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@Resumen:

Procedimiento de decoracion de una superficie vitrea
de un sustrato mediante descomposicién térmica de
un aerosol.

La presente invencion se refiere a un procedimiento
para decorar al menos una superficie vitrea de un
sustrato mediante descomposicion térmica de un
aerosol que comprende al menos la etapa de aplicar
en forma de aerosol una composicidn seleccionada
entre una disolucién o una dispersién coloidal que
comprende al menos un precursor del material a
depositar sobre la superficie del sustrato, la cual se
encuentra a una temperatura comprendida entre
200°C y 800°C. La aplicacion del aerosol puede
realizarse una o varias veces sobre la superficie, y
con la misma o con diferentes composiciones
especificas para conseguir un cambio en las
propiedades y apariencia de dicha superficie.
Asimismo, la presente solicitud se refiere a un
sustrato decorado obtenible mediante el
procedimiento en cuestion, asi como al aerosol
decorativo de superficies vitreas de sustratos de
naturaleza ceramica o vitrea empleado en dicho
método.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE DECORACION DE UNA SUPERFICIE VITREA DE UN SUSTRATO MEDIANTE
DESCOMPOSICION TERMICA DE UN AEROSOL

Campo de la invenciéon

La presente invencion se engloba en el area de la produccion y fabricacién de materiales que presentan
superficies vitreas (baldosas y tejas ceramicas, laminas de vidrio o similares), como puede ser la Industria
ceramica o del vidrio, concretamente en el campo de aplicaciéon de recubrimientos o capas finas sobre dichas
superficies vitreas, con objeto de modificar sus propiedades fisicas y/o quimicas con fines decorativos.

Estado de la técnica

Las aplicaciones superficiales de un material sobre un sustrato de naturaleza diferente se realizan mediante
técnicas muy diversas como la deposicién quimica en fase vapor (CVD), la deposicion fisica en fase vapor
(PVD), el recubrimiento por plasma, diversas técnicas electroquimicas, etc. Con estas técnicas se consigue la
formacioén de capas delgadas de dichos materiales, orientadas a una mejora de las propiedades superficiales del
sustrato, que puede ser metalico, polimérico, ceramico, vitreo, etc. La mayoria de estas técnicas requieren una
instalacion especifica, muy costosa y que no se integra faciimente en las plantas de fabricacion de baldosas
ceramicas u objetos de vidrio, entre otros ejemplos aplicados a la Industria.

La técnica de descomposicién térmica de un aerosol sobre un sustrato, conocida también como Spray Pyrolysis,
se utiliza en la actualidad, junto con otros métodos, en la formaciéon de capas delgadas de materiales. Mediante
la técnica de spray pyrolysis se ha desarrollado la formacion de capas para dispositivos fotovoltaicos (US
4,338,362 A, CA 1,160,515 A1) o la obtencidon de capas de 6xido de cinc formadas por nanofibras (US
2008/280058 A1) Sin embargo, ninguna de estas aplicaciones, basadas en la técnica spray pyrolysis o
pulverizacién sobre un sustrato caliente, esta desarrollada para la decoracion de superficies vitreas (baldosas
ceramicas, laminas de vidrio, etc.). Con este objetivo pero con una técnica significativamente diferente se ha
descrito la decoracién de objetos ceramicos y de vidrio mediante pulverizacién de pigmentos sobre su superficie
y fijacién de los mismos mediante laser (GR 1003732).

En contraposicion, el aspecto mas novedoso de la presente invencion es la posibilidad de obtener cambios
notables en el aspecto y las propiedades de las superficies vitreas (baldosas ceramicas, laminas de vidrio, etc.)
empleando una minima cantidad de materia prima en un procedimiento nunca antes empleado para ello, dotando
a la pieza de un valor anadido muy importante, y sin alterar en gran medida el proceso productivo.

