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@Resumen:

Procedimiento para la fabricaciéon de una tinta de
impresion digital para impresion sobre ceramica y
tinta obtenida.

Comprende: una primera fase primera fase en la que
se mezclan hidrocarburos alifaticos isoparafinicos,
con ésteres carboxilicos y/o ésteres del acido
propanoico, y con dispersantes, en una maquina
mezcladora, unas fases posteriores en que se
refrigera y una final en que se moltura por un molino
de bolas.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la fabricacion de una tinta de impresion digital para impresion sobre

ceramica y tinta obtenida.

Procedimiento para la fabricacion de una tinta de impresion digital para impresion sobre
ceramica y tinta obtenida que comprende: una primera fase en la que se mezclan: entre un
30-50% del total en peso de hidrocarburos alifaticos isoparafinicos, entre un 20-40% del total
en peso de ésteres carboxilicos y/o ésteres del acido propanoico, y entre un 1-10% del total
en peso de dispersantes, en una maquina mezcladora, en una segunda fase se introduce
con adicién lenta al menos un pigmento, en una proporcion de entre un 25-50% del total en
peso, quedando una mezcla liquida, recirculandose dicha mezcla liquida en un molino de
molienda, en una tercera fase se hace pasar la mezcla liquida por un tamiz, en una cuarta
fase la mezcla tamizada llega a una tolva donde se dirige a un depdsito refrigerado de alta
velocidad de refrigeracion, en una quinta fase se dirige la mezcla refrigera por un serpentin
de refrigeracion, y en una sexta fase la mezcla de la quinta fase se hace pasar por un molino
de bolas ceramicas de entre 0,2-0,7mm hasta que el pigmento de dicha mezcla liquida

obtiene el tamano de particula deseado, produciendo una tinta final.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Son conocidas en el estado de la técnica diferentes procedimientos y tintas de impresién
digital sobre ceramicas para impresion digital. En concreto se trata de tintas acuosas en su

gran mayoria.

Asi, se conoce la Patente PCT WO03078120, “PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR
BALDOSAS CERAMICAS”, a nombre de ESMALGLASS, del afio 2002, en donde una
baldosa ceramica ha de quedar cubierta parcial o totalmente con los esmaltes o tintas
decorativas aplicadas con cualquier técnica convencional, y en cuyo proceso no se generan
cantidades excesivas de residuos quimicos. Consiste en efectuar un primer prensado de
atomizado coloreado o no y una capa superior de esmaltes atomizados u otro tipo de
material (granillos, granulados, escamas, etc.) en caso necesario mediante cualquiera de los
mecanismos de doble carga existentes en el mercado; realizandose la primera etapa de
prensado a una presion por debajo de la definitiva y con un punzén liso, obteniendo una
baldosa blanda ya parcialmente decorada. A esta baldosa se la decora posteriormente con

esmaltes o tintas de serigrafia por cualquier técnica convencional, y a continuacién se
2
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procede a una segunda etapa de prensado a la presion definitiva con un punzén que puede
tener el relieve necesario para conferir el aspecto definitivo a la pieza. La baldosa es
después sometida a la fase de secado y coccién. Se prevé una etapa adicional de aplicaciéon
de esmalte en grano en una fase previa a la segunda prensada, mediante una emulsién de
adhesivo en la superficie de la baldosa. Si se desean lograr efectos especiales pueden

aplicarse mas motivos decorativos.

También se conoce la Patente Espafola n° 9702443 (ES2154526), “MEJORAS
INTRODUCIDAS EN LA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION P-9602488/7,
VEHICULOS Y TINTAS ENDURECIBLES POR UNA RADIACION ULTRAVIOLETA Y
PROCEDIMIENTO DE UTILIZACION DE LOS MISMOS EN LA FABRICACION DE
BALDOSAS CERAMICAS”, del afio 1997, que se refiere a unas mejoras introducidas en la
solicitud de Patente de Invencién No. P-9602488/7 por: vehiculos y tintas endurecibles por
una radiacion ultravioleta y procedimiento de utilizacion de los mismos en la fabricacion de
baldosas ceramicas, estando constituidos dichos vehiculos por (a) uno o varios oligdmeros
polimerizables que contienen grupos funcionales terminales reactivos del tipo acrilato o
metacrilato, seleccionables entre un poliéster, un poliuretano, un acrilico o cualquier
combinacion entre estos (b) opcionalmente, uno o varios mondémeros polimerizables que
contienen grupos funcionales reactivos del tipo acrilato o metacrilato, pudiendo ser
monofuncionales o polifuncionales, (c) un sistema fotoiniciador compuesto capaz de iniciar
efectivamente la reaccion de polimerizacién, tanto en el interior como superficialmente, por
exposicion a una radiacion ultravioleta, (d) uno o varios liquidos no reactivos, en los que se
diluyen o se dispersan los componentes anteriores; cuyas mejoras se caracterizan porque el

componente (a) se encuentra en forma de emulsion.

