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DESCRIPCION
Procedimiento de obtencion de aspecto metalico sobre bases ceramicas por inyeccién de tinta.

La presente memoria descriptiva se refiere, como su titulo indica, a un procedimiento de obtenciéon de aspecto
metalico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccion de tinta en el cual, la formulacion de esmalte
ceramico conocida para obtener acabados metalizados se descompone en dos compuestos separados: por un
lado un esmalte con parte de los 6xidos necesarios para la obtencion del efecto metdlico, aplicandolo
convencionalmente sobre la base ceramica, y por otro lado, una tinta metdlica con la otra parte de 6xidos
necesarios, aplicandola por impresion por inyeccion de tinta sobre la capa anterior, finalizando con un proceso de
coccion. Como resultado se obtiene una baldosa ceramica decorada, con aspecto metalico.

La técnica de la impresion digital de baldosas utilizando maquinas de impresion por inyeccion de tinta se esta
imponiendo como un sistema econdémico y de alta flexibilidad de proceso. Se emplea habitualmente para la
decoracion de baldosas ceramicas por aplicacion de pigmentos ceramicos que dan color a las baldosas una vez
cocidas.

Podemos encontrar descritos varios procedimientos relacionados, como por ejemplo en la Patente ES 2131466
“Procedimiento automatico de decoracion de substratos ceramicos”, que describe de forma genérica el uso del
sistema de inyeccion de tintas en ceramica y en la Patente ES 2289916 “Dispersion coloidal de pigmentos
ceramicos”, que presenta de una forma muy general la fabricacion de tintas para aplicacién por inyeccién. Estos
procedimientos y tintas Unicamente consiguen acabados en distintos colores por inyeccidn, no siendo posible
conseguir acabado metalico.

Se han realizado algunos avances en la incorporacion de particulas metdlicas en las tintas para inyeccion sobre
materiales ceramicos, tal y como se recoge, por ejemplo, en la Patente P201031196 “Procedimiento de
producciéon de una suspension metdlica para impresion de elementos ceramicos®, que proporciona una técnica
para afiadir metales nobles a las tintas para obtener una gama cromética con colores mas intensos, pero no
permite la obtencion de acabados metalicos.

La obtencién de acabados metalicos en ceramica esta ligada convencionalmente a la utilizacion de esmaltes
especiales, con bastante espesor, como el descrito en la patente P200401851 “Composicién de esmalte
metalico”, que crea una base metalizada con el espesor suficiente sobre la que, posteriormente, puede aplicarse
la decoracién en color deseada. Este procedimiento presenta el inconveniente de que primero es necesario
cubrir toda la baldosa con el esmalte metdlico, y después cubrir de nuevo mediante la decoracién con los colores
deseados, con el consiguiente desperdicio de materiales, que origina un mayor coste econémico. Ademas, este
tipo de composiciones requiere un espesor elevado en las zonas metalizadas que hace que estas composiciones
no sean validas para inyeccion. En efecto, al requerir un elevado espesor minimo para obtener el efecto
metdlico, resultan incompatibles con la tecnologia de inyeccion, que Unicamente puede dejar un espesor muy
reducido de tinta, con un maximo de 42 a 80 pl, insuficiente para permitir obtener un efecto metalico.

Los efectos metalicos se consiguen mayoritariamente por aplicacion de capas de esmalte con un peso por
unidad de superficie de entre 0,3 y 0,5 Kg/m2, ya sea por aplicacion a filera, aerdgrafo o disco. Un cabezal de
impresion por chorro de tinta permite suministrar un peso aproximadamente de unos 0,022 Kg/m2 de sélido
aplicado, lo cual es mucho menos de lo necesario por lo que, a priori, no se considera técnicamente posible
obtener efectos metélicos en baldosas cerdmicas por impresién por inyeccion de tinta.

El documento FERRO SPAIN ET AL, "Tintas Ink-Jet para Decoracion 3D", BOLETIN DE LA SOCIEDAD
ESPANOLA DE CERAMICA Y VIDRIO, vol. 50, n° 2, Marzo/Abril 2011, paginas XXVII - XXX, presenta tintas para
inyeccion de tinta para su aplicacion como objeto 3D y en capas extrafinas para proteger la decoracion realizada
mediante tecnologia de inyeccién de tinta. Este documento reconoce las limitaciones de la actual tecnologia de
inyeccion de tinta definidas por la cantidad maxima de tinta depositable por el cabezal de impresion por inyeccion
de tinta. Por ello, se sugiere proporcionar nuevas tintas para inyeccion obtenidas a través del desarrollo de
nuevas fritas basadas en estructuras vitrocristalinas monofasicas que permitan conseguir efectos ceramicos.