En vista de lo anterior, puede afirmarse que en la actualidad no se tiene conocimiento de la existencia de un
proceso de decoracion de superficies vitreas como el descrito en esta memoria. La justificacion viene dada por la
demanda de superficies vitreas (baldosas ceramicas, laminas de vidrio, etc.), con mejoras en determinadas
propiedades como el brillo, que presenten efectos especiales de tipo metalizado, irisado o tornasolado, con o sin
modificacién del color, asi como nuevos efectos estéticos. Todo ello modificando en la menor medida posible el
proceso de fabricacion de los objetos (monococcion en el caso de las baldosas, flotado en el caso del vidrio
plano), para facilitar la implantacién de las nuevas tecnologias en las plantas ya existentes.

Descripciéon general de la invenciéon

La presente invencion se refiere, en un primer objeto, a un procedimiento para decorar al menos una superficie
vitrea de un sustrato, mediante descomposicion térmica de un aerosol que es aplicado por pulverizaciéon sobre
dicha superficie, la cual ha adquirido previamente la temperatura adecuada para la descomposicién del aerosol.
Por este procedimiento se forma una capa sobre la superficie vitrea, que modifica su aspecto y por tanto le
confiere nuevas caracteristicas estéticas, como son un cambio notable del brillo y/o del color.

Por superficie vitrea se entiende un vidrio o una superficie con propiedades similares a las del vidrio
(transparencia, dureza, fragilidad, brillo y porosidad escasa o nula).

Normalmente, el sustrato es de naturaleza vitrea o ceramica con propiedades vitreas en su superficie.

Concretamente, el procedimiento para decorar al menos una superficie vitrea de un sustrato mediante
descomposicion térmica de un aerosol comprende al menos la etapa de aplicar en forma de aerosol una
composicion seleccionada entre una disolucién o una dispersion coloidal que comprende al menos un precursor
del material a depositar sobre la superficie del sustrato, la cual se encuentra a una temperatura adecuada para la
descomposicion del aerosol, es decir, comprendida entre 200°C y 800°C, incluidos ambos limites.

La energia térmica contenida en el sustrato evapora el disolvente, y permite las reacciones que transforman los
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precursores en la sustancia que constituye la capa decorativa deseada (combustiones, descomposiciones,
oxidaciones, etc.), y facilita el anclaje de la capa sobre la superficie vitrea.

La aportacion de una capa superficial del material adecuado al sustrato permite modificar la apariencia de las
superficies vitreas (color y/o brillo), obteniendo efectos decorativos que resultan dificiles, o imposibles, de
conseguir con las técnicas tradicionales. Una de las ventajas mas importantes de la formacién de una fina
pelicula superficial, de unos cien (100) nanémetros de espesor (normalmente, entre 20 nm y 100 nm), es que se
reduce considerablemente el volumen de productos quimicos potencialmente tdxicos o contaminantes que se
debe manejar en el sector ceramico. En lugar de utilizar una determinada sustancia repartida en todo el volumen
del vidrio, solo se utilizaria la cantidad necesaria para la formacion de la capa superficial resultado de la
aplicacion, lo que representaria un porcentaje muy pequefio en comparaciéon con los métodos tradicionales. Esto
supondria una reduccion en el consumo de materias primas y un ahorro econémico.

En definitiva, el procedimiento descrito permite la aplicacion de capas decorativas sobre superficies vitreas de
una forma rapida y econémica, que abre un amplio abanico de posibilidades decorativas, gracias a los cambios
en el aspecto de la superficie decorada (color, brillo, textura, etc.)

Asimismo, un segundo objeto de la presente invencién es el sustrato decorado obtenible mediante el
procedimiento descrito, caracterizado por que comprende una superficie decorativa compuesta por la variacion
de las propiedades de brillo y color de la pieza original.

Un tercer objeto esta constituido por el aerosol decorativo con la que se trata la superficie vitrea del sustrato, y
que comprende una disolucién o dispersiéon coloidal que contiene los precursores de un material decorativo a
depositar en dicha superficie, transformada en aerosol por medio de un gas.