Pertenece al Estado de la Técnica la Patente PCT n°® W0O2007036942, “TINTAS CON UN
EFECTO COMPARABLE AL DEL GRABADO PARA IMPRIMIR SOBRE SUPERFICIES
CERAMICAS”, DEL ANO 2006, a nombre de la firma israelita DIP TECH. LTD., que se
refiere a una composicion de tinta en chorro de tinta para la impresion sobre un sustrato de
ceramica que comprende: (a) un vehiculo liquido; (b) particulas submicra o submicron de la
composicion de enlace que tienen un punto de fusion inferior a 600°C; y (c) particulas
submicra que causan un efecto tipo grabado, siendo dichas particula submicra un punto de
fusion Zn elevado que contiene particulas de frita de vidrio, compuestas por SiO2, ZnO, y
B203, o bien una combinacién de las mismas con particulas de 6xido metalico, causando

dichas particulas submicra un efecto tipo grabado que tiene un punto de fusion de al menos
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50°C por encima del punto de fusion de dichas particulas submicra de la composicién de

enlace.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION SOLICITADA

La presente invencion es un avance en el campo de la fabricacién de tintas, en especial de

tintas para impresién digital sobre ceramica.

Tradicionalmente se han venido empleando materiales soélidos, en seco, para la molienda.
Ello ha supuesto unos costes energéticos muy elevados, debido a que es mas dificil moler

un soélido que no una mezcla liquida.

Asimismo en muchos casos se precisa una premolturacion de la dispersion de pigmentos.

Las mezclas sdlidas tienen el inconveniente de que pueden taponar las tolvas y los tamices
si éstas se apelmazan, lo que supone la necesidad de limpiar muy habitualmente las

maquinas.

En relacion al documento mas cercano, la Patente W02007036942. Si analizamos el
resultado final, es decir, la tinta, aun cuando ambas son tintas para inkjet y para superficies

ceramicas, el documento mas cercano tiene un problema en el momento de la impresion.

Asi, en el documento mas cercano, en ambientes con mucha humedad, debido al calor que
se genera en el momento de la impresidn, se genera un vapor de condensacion que se
mezcla con la tinta inkjet, lo que merma la calidad de la misma, ya que no es tan pura. Es
muy relevante cuando se realizan impresiones de alta calidad, donde los matices de los

colores son valorados.

De este modo, la tinta resultante del presente procedimiento es una tinta incompatible con el
agua o con el vapor de condensacion que se produce en los cabezales de tinta inkjet, como
consecuencia de llevar un hidrocarburo, lo que permite que la tinta que sale por el cabezal
de la impresora es la misma que se imprime en la superficie ceramica, es decir, respetando

de este modo los colores de una manera fidedigna.

Ademas, se consigue que la tinta no tenga ni contaminaciones ni impurezas, debido a que

no se mezcla con agentes acuosos.



10

15

20

25

30

ES 2 550 693 Al

Esto es asi ya que se busca la fragilidad de la mezcla por shock térmico, de esta manera
cuando se haga pasar por el molino de bolas de la quinta fase se obtiene el tamafio

buscado.

Es un primer objeto de la presente invencion un pprocedimiento para la fabricacion de una
tinta de impresion digital para impresion sobre ceramica del caracterizado porque
comprende: una primera fase en la que se mezclan: entre un 30-50% del total en peso de
hidrocarburos alifaticos isoparafinicos, entre un 20-40% del total en peso de ésteres
carboxilicos y/o ésteres del acido propanoico, y entre un 1-10% del total en peso de
dispersantes, en una maquina mezcladora, en una segunda fase se introduce con adicién
lenta al menos un pigmento, en una proporcion de entre un 25-50% del total en peso,
gquedando una mezcla liquida, recirculandose dicha mezcla liquida en un molino de
molienda, en una tercera fase se hace pasar la mezcla liquida por un tamiz, en una cuarta
fase la mezcla tamizada llega a una tolva donde se dirige a un depdsito refrigerado de alta
velocidad de refrigeracion, en una quinta fase se dirige la mezcla refrigera por un serpentin
de refrigeracion, y en una sexta fase la mezcla de la quinta fase se hace pasar por un molino
de bolas ceramicas de entre 0,2-0,7mm hasta que el pigmento de dicha mezcla liquida

obtiene el tamano de particula deseado, produciendo una tinta final.