Para solventar la problematica existente en la actualidad en la creacién de aspecto metalico en baldosas y otros
elementos ceramicos, mejorando el estado de la técnica actual mediante de la superacion del problema técnico
del espesor de tinta necesario y con el fin de aportar unos elementos que faciliten y mejoren su rendimiento
econdémico y efectividad, se ha desarrollado un procedimiento para obtener un aspecto metdlico sobre bases
ceramicas por impresion por inyeccion de tinta, definido en la reivindicacion 1, en el cual se descompone la
formulacion de esmalte ceramico conocida para obtener acabados metalizados en dos compuestos separados:

por un lado un esmalte con una parte de los 6xidos necesarios para la obtencién del efecto metalico, aplicandolo
convencionalmente sobre la base ceramica, y por otro lado una tinta metalica con la otra parte de 6xidos

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 666 388 T3

necesarios, aplicandola por inyeccién de tinta sobre la capa anterior, finalizando con un proceso de coccion.
Como resultado se obtiene una baldosa ceramica decorada, con aspecto metalico.

Este procedimiento aporta multiples ventajas sobre los disponibles en la actualidad, siendo la mas importante
que permite la utilizacion de las maquinas de impresion por inyeccién de tinta para la creacion de efecto metalico,
con el consiguiente ahorro de tiempo de proceso, mejora de la productividad y disminucion del coste econémico
de su fabricacion.

Otra importante ventaja de este procedimiento es que permite un notable ahorro de materiales empleados en la
fabricacién, ya que convencionalmente se realizaba el metalizado de toda la base, cubriéndose posteriormente
con la decoracién en las zonas necesarias, mientras que con este procedimiento se puede dar el acabado
metalizado selectivamente, de una forma local, Unicamente en aquellas zonas en las que sea necesario, gracias
a que se utiliza el mismo cabezal de impresion por inyeccién utilizado para la decoracion.

Para comprender mejor el objeto de la presente invencion, en la figura -1- del plano anexo se ha representado
un diagrama de bloques simplificado del proceso de obtencién de aspecto metalico sobre bases ceramicas por
inyeccion.

El procedimiento de obtencién de aspecto metalico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccion objeto de
la presente invencion, comprende basicamente, como puede apreciarse en el plano anexo, la utilizacion por
separado de un esmalte (2) con parte de los Oxidos necesarios para la obtencion del aspecto metélico,
comprendiendo Siy Al, y una tinta metalica (4) con la parte necesaria de los 6xidos, comprendiendo Fe como
elemento mayoritario.

Esta utilizaciéon por separado se realiza mediante una primera fase de aplicacién (3) del esmalte (2) sobre una
base ceramica (1), para continuar con una segunda fase de impresion por inyeccion de tinta (5) de la tinta
metalica (4) sobre la capa anteriormente depositada en la base ceramica (1), finalizando con una tercera fase de
coccion (6).

La fase de aplicacion (3) del esmalte (2) sobre una base cerdmica (1) se realiza mediante un proceso elegido del
grupo formado por: campana, aerdgrafo, rotativa, disco o filera.

La fase de impresion por inyeccion de tinta (5) de la tinta metélica (4) se realiza preferentemente empleando un
cabezal de impresién por inyeccién de tinta capaz de dejar un espesor entre 6 y 200 pl por gota.

La fase de coccion (6) se realiza mediante un ciclo ceramico habitual, desde bicoccion tradicional a 900°C hasta
la coccién de gres procelanico de alta temperatura a 1300°C, con ciclos de coccidn preferentemente
comprendidos entre 0,5y 24 h.

La tinta metalica (4) se formula seleccionando Unicamente algunos de los 6xidos necesarios para la obtencion
del aspecto metalico, ya que la técnica de impresion por inyeccion de tinta permite aplicar muy poco peso. En
funcion del tipo de tinta metéalica (4) elegido se emplearan formulaciones de esmalte que aporten el resto de
oxidos.