Descripcion detallada de la invenciéon

En esencia, el procedimiento de decoracion de superficies vitreas de sustratos como son baldosas ceramicas,
tejas o vidrios, mediante la técnica de descomposicion térmica de un aerosol o spray pyrolysis comprende la
aplicacion de una disolucion o dispersion coloidal que contiene uno o varios precursores del material a depositar,
transformada en aerosol por medio de un gas, sobre la superficie vitrea del sustrato caliente. Dicha composicion
en forma de disolucién o dispersion coloidal se transforma en aerosol mediante un gas por medio de métodos
convencionales conocidos.

Bajo el término “baldosas ceramicas” se incluyen aquellas piezas que, fabricadas en ceramica, se utilizan para
recubrir suelos y paredes, independientemente de su forma, tamafio y que estén formadas por una fraccion
importante de fase vitrea, o siendo de naturaleza mayoritariamente cristalina estén recubiertas de un esmalte de
naturaleza mayoritariamente vitrea.

Dicha composicion seleccionada entre una disolucidon o una dispersion coloidal comprende preferentemente
COMO precursor 0 precursores uno o varios compuestos metalicos, que son mas preferentemente seleccionados
dentro del grupo que consiste en compuestos de tipo nitrato, acetato, alcéxido y éxido, que contienen uno o
varios metales pertenecientes a los siguientes grupos de la tabla periddica:

- Metales de transicién, como titanio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc,
circonio y estafio;

- Metales nobles, como oro, plata o platino; y

- Metales del grupo de los lantanidos, como cerio, praseodimio o neodimio.

Se afirma asi que los compuestos metalicos precursores contenidos en la composicién del aerosol a aplicar
contienen al menos preferentemente uno de los siguientes elementos: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Sn,
Ce, Pr, Nd, Ag, Au, Pt.

En un caso particular de la invencién, las dispersiones precursoras se preparan preferentemente mediante
sintesis sol-gel, mas preferentemente a partir de uno o mas compuestos de tipo acetato, hidréxido, nitrato o
alcoxido, de los mismos metales empleados en las disoluciones y descritos anteriormente.

Los compuestos metalicos estan preferentemente disueltos o dispersados en un medio acuoso, alcohdlico o
acuoso-alcohdlico, de tal forma que la composicion de precursores es una disolucion o una dispersion coloidal
acuosa, alcohdlica o acuoso-alcohdlica, Los disolventes utilizados en la preparacion de las disoluciones o
dispersiones son agua, alcoholes (metanol, etanol, propanol, isopropanol u otros similares miscibles con agua), o
mezclas de ambos.

En una realizacion preferida, el aerosol es de una disolucién acuosa de uno o varios de los compuestos
indicados. En otra realizacion preferida, el aerosol es de una disolucion compuesta por agua y alcohol miscible
en agua de uno o varios de los compuestos indicados. En otra realizacion preferida, el aerosol es de una
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dispersioén coloidal acuosa, alcohdlica o mixta alcohdlica-acuosa de uno o varios de los compuestos indicados.

Las concentraciones de los compuestos utilizados como materia prima de las disoluciones o dispersiones estan
entre 0.1 My 10 M, incluidos ambos limites, dependiendo de la naturaleza del material y de las propiedades de
solubilidad de este en el disolvente o mezclas de disolventes utilizadas. Mas preferentemente, la concentracion
esta comprendida entre 0.4 M y 6 M, incluidos ambos limites.

Preferentemente, las concentraciones utilizadas de nitrato de cobre en una disoluciéon acuosa de este material
estan entre 0.1 y 11 M incluidos ambos limites, siendo las mas preferidas entre 0.6 y 2 M. En el caso de una
disolucién acuosa de cobalto se utilizan preferentemente concentraciones entre 0.1 y 6 M, siendo las mas
preferidas entre 0.4y 2.4 M.