Es un segundo objeto de la presente invencion tinta de impresion digital para impresion
sobre ceramica caracterizada porque comprende: entre un 25-50% del total en peso de
pigmentos, entre un 30-50% del total en peso de hidrocarburos alifaticos isoparafinicos,
entre un 20-40% del total en peso de ésteres carboxilicos y/o ésteres del acido propanoico,
y entre un 1-10% del total en peso de dispersantes, siendo una tinta con una viscosidad de
entre 25-30 cP a 25°C y de entre 10-14 cP entre 35-40°C.

CONCRETA REALIZACION DE LA PATENTE SOLICITADA

Asi en una concreta realizacion de la presente invencién, el procedimiento para la
fabricacion de una tinta de impresion digital para impresién sobre ceramica comprende las

siguientes fases:

Una primera fase en la que se mezclan hidrocarburos alifaticos isoparafinicos, con ésteres
carboxilicos y/o ésteres del acido propanoico, con dispersantes, en una maquina

mezcladora.
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Las proporciones iniciales son las siguientes:

- entre un 30-50% del total en peso de hidrocarburos alifaticos isoparafinicos,
- entre un 20-40% del total en peso de ésteres carboxilicos y/o ésteres del
acido propanoico, y

- entre un 1-10% del total en peso de dispersantes.

Como se ha senalado anteriormente, el empleo de hidrocarburos se hace para permitir que
la tinta que sale por los cabezales no pueda ser contaminada. En el momento en que se
imprime, se produce un vapor de condensacién, que si la tinta es soluble al agua, supone

que se mezcla con la misma y se contamina los colores y las propiedades de la misma.

Opcionalmente se podrian introducir entre un 0,1-10% del total en peso de polimeros. Se

introducen ya que en algunas formulaciones ayuda a que la férmula sea mas estable.

En la segunda fase se introduce un pigmento o varios, con adicién lenta, quedando una
mezcla liquida, recirculandose dicha mezcla liquida en un molino de molienda, que tritura
dicha mezcla. La adicién lenta se realiza para conseguir una buena dispersion del pigmento

o pigmentos en la mezcla de la primera fase.

En una tercera fase se hace pasar la mezcla liquida por un tamiz, que filtra las particulas

gue no han quedado convenientemente molidas, o con un tamano predeterminado.

La cuarta y quinta fase tienen la funcion de refrigerar la mezcla de la tercera fase. Ello es
asi, porque se pretende conseguir un shock térmico en dicha mezcla, que deje mas fragil la

mezcla para que en la sexta fase se pueda obtener el tamafo de grano deseado.

En una cuarta fase la mezcla tamizada, caliente o muy caliente por la accion del molino de
molienda, llega a una tolva donde se dirige a un depdsito refrigerado de alta velocidad de

refrigeracion, al objeto de crear el mencionado shock térmico.

Posteriormente, en la quinta fase se dirige la mezcla por un serpentin de refrigeracion, para
bajar mas aun la temperatura de la mezcla. Ello se hace para provocar un segundo shock
término cuando entre en los molinos de bolas, que debido al rozamiento estan a una alta

temperatura.
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Asi, por ultimo, en la sexta fase, la mezcla de la quinta fase se hace pasar por un molino de
bolas ceramicas de entre 0,2-0,7 mm, lo que genera unas altas temperaturas en el interior
del molino, aumentando la temperatura de la mezcla, provocando una fragilidad en la misma

que facilita la accién asimismo de dichos molinos de bolas.

La mezcla seguira en los molinos hasta que el pigmento o pigmentos de dicha mezcla

liquida alcancen el tamafo de particula deseado, produciendo una tinta final.

La tinta de impresion digital para impresion sobre ceramica obtenida comprende los

siguientes porcentajes:

- entre un 25-50% del total en peso de pigmentos,

- entre un 30-50% del total en peso de hidrocarburos alifaticos isoparafinicos,
- entre un 20-40% del total en peso de ésteres carboxilicos y/o ésteres del
acido propanoico,

- entre un 1-10% del total en peso de dispersantes,

siendo una tinta con una viscosidad de entre 25-30 cP a 25°C y de entre 10-14 cP entre 35-
40°C.