A - En una realizacién preferente de la invencion, la tinta metalica (4) estd formada mayoritariamente por tintas
de hierro Fe, en las que se emplea una materia prima de 6xido de hierro para aportar el Fe a la tinta metalica (4).
Esta materia prima de 6xido de hierro puede escogerse entre sales u Oxidos de hierro, preferentemente
hematites Fe203, 6xido de hierro negro FeO 6 magnetita Fe304. Un uso particularmente interesante se da
cuando se emplea como tinta un ferrofluido, entendiendo como tal una suspensién de nanoparticulas de éxidos
de hierro con un tamafio medio de unos 10 nm. El esmalte (2) correspondiente esta formulado empleando como
elementos esenciales 6xidos de Si, Al, P y Li a los que pueden incorporarse otros 6xidos opcionales de Na, K,
Mg, Ca, siendo un ejemplo que no forma parte de la presente invencion la composicion siguiente:

SiOz 40 - 60%
Al,O3 10 - 30%
P20s5 10 - 30%
R20 + RO 5-15%
ZrOz + TiO2 0-10%
B.O3 0-10%
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Donde:
R20: Li20 + Na20 + K20
RO: MgO + CaO + SrO + BaO

B - En una realizacion alternativa de la invencidn, la tinta metdlica (4) esta4 formada mayoritariamente por tintas
de pigmento de 6xidos de Fe y P como 6xidos principales hallandose dichos 6xidos en los rangos:

P20Os 40 - 70%

Fe,O3 10 - 50%

Ademas, el esmalte estd formulado empleando como elementos esenciales 6xidos de Si, Al, y Li a los que
pueden incorporarse otros Oxidos opcionales de Na, K, Mg, Ca, siendo un ejemplo que no forma parte de la
presente invencién la composicion siguiente:

SiO; 40 - 60%
Al,O3 10 - 30%
R,0 + RO 5-20%
ZrO; + TiO> 0 - 10%
B,O3 0-10%
Donde:

R20: Li20 + Na20 + K20
RO: MgO + CaO + SrO + BaO

C - En una segunda realizacion alternativa de la invencion, la tinta metélica (4) esta formada mayoritariamente
por tintas de pigmento de 6xidos de Fe, Py Li, como elementos fundamentales, segin la composicion:

P20s 40 - 70%
Fe,O3 10 - 50%
Li2O 0-30%

El esmalte, por su parte, esta formulado empleando como elementos esenciales 6xidos de Si y Al, a los que
pueden incorporarse otros 6xidos opcionales de Li, Na, K, Mg, Ca, siendo un ejemplo que no forma parte de la
presente invencion la composicion siguiente:

SiO, 40 - 60%
Al,03 10 - 30%
R.0 + RO 5 - 30%
ZrO, + TiO2 0-10%
B2O3 0-10%
Donde:

R20: Li20 + Na20 + K20

RO: MgO + CaO + SrO + BaO

Podemos resumir estas combinaciones posibles de tinta metalica (4) y esmalte (2) en la siguiente tabla:
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OPCION TINTA METALICA (4) ESMALTE (2)
A Compuestos de Fe (6xidos o sales) Esmalte de Oxidos esenciales de P - Si - Al - Li
B Pigmentos de 6xidos de Fe- P Esmalte de 6xidos esenciales de Si - Al - Li
C Pigmentos de 6xidos de Fe - P - Li Esmalte de 6xidos esenciales de Si - Al

Como resultado se obtiene una baldosa ceramica con decoracion de aspecto metalico que puede medirse
mediante técnicas colorimétricas como la gonioespectrofotometria.

Debido a que el esmalte (2) ceramico especial, por su composiciéon y en si mismo es de color blanco y puede
presentar un acabado mate o brillo, se pueden incorporar otras técnicas de decoracién, que no forman parte de
la presente invencion, que mejoren el acabado final de la pieza, como tintas pigmentadas o la coloracion del
esmalte (2) con pigmentos cerdmicos, sin interferir en la reaccién que tiene lugar entre el esmalte (2) y la tinta
metdlica (4) superpuesta que produce el efecto metalico. Asimismo, en funcidn del tipo de tinta metalica (4) y
esmalte (2) empleados, el acabado del efecto metalico puede ser mate o brillo.

Como ejemplo de aplicacién de este procedimiento con caracter experimental, se preparé una suspension en
agua de un esmalte, que no forma parte de la presente invencion, preparado segin la composicion:

SiO, 54,4%
Zr0, 3,3%
P2Os 16,1%
Al,O3 19,1%
Li,O 1,6%
NazO 2,7%
K-0 0,9%
MgO 1,2%
CaO 0,2%

Con esta suspension se esmaltaron baldosas cerdmicas de pasta de gres porcelanico con un espesor de capa
de 300 g/m=.