Preferentemente, la temperatura a la que se encuentran el sustrato y su superficie estd comprendida entre 300°C
y 600°C, incluidos ambos limites. Esta temperatura es especialmente preferible en el caso de los vidrios. En este
sentido, cabe indicar que dicha temperatura variara dependiendo del sustrato utilizado, del precursor y de las
propiedades que se exijan a la capa aplicada. Por tanto, estos factores deben tenerse en cuenta para identificar
la temperatura mas adecuada en cada caso concreto.

El procedimiento decorativo objeto de interés puede comprender adicionalmente una etapa previa de
acondicionamiento del sustrato y su superficie a la aplicacién del aerosol, es decir para alcanzar una temperatura
comprendida entre 200°C y 800°C que los haga adecuados para la descomposiciéon térmica del aerosol. Este
acondicionamiento puede realizarse de dos maneras diferentes:

- Calentar el sustrato mediante una fuente de calor externa, hasta alcanzar la temperatura indicada para
proceder con la aplicacion del aerosol. Dicha fuente puede ser cualquiera conocida en el campo, como
resistencias eléctricas, lamparas de infrarrojos, quemadores, etc.

- Aprovechar, durante el proceso de fabricacion del sustrato la energia térmica contenida en el mismo
durante su enfriamiento. Mas concretamente, es posible aprovechar el tramo de enfriamiento que tiene
lugar en los hornos industriales. En este caso, el procedimiento de decoracion se puede acoplar con el de
la fabricacion de los propios sustratos (baldosas ceramicas o laminas de vidrio).

La aplicacién en aerosol de la disolucion o dispersién puede realizarse una o varias veces sobre la misma
superficie del sustrato, calentando o no de nuevo el sustrato entre las sucesivas aplicaciones. En el caso de
aplicaciones sucesivas, la composicion de la disolucién o dispersién puede mantenerse constante para obtener
un mayor espesor de la capa aplicada, o ser distinta en cada aplicacién, para combinar los efectos de diferentes
materiales.

El aerosol se aplica sobre la superficie vitrea en una cantidad comprendida entre 10 y 100 g/mz, incluidos ambos
limites, para formar una capa de espesor comprendido entre 20 y 100 nm, incluidos ambos limites.

En lo que respecta al sustrato decorado obtenible mediante el procedimiento descrito, éste se define
preferentemente por la modificacién de las propiedades de brillo y color.

El aerosol decorativo con el que se trata la superficie vitrea del sustrato, y que comprende una disolucion o
dispersion coloidal que contiene los precursores del material decorativo a depositar en dicha superficie,
comprende preferentemente como precursores uno o varios compuestos metalicos, que son mas
preferentemente seleccionados dentro del grupo que consiste en compuestos de tipo nitrato, acetato, alcoxido y
6xido, que contienen uno o varios metales pertenecientes a los siguientes grupos de la tabla periédica:

- Metales de transicién, como titanio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc,
circonio y estafio;

- Metales nobles, como oro, plata o platino; y

- Metales del grupo de los lantanidos, como cerio, praseodimio o neodimio.

Se afirma asi que los compuestos metalicos precursores contenidos en la composicién del aerosol a aplicar
contienen al menos preferentemente uno de los siguientes elementos: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Sn,
Ce, Pr, Nd, Ag, Au, Pt.

Los compuestos metalicos estan preferentemente disueltos o dispersados en un medio acuoso, alcohdlico o
acuoso-alcohdlico, de tal forma que la composiciéon de precursores es una disoluciéon o una dispersion coloidal
acuosa, alcohdlica o acuoso-alcohdlica, Los disolventes utilizados en la preparacién de las disoluciones o
dispersiones son agua, alcoholes (metanol, etanol, propanol, isopropanol u otros similares miscibles con agua), o
mezclas de ambos.

En consonancia con lo descrito para el procedimiento objeto de interés, el aerosol decorativo presenta
preferentemente en su formulaciéon una concentracion del compuesto metalico comprendida entre 0,1 My 10 M,
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incluidos ambos limites.

