reivindicacién 1 donde el material fundente, materia prima ceramica o frita es al
menos un elemento seleccionado de entre fritas, arenas, feldespatos, aliminas, arcillas, silicato de zirconio,
oxido de zinc, dolomita, calcita, caolin, cuarzo, silice, carbonato de bario, wollastonita, oxido de estafno, nefelina,
oxido de bismuto, colemanita, carbonato de calcio, 6xido de cerio, 6xido de cobalto, 6xido de cobre, oxido de
hierro, fosfato de aluminio, carbonato de hierro, oxido de manganeso, fluoruro sédico, éxido de cromo, carbonato
de estroncio, carbonato de litio, espodumeno, talco, 6xido de magnesio, cristobalita, rutilo, anatasa, o mezcla de
los mismos.

3. Tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el material anti-sedimentante
es seleccionado de entre el negro de humo, arcilla, caolin, silicato de aluminio, carboximetilcelulosa, bentonita,
6xido e hidréxido coloidal de magnesio, calcio, estroncio, bario, wolframio, zinc, aluminio, silicio, estafo y
antimonio.

4. Tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende un
pigmento ceramico seleccionado de entre 6xidos colorantes naturales y/o sintéticos.

5. Tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde los solventes polares no
acuosos son seleccionados de entre alcoholes, alcoholes grasos alifaticos, glicoles, poliglicoles, ésteres de
glicoles, éteres de glicoles, fenoles, alquilfenoles, acidos grasos, alcoholes terpénicos, aceites terpénicos, y
copolimeros de la vinilpirrolidona.

6. Tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde los aditivos son seleccionados
de entre los dispersantes, modificadores reoldgicos, surfactantes, antiespumantes, tampdn para controlar el pH,
bactericidas, fungicidas, conservantes.

7. Tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizada porque tiene una
viscosidad comprendida entre 20-70 cP a la temperatura de trabajo.

8. Tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizada porque tiene un pH
comprendido entre 5-12.

9. Tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizada porque tiene una
tension superficial a temperatura ambiente mayor de 30 mN/m.

10. Método para la preparacion de la tinta esmalte digital segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que
comprende los siguientes pasos:

a) mezcla de las materias primas solidas,

b) introduccion en el molino de los sélidos de la etapa a) junto con parte del agua, solventes y aditivos.
c) molienda,
d) control del tamano de la particula para cerciorarse de la obtencion de la distribucion granulométrica

adecuada,
e) adicién del resto del agua, solventes y aditivos liquidos,
f)  descarga del molino con tamizado Yy filtrado,
g) controly ajuste de la viscosidad,

11. Método segun la reivindicacion 10, caracterizado porque el paso c) se realiza durante un tiempo comprendido
entre 5-15 horas.
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12. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 10-11, caracterizado porque el paso d) se realiza mediante
difraccion de rayos laser en via himeda.

13. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 10-12, caracterizado porque el tamizado de la etapa f) se
realiza a 80 um y el filtrado a 40 pm.

14. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 10-13, caracterizado porque el ajuste de la viscosidad se
realiza mediante agua y/o aditivos.

15. Uso de la tinta esmalte segln cualquiera de las reivindicaciones 1-9 para el recubrimiento funcional y/o
decorativo de material ceramico y/o metalico.

16. Uso segun la reivindicacion 15, donde el recubrimiento del material ceramico y/o metalico se realiza mediante
un sistema digital de tinta.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201230602

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2384269 T3 (DIP TECHLTD etal.) 03.07.2012
D02 US 7803221 A1 (MAGDASSI et al.) 28.09.2010
D03 ES 2368108 T3(METCOSRL) 14.11.2011

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencidn es una tinta esmalte digital que comprende una parte sélida compuesta por materiales
organicos y/o inorganicos dispersa en una parte liquida polar y/o acuosa.

El documento DO1 divulga una composicion de una tinta con un efecto comparable del grabado para imprimir sobre
superficies cerdmicas. Dicha composicion comprende un vehiculo liquido (éter monometilico de propilenglicol, éter
monometilico de propilenglicol, etc.), particulas submicrénicas con tamafios comprendidos entre 100nm-800nm de una frita
de vidrio que contiene Bi y particulas de un 6xido metalico (silice, alimina, ZnO, zirconio, etc.). Adicionalmente, dicha
composicién comprende un aglutinante de polimeros organicos, dispersante o/y agente humectante (pagina 5, lineas 39 -
65; pagina 6, lineas 1 - 15, 31- 59; pagina 8, lineas 5 - 15).

El documento D02 describe una tinta para superficies cerdmicas con una viscosidad inferior a 50 cps que contiene particulas
submicrénicas de pigmentos inorganicos (particulas oOxidos metalicos con tamafios comprendidos entre 0.17-0.25
micrémetros). Asi mismo comprende una composicidn aglutinante que contiene fritas vitreas o nanoparticulas de silice, un
agente dispersante o humectante, antiespumante, etc. (columna 4, lineas 25-31, 60-68; columna 5, lineas 1-20, 40-55;
columna 6, lineas 36 - 67; columna 7, lineas 1 - 46.)

En el documento D03 se describen tintas para impresion digital sobre materiales ceramicos a base de disolvente que
comprende una composicion colorante a base de disolvente (A) que contiene 4-10% en peso de cobalto y destilados de
petréleo hidrotratados como disolvente, una composicion colorante a base de disolvente (B) que contiene 2,0 - 5,0% en
peso de hierro y, opcionalmente,2,0 - 4,0% en peso de circonio y destilados de petrdleo hidrotratados como disolvente, una
composicion colorante a base de disolvente (C) que contiene 1,0 -3,0% en peso de cromo y una mezcla de destilados de
petréleo hidrotratadosy dietilenglicoldibutileter como disolvente y una composicion colorante a base de disolvente (D) que
contiene 1,0-3,0% en peso de cobalto y 2,0-5,0% en peso de hierro u destilados de petréleo hidrotratados como disolvente
(parrafo [0034]).

Ninguno de los documentos D01-D03 ni cualquier combinacion relevante de los mismos describe una tinta esmalte digital
que incluya agua en su formulacion en porcentajes superiores al 5% resultando mas respetuosa con el medio ambiente.
Ademads, no seria obvio para un experto en la materia dicha formulacion a partir de los documentos citados. En
consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones es nuevo e implica actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.
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