La medicion a 25°C es la que se realiza en laboratorio y la mediciéon a 35-40°C esta

motivada porque es la temperatura de disparo del cabezal, de ahi el margen de temperatura.

Opcionalmente se pueden introducir polimeros para que en algunas formulaciones la
férmula sea mas estable. La proporcion seria de entre un 0,1-10% del total en peso de

dichos polimeros.

A modo ejemplificativo, a continuacion se detallan una serie de ejemplos de tintas obtenidas

de acuerdo con el procedimiento anterior:

EJEMPLO 1

Ester (Waglinol): 12% (ésteres del acido propanoico)
Dispersante (SOLSPERSE J930): 8%

Hidrocarburo destilado del petréleo (ISOPAR V): 37%
/
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Ester (CERAPHYL ODS): 13% (ésteres carboxilicos)
Pigmento (Siccocer Cyan): 30%

Lo que da una tinta ceramica de color cyan.

EJEMPLO 2

Ester (Waglinol): 10% (ésteres del acido propanoico)
Dispersante (SOLSPERSE J930): 10%

Hidrocarburo destilado del petréleo (ISOPAR V): 35%
Ester (CERAPHYL ODS): 10% (ésteres carboxilicos)

Pigmento (Amarillo Siccocer): 35%

Lo que da una tinta ceramica de color amarillo.

EJEMPLO 3 (formulacion con polimero)

Ester (Waglinol): 18% (ésteres del acido propanoico)
Dispersante (SOLSPERSE J930): 10%

Hidrocarburo destilado del petroleo (ISOPAR V): 37%
Ester (CERAPHYL ODS): 5% (ésteres carboxilicos)
Polimero (EFKA 1502): 2 %

Pigmento (Red Brown Siccocer): 28%

Lo que da una tinta ceramica de color marrén.

Para obtener los colores se pueden emplear, por ejemplo, los siguientes pigmentos:

— Cyan: espinela de Cobalto, Aluminio y Cromo.

— Amarillo: espinela de Zirconio, Silicio y Praseodimio.

— Azul: espinela de cobalto (ll) y 6xido de aluminio.

— Rojo Marrén: espinela de Zirconio, Silicio y Hierro.

— Negro: espinela de Cobalto, Manganeso, Hierro y Cromo.

— Marrén: espinela de Zinc, Hierro y Cromo.
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La presente patente de invencion describe un nuevo procedimiento para la fabricacion de
una tinta de impresién digital para impresién sobre ceramica y tinta obtenida. Los ejemplos
aqui mencionados no son limitativos de la presente invencion, por ello podra tener distintas
aplicaciones y/o adaptaciones, todas ellas dentro del alcance de las siguientes

reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1.Procedimiento para la fabricacion de una tinta de impresion digital para impresion

sobre ceramica del caracterizado porque comprende:

- una primera fase en la que se mezclan:
= entre un 30-50% del total en peso de hidrocarburos alifaticos isoparafinicos,
=entre un 20-40% del total en peso de ésteres carboxilicos y/o ésteres del
acido propanoico, y
= entre un 1-10% del total en peso de dispersantes

en una maquina mezcladora,

- en una segunda fase se introduce con adicion lenta al menos un pigmento, en
una proporcion de entre un 25-50% del total en peso, quedando una mezcla liquida,
recirculandose dicha mezcla liquida en un molino de molienda,

- enuna tercera fase se hace pasar la mezcla liquida por un tamiz,

- en una cuarta fase la mezcla tamizada llega a una tolva donde se dirige a un
depdsito refrigerado de alta velocidad de refrigeracion,

- enuna quinta fase se dirige la mezcla refrigera por un serpentin de refrigeracion,
y

- en una sexta fase la mezcla de la quinta fase se hace pasar por un molino de
bolas ceramicas de entre 0,2-0,7mm hasta que el pigmento de dicha mezcla liquida

obtiene el tamano de particula deseado, produciendo una tinta final.

Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque en la primera

fase comprende entre 0,1-10% del total en peso de polimeros.

Tinta de impresién digital para impresion sobre ceramica caracterizada porque

comprende:

- entre un 25-50% del total en peso de pigmentos,

- entre un 30-50% del total en peso de hidrocarburos alifaticos isoparafinicos,
- entre un 20-40% del total en peso de ésteres carboxilicos y/o ésteres del
acido propanoico, y

- entre un 1-10% del total en peso de dispersantes,

10
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siendo una tinta con una viscosidad de entre 25-30 cP a 25°C y de entre 10-14 cP
entre 35-40°C.