Descripcién de las figuras

Figura 1. Superficie de la capa obtenida en el Ejemplo de aplicacion 2 (MEB, sefal de electrones secundarios).

Figura 2. Seccion transversal por fractura fresca de la capa obtenida en el Ejemplo de aplicacion 2 (MEB, sefial
de electrones secundarios).

Ejemplos

A continuacion se especifican los detalles del procedimiento de decoracidon de superficies vitreas objeto de la
presente invencion, y se analizan las propiedades de los materiales obtenidos.

Ejemplo 1: Aplicacion de un aerosol que comprende un compuesto precursor de cerio sobre una baldosa
industrial de revestimiento, decorada con un vidriado blanco brillante, para conseguir un incremento de brillo.

A escala de laboratorio se ha trabajado con un prototipo sencillo que ha consistido en la modificacion de un
pequefio horno eléctrico, cuyas dimensiones aproximadas eran 35x20 cm y que poseia la caracteristica de
abrirse en dos secciones, superior e inferior, por medio de una bisagra. La modificacién consistié en la proteccion
con placas de refractario de las resistencias inferiores y superiores de forma que no se dafiaran al aplicar el
precursor liquido. El horno estaba revestido por un aislante térmico por los laterales interiores para evitar la
pérdida de calor. Tanto los aislantes como las placas de refractario pueden sustituirse cuando sea necesario.
Debajo del refractario inferior se sitla un termopar, y sobresaliendo del superior otro que queda muy cercano al
sustrato que se coloca en la cavidad del horno. De este modo es posible conocer la temperatura inferior y
superior del sustrato. El horno empleado permite trabajar con sustratos cuyas dimensiones no superen los 10x8
cm, aunque el proceso es facilmente escalable a tamafios superiores.

La aplicacion de la capa o las capas decorativas se realiz6 introduciendo un sustrato en el horno a temperatura
ambiente, manteniéndolo dentro del horno durante el calentamiento hasta la temperatura de aplicaciéon deseada
(entre 200°C y 800°C de acuerdo con la invencién). Tras el tiempo de permanencia a la temperatura de
aplicacion establecido previamente, el horno se abre en dos partes por medio de la bisagra, dejando accesible la
superficie del sustrato, sobre la que se pulveriza la disoluciéon/dispersion de precursores. Tras la aplicacion, la
pieza se puede extraer del horno para que se enfrie rapidamente, o se puede cerrar el horno y programar el
enfriamiento deseado.

Un fragmento rectangular de una baldosa ceramica (dimensiones 10x8 cm) se alojé en el horno de laboratorio, y
se program6 un calentamiento hasta 550°C. 0.5 mL de una disoluciéon acuosa 0.36 M de Ce(NOs3)s(NH.4). se
pulverizé sobre el fragmento de baldosa ceramica Tras la aplicacion, el fragmento se extrajo del horno y se
enfri6 a temperatura ambiente. Tras el enfriamiento se constaté un aumento considerable del brillo medido a un
angulo de 60° (bsoe). Concretamente, la superficie del vidriado blanco original poseia un valor medio bgge = 92.2%,
y en la superficie aplicada dicho parametro practicamente se duplico (bsge = 185.2 %o). El color blanco del vidriado
se modificé ligeramente, en el sentido que adquirié una ligera amarillez, caracteristica de compuestos de cerio.

Ejemplo 2: Aplicacién de un aerosol que comprende un compuesto precursor de cobre sobre una baldosa
industrial de revestimiento, decorada con un vidriado blanco brillante, para consequir un cambio de color _junto
con un incremento del brillo.

Un fragmento rectangular de la baldosa (dimensiones 10x8 cm), se alojé en el horno de laboratorio, y se
programé un calentamiento hasta 550 °C. 1.0 mL de una disolucion acuosa 1.6 M de Cu(NO3)2.3H20 se pulverizé
sobre el fragmento de baldosa ceramica. Tras la aplicacion, el fragmento se extrajo del horno y se enfrié a
temperatura ambiente. El aspecto superficial de la pieza sufrid un cambio acusado de color, de blanco a marrén
dorado oscuro, asi como un aumento del brillo apreciable a simple vista.