Asimismo, se prepararon dos tintas metdlicas:

TINTA 1
Vehiculo de base glicélica para tintas: 60%
Magnetita micronizada (FezO.): 40%

Una vez dispersada la magnetita en el vehiculo de base gicolica, se molturé en un molino horizontal de
microbolas hasta obtener una suspension de tinta con un tamafio granulométrico con un valor D99 inferior a 700
nm.

TINTA 2
Ferrofluido con una concentracién del 30% de magnetita con un tamafio medio de 10 nm dispersada en octano.

Finalmente se decoraron con estas tintas las baldosas esmaltadas empleando una impresora ceramica dotada
de un cabezal XAAR1001 capaz de imprimir gotas de tamafios entre 6 y 42 pl.

Una vez decoradas las baldosas ceramicas, se cocieron a una temperatura de 1200°C en un horno ceramico
convencional de rodillos con un ciclo de coccién de 60'.

Como resultado, se obtuvieron en ambos casos baldosas ceramicas en las que se apreciaba un claro efecto
metdlico a partir de un tamafio de gota de 30 pl.

5




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 666 388 T3

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencién de aspecto metalico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccion de tinta,
del tipo de los utilizados en la fabricacion de baldosas y demas elementos ceramicos, caracterizado porque
utiliza por separado un esmalte (2) con parte de los éxidos necesarios para la obtencion del aspecto metéalico
comprendiendo Si y Al, y una tinta metalica (4) con la otra parte de 6xidos necesarios, estando formada dicha
tinta metalica (4) esencialmente por compuestos de hierro, siendo estos 6xidos o sales, y en combinacién con un
esmalte (2) formado por 6xidos de P - Si - Al - Li y opcionalmente 6xidos de Na, K, Mg, Ca, o la tinta metalica (4)
formada esencialmente por pigmentos de 6xidos de Fe - P y en combinacion con un esmalte (2) formado por
Oxidos de Si - Al - Li y opcionalmente 6xidos de Na, K, Mg, Ca, o la tinta metalica (4) formada esencialmente por
pigmentos de éxidos de Fe - P - Li y en combinacion con un esmalte (2) formado por 6xidos de Si - Al y
opcionalmente 6xidos de Li, Na, K, Mg, Ca, comprendiendo el procedimiento la realizaciéon de una primera fase
de aplicacién (3) del esmalte (2) sobre una base ceramica (1), caracterizado porque el esmalte (2) es blanco y
presenta un acabado mate o brillo, para continuar con una segunda fase de impresion por inyeccion de tinta (5)
de la tinta metalica (4) sobre la capa previamente depositada sobre la base cerdmica (1) y causando una
reaccion entre el esmalte (2) y la tinta metalica (4) superpuesta que produce el efecto metélico, para terminar con
una tercera fase de coccion (6).

2. Procedimiento de obtencion de aspecto metdlico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccion de tinta,
segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la materia prima de o6xido de hierro que se utiliza
mayoritariamente para aportar el Fe a la tinta metalica (4) esta seleccionada del grupo: hematites Fe203, éxido
de hierro negro FeO, magnetita Fe304.

3. Procedimiento de obtencion de aspecto metalico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccién de tinta,
segun la reivindicacion 2, caracterizado poque la materia prima de Oxido de hierro que se emplea
mayoritariamente para aportar el Fe a la tinta metdlica (4) esta en forma de suspension de nanoparticulas de
oxidos de hierro o ferrofluido.

4. Procedimiento de obtencion de aspecto metélico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccion de tinta,
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el esmalte (2) incorpora, en forma de
oxidos, elementos seleccionados del grupo formado por Na, K, Mg, Ca.

5. Procedimiento de obtencion de aspecto metalico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccion de tinta,
segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la fase de aplicacion (3) del esmalte (2) sobre una base ceramica
(1) se realiza mediante un proceso elegido de entre el grupo formado por: campana, aerégrafo, rotativa, disco o
filera.

6. Procedimiento de obtencidon de aspecto metalico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccion de tinta,
segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la fase de impresion por inyeccion de tinta (5) de la tinta metalica
(4) se realiza empleando un cabezal de inyeccion capaz de dejar un espesor entre 6 x 103 pm3 'y 200 x 103 pm3
por gota.

7. Procedimiento de obtencion de aspecto metalico sobre bases ceramicas por impresion por inyeccién de tinta,
segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la fase de coccidn (6) se realiza a temperaturas entre 900 y
1300°C en ciclos de coccion de entre 0,5y 24 h.
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