Tinta, de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizada porque comprende entre un

0,1-10% del total en peso de polimeros.

11
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201430671

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 EP 2159269 Al (CHIMIGRAF IBERICASL) 03.03.2010
D02 WO 2012116878 Al (LAMBERTI SPA etal.) 07.09.2012
D03 ES 2289916 B1 (FERRO SPAIN S.A) 01.02.2008

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion 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 reivindicacion 1 es un procedimiento para la fabricacion de una tinta de impresion digital para impresion sobre
ceramica.

El documento D01 describe a un procedimiento de fabricacion de una tinta para impresion digital que comprende una
primera etapa que comprende la mezcla de un dispersante, un pigmento y un vehiculo en un mezclador de alta velocidad,
una etapa de premolienda hasta conseguir un tamafo de particula inferior a 3 micrometros, una etapa de filtrado empleando
un filtro de 1 micrometro y, finalmente el empaquetamiento de la tinta resultante (reivindicacion 1).

El documento D02 describe un procedimiento de obtencion de una tinta que comprende la mezcla de un dispersante, un
disolvente y un pigmento y la molienda de la mezcla resultante (pagina 10, lineas 24-30; pagina 11, lineas 1-10).

El documento D03 , relativo a una dispersion coloidal de pigmentos, describe un procedimiento de obtencién de la misma
gue comprende la mezcla de un dispersante y un disolvente, su agitacion y homogeneizacion, la adicion de un pigmento y
su homogeneizacion, la molienda de la mezcla resultante y su filtraciéon (pagina 26, lineas 1-25).

Ninguno de los documentos citados D01-D03 ni cualquier combinacion relevante de los mismos divulga un procedimiento
para la fabricacion de una tinta que comprenda una etapa de refrigeracion de la mezcla para aumentar la fragilidad de la
misma y con ello facilitar la etapa de molienda posterior.

Ademas, dicho procedimiento no seria obvio para un experto en la materia a partir de los documentos citados.

En consecuencia, se considera que el objeto de la reivindicacién 1 es nuevo e implica actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.

El objeto de las reivindicaciones 2 y 3 es una tinta para impresion digital sobre ceramica.
El documento DO1 divulga una tinta que comprende al menos un pigmento, un dispersante y un vehiculo.

El pigmento se encuentra en una proporcion entre 15-40% del peso total, el vehiculo se encuentra en una proporcion entre
48%-80% del peso total y el dispersante en una proporcion entre 5-15% del total del peso.

El vehiculo es un hidrocarburo alifatico o una isoparafina o una combinacién de ambos o incluso una combinacién de los
mismo con esteres sintetizados del alcohol isopropilico.

La tinta resultante es estable y no tixotropica estando su viscosidad comprendida entre 20-40 cP (parrafos [0022]-[0050],
ejemplos 1-4).

El documento D02 describe una tinta para impresion de ceramicas por chorro de tinta que comprende pigmentos
inorganicos, con un tamafio de particula comprendido entre 01. y 0.8 micrometros, en un medio organico y un dispersante
gue es el producto de reaccién de polietielenimina y un homo- o co- polyester basado en acido lactico.

El medio orgénico en el que se encuentran el pigmento se seleccion entre un medio organico polar o alifatico no polar, un
hidrocarburo aroméatico o halogenado. En concreto, como medio no polar se seleccionan hidrocarburos alifaticos de cadena
larga tales como isoparafinas (comercialmente disponibles ISOPAR de ExxonMobil Chemical).

La tinta para impresion de ceramicas por chorro de tinta comprende:
- entre un 15-45% en peso de pigmentos

- entre un 45%-80% en peso de medio organico

- entre un 4-10% en peso de dispersante

Siendo una tinta con una viscosidad inferior a 30 a una temperatura de 35°C (entre 8-30 cP) (pagina 1, lineas 1-5; pagina 5,
lineas16-30; pagina 8, lineas 9-18; pagina 11, lineas 9-10).
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El documento D03 divulga una dispersion de pigmentos que comprende un pigmento cerdmico (40-50% en peso), un
dispersante entre 10-20% en peso y un disolvente entre (30-50% en peso) siendo su viscosidad, preferentemente,
comprendida entre 9-20cp a la temperatura de aplicacion (pagina 7, lineas 58-67; pagina 8, lineas 5-10, Tabla 3A).

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas de las reivindicaciones 2 y 3 son conocidas de los documentos D01-D03.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de novedad y actividad inventiva (Articulos
6.1y8.1).
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