Los valores de las coordenadas cromaticas CIELab de la pieza aplicada fueron L* = 71.1; a* = 1.6 b* = 6.8 lo cual
suponia una notable variaciéon con respecto al vidriado blanco original (L* = 92.4; a* = -0.6 b* = -0.85, medidas
realizadas en ambos casos con un iluminante estandar CIE Dgs y un observador estandar CIE 10°). El valor de
brillo se incrementé desde bsee = 92.2 %0 correspondiente al valor promedio del vidriado blanco original hasta bgge
= 312.4 %o, en la muestra que recibid la aplicacion de la disolucién cuprica.

La superficie de la pieza obtenida tras la aplicacion fue estudiada mediante microscopia electrénica de barrido.
La Figura 1 muestra una micrografia de la superficie a 100000 aumentos, en la que se observa la aparicion de
una microestructura formada por nanoparticulas redondeadas con un didmetro medio entre 20 y 30 nm. La
Figura 2 muestra una seccion transversal de la pieza aplicada, en la que se observa una capa de unos 100 nm a
130 nm de espesor de un material diferente al vidriado, como resultado de la aplicacién de la disoluciéon cuprica.
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Ejemplo 3: Aplicaciéon de un aerosol que comprende un compuesto precursor de cobalto sobre una baldosa
industrial de revestimiento, decorada con un vidriado blanco mate, para conseguir un aspecto metalizado.

Un fragmento rectangular de la baldosa (dimensiones 10x8 cm), se alojé en el horno de laboratorio, y se
programé un calentamiento hasta 500 °C. 1.0 mL de una disolucién acuosa 0.69 M de Co(NO3)'6H.O se
pulverizé sobre el fragmento de baldosa ceramica. Tras la aplicacién la pieza fue sacada del horno y se enfri6 a
temperatura ambiente. El aspecto superficial de la pieza sufrid un cambio acusado de color y de brillo, ofreciendo
un acabado de color marrén de tipo metalizado.

Debido al aspecto metalizado de la pieza, esta se evaludé con un gonioespectrofotometro, obteniéndose los
valores de las coordenadas cromaticas L*, a* y b* a cuatro angulos distintos (25°, 45°, 90° y 110 °C). Esto
permitio identificar diferencias notables entre las coordenadas obtenidas para cada angulo, situacion tipica en
una superficie de aspecto metalizado. En la literatura se ha descrito un indice que permite evaluar
instrumentalmente el aspecto “metalizado” (Iu) de los vidriados a partir de las medidas de las coordenadas
cromaticas a los cuatro angulos descritos, que no necesita una referencia externa y tampoco depende de cual
sea el angulo donde aparezca la mayor diferencia de color (Bol. Soc. Esp. Ceram Vidr. 2010, 49, 311-318).
Aplicando la formula a los datos obtenidos mediante el gonioespectrofotémetro, se obtiene un valor de Iy= 12.9,
claramente superior al umbral de 5, a partir del cual se considera que una superficie vidriada posee el aspecto
metalizado.

Ejemplo 4: Aplicacion de un aerosol que comprende un compuesto precursor de cerio y oro sobre una baldosa
industrial de revestimiento, decorada con un vidriado blanco brillante, para consequir un cambio de color y un
aumento del brillo.

Un fragmento rectangular de la baldosa (dimensiones 10x8 cm), se alojé en el horno de laboratorio, y se
programé un calentamiento hasta 500 °C. 0.5 mL de una disolucion acuosa 0.36 M en Ce(NO3)s(NH4)2 y 0.13 mM
en HAuUCI, se pulverizé sobre el fragmento de baldosa ceramica. Tras la aplicacion, la pieza fue sacada del horno
y se enfrié a temperatura ambiente. El aspecto superficial de la pieza presentaba una tonalidad azul grisacea no
homogénea (por ello no fue posible medir el color), Asi como un aumento del brillo. Concretamente, la superficie
del vidriado blanco original poseia un valor medio besee = 92.2 %o, y en la superficie aplicada dicho parametro
alcanzo el valor bepe = 143.0 %eo).
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para decorar al menos una superficie vitrea de un sustrato de naturaleza vitrea o ceramica
mediante descomposicién térmica de un aerosol que comprende al menos la etapa de aplicar en forma de
aerosol una composicién seleccionada entre una disolucién o una dispersién coloidal que comprende al menos
un precursor de un material decorativo a depositar sobre la superficie del sustrato, la cual se encuentra a una
temperatura comprendida entre 200°C y 800°C, incluidos ambos limites.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el sustrato es seleccionado entre una baldosa cerdmica, una
teja ceramica o un vidrio.

3. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde la composicién seleccionada entre
una disolucién o una dispersion coloidal comprende como precursor al menos un compuesto metalico.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 3, donde el compuesto metalico es seleccionado dentro del grupo que
consiste en compuestos de tipo nitrato, acetato, alcéxido y 6xido.

5. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 3 6 4, donde el compuesto metalico contiene al
menos un metal seleccionado dentro del grupo de elementos compuesto por: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Zr, Sn, Ce, Pr, Nd, Ag, Au y Pt.

6. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la composicién es una disolucién o
una dispersion coloidal que contiene como medio de dispersion o de disolucion un medio seleccionado dentro del
grupo compuesto por un medio acuoso, un medio alcohdlico y un medio acuoso-alcohdlico.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 6, donde el medio alcohdlico es de un alcohol miscible en agua
seleccionado dentro del grupo compuesto por metanol, etanol, propanol e isopropanol.

8. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la composicion es seleccionada
dentro del grupo compuesto por una disoluciéon acuosa, una disolucidon compuesta por agua y alcohol miscible
en agua y una dispersion coloidal acuosa, alcohdlica o mixta alcohélica-acuosa.

9. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde cuando la composiciéon es una
dispersion coloidal, ésta se prepara mediante sintesis sol-gel de los precursores del material decorativo.

10. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde el compuesto metalico esté
presente en la disolucidon en una concentracion comprendida entre 0.1 My 10 M, incluidos ambos limites.

11. El procedimiento segun la reivindicacién 10, donde el compuesto metalico esta presente en la disolucion en
una concentracion comprendida entre 0.4 My 6 M, incluidos ambos limites.

12. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde la temperatura a la que se
encuentran el sustrato y su superficie esta comprendida entre 300°C y 600°C, incluidos ambos limites.

13. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, que comprende una etapa previa de
acondicionamiento del sustrato y su superficie a la aplicaciéon del aerosol para alcanzar la temperatura
comprendida entre 200°C y 800°C.

14. El procedimiento segun la reivindicacion 13, donde la etapa de acondicionamiento del sustrato y su superficie
consiste en calentar dicho sustrato mediante una fuente de calor externa, hasta alcanzar la temperatura para
proceder con la aplicacion del aerosol

15. El procedimiento segun la reivindicacion 13, donde la etapa de acondicionamiento del sustrato y su superficie
consiste en aprovechar la energia térmica contenida en el propio sustrato durante el proceso de fabricacion del
mismo.

16. El procedimiento segun la reivindicacién 15, donde el aprovechamiento se realiza en la etapa de enfriamiento
del sustrato durante su fabricacion.

17. El procedimiento segun la reivindicacion 16, donde el aprovechamiento se realiza en un horno industrial
donde se realiza la fabricacion del sustrato.

18. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, donde el aerosol se aplica en una
cantidad comprendida entre 10 y 100 gr/mz, incluidos ambos limites.

19. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, donde el aerosol se aplica mas de una
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vez sobre la superficie vitrea.

20. El procedimiento segun la reivindicacion 19, donde el aerosol presenta una composicion diferente en cada
aplicacion o presenta la misma composicién en todas las aplicaciones.

21. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 19 6 20, donde el sustrato se calienta antes de
la segunda aplicacion del aerosol.

22. Sustrato decorado de naturaleza ceramica o vitrea obtenible mediante el proceso descrito en una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 21, donde presenta una capa de decoracion de un espesor entre 20 nm y 100 nm,
incluidos ambos limites.

23. Un aerosol decorativo de superficies vitreas de sustratos de naturaleza ceramica o vitrea, que comprende
una composicion seleccionada entre una disolucion o una dispersion coloidal que contiene al menos un precursor
de un material decorativo a depositar en dicha superficie, siendo dicho precursor uno o varios compuestos
metalicos seleccionados dentro del grupo que consiste en compuestos de tipo nitrato, acetato, alcoxido y 6xido,
que contienen uno o varios metales seleccionados dentro del grupo compuesto por Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Zr, Sn, Ce, Pr, Nd, Ag, Au y Pt.

24. Aerosol decorativo de superficies vitreas segun la reivindicacién anterior, que presenta en su formulacién una
concentracion del compuesto metalico comprendida entre 0.1 M y 10 M, incluidos ambos limites.
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20. El procedimiento segun la reivindicacion 19, donde el aerosol presenta una composicion diferente en cada
aplicacion o presenta la misma composicién en todas las aplicaciones.

21. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 19 6 20, donde el sustrato se calienta antes de
la segunda aplicacion del aerosol.

22. Sustrato decorado de naturaleza ceramica o vitrea obtenible mediante el proceso descrito en una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 21, donde presenta una capa de decoracion de un espesor entre 20 nm y 100 nm,
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que contienen uno o varios metales seleccionados dentro del grupo compuesto por Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Zr, Sn, Ce, Pr, Nd, Ag, Au y Pt.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201231087

Fecha de Realizacién de la Opinién Escrita: 30.05.2013

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones Sl
Reivindicaciones 1-24 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones Sl
Reivindicaciones 1-24 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la
fase de examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201231087

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacién
D01 WO 2010106370 Al (UNIV LONDON et al.) 23.09.2010

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucidn 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
declaracion

El objeto de la invencion es un procedimiento para decorar una superficie vitrea de un sustrato de naturaleza vitrea o
ceramica mediante aplicacion de un aerosol conteniendo un precursor de un material decorativo sobre el sustrato
previamente calentado entre 200 y 800°C. También es objeto de la solicitud, el sustrato asi decorado y el aerosol
decorativo conteniendo el precursor.

El documento DO1 divulga un método para recubrir un sustrato de vidrio disponible para vidrio de ventana de elevada
superficie con el fin de darle un color determinado en funcion de la composicién del recubrimiento y el tamafio de las
nanoparticulas metalicas que lo contienen. El procedimiento consiste en aplicar un recubrimiento de una composicion
precursora de un color determinado en forma de aerosol sobre un sustrato calentado preferentemente entre 100 y
550°C. El ejemplo 1 muestra un recubrimiento de un vidrio de ventana previamente calentado entre 330 y 370°C
sobre el que se atomiza una solucion precursora formada por nanoparticulas de oro estabilizadas con aminobenzoato
y tricloruro de monobutilestafio en etanol. Los ejemplos 6 y 7 recogen un procedimiento de recubrimiento con spray
de una solucion de tetraetdxido y tetraisopropédxido de titanio en proporcién 1:1 con nanoparticulas de plata y oro
respectivamente en proporcion 0,1 % peso/volumen. Los recubrimientos obtenidos tienen espesores entre 10 y 400
nm, preferiblemente entre 20 y 300 nm. En un recubrimiento multicapa el espesor de cada capa sera
aproximadamente entre 10 y 150 nm. Ver péaginas 2, 4, 5.

Por lo tanto, a la vista de lo divulgado en el documento D01, las reivindicaciones 1-24 carecen de novedad segun el
articulo 6.1. de la ley 11/1986 de patentes.
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