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@Resumen:

Esmalte ceramico hidrofébico con brillo metélico y su
procedimiento de obtencion.

La presente invencion se refiere a una composicion
basada en 6xidos metélicos y arcilla, la cual es
empleada en una suspensién acuosa para la
formacién del recubrimiento de ceramicas, ademas la
invencion se refiere a un procedimiento para la
obtenciéon de materiales esmaltados con brillo
metéalico y de elevado caréacter hidréfobo.
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DESCRIPCION

Esmalte ceramico hidrofébico con brillo metalico y su procedimiento de obtencion.

La presente invencion se refiere a una composicion basada en 6xidos metalicos y arcilla, la cual es empleada en una
suspension acuosa para la formacion del recubrimiento de ceramicas, ademas la invencién se refiere a un
procedimiento para la obtencion de materiales esmaltados con brillo metalico y de elevado caracter hidréfobo.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Los esmaltes con aspecto metalico han sido tradicionalmente utilizados debido a los reflejos e iridiscencias metélicas
que producen. Los procesos artesanales de obtencion de esmaltes con reflejos metélicos conocidos como Lustres datan
de la Edad Media y el Renacimiento. Estos lustres artesanales requieren temperaturas inferiores a 700°C en atmosferas
reductoras para poder generar una elevada concentracion local de nanoparticulas metélicas en un fundido vitreo [J. Am.
Ceram. Soc. 84,2,442-446,2001]. Estos procesos de produccion son inviables para la ceramica industrial actual.

Industrialmente, los lustres metélicos se basan en metales nobles que requieren una coccidn en tercer fuego
generalmente limitada a temperaturas inferiores a 1000°C. Los procedimientos de obtencién de lustres basados en
metales nobles son notablemente caros debido al precio elevado de los metales nobles y a la necesidad de un nuevo
tratamiento o tercer fuego para su aplicacion. Los lustres con aspecto metalico no constituyen una superficie vitrificada
y asi sus propiedades técnicas no son adecuadas al presentar facilidad al desgaste y baja resistencia a los agentes
quimicos.

Otros procedimientos para obtener superficies ceramicas con aspecto metalizado han sido reivindicados recientemente
por medio de la deposicidon en fase vapor para la obtencion de azulejos ceramicos, pavimentos y revestimientos con
aspecto metalizado [EP1498402]. El aspecto metalico obtenido es consecuencia de un recubrimiento de una capa
metélica de elementos como el cromo, zirconio, tantalo, titanio y nitruros o carburos de dichos elementos. El
procedimiento implica un coste elevado dado que precisa de campanas de vacio para su aplicacion sobre azulejos que
han sido previamente producidos. Las limitaciones de la técnica ademas de sus costes elevados estan basadas en la
imposibilidad de obtener la decoracién de las piezas mas alla del recubrimiento metalico.

Un procedimiento reciente para obtener superficies ceramicas con aspecto metalizado consiste en la incorporacion de
particulas de un tamafio menor a 100 um de metales o aleaciones de metales con puntos de fusion superiores a 1100°C
[EP1702896]. El procedimiento referido presenta como principal limitacion el requerimiento de  pulir la superficie
ceramica tras el proceso de coccidn para obtener el aspecto metélico generado por las particulas metalicas pulidas. El
procedimiento de pulido implica un coste elevado que generalmente es incluso superior al coste de produccion del
material base. Adicionalmente la incorporacion de particulas metélicas presenta problemas importantes de reologia que
se traducen en una baja estabilidad y homogeneidad de las barbotinas de los esmaltes.

El desarrollo industrial de efectos metalicos en baldosas ceramicas ha sido propuesto a partir de mezclas de éxidos
esenciales como SiO,, Al,O3, Fe;03 y P2Os junto con ciertos 6xidos opcionales, a saber: CaO, MgO, Na;0 y K,O [WO
01/72651]. Esta formulacidn se caracteriza por estar exenta de metales nobles, por aplicarse en baldosas ceramicas y
cocer en un horno de coccion industrial entre 1100-1250°C y por poseer un contenido elevado de Fe;O3 y P2Os, en el
intervalo10-30% y 7-27% en peso respectivamente. Una mejora de los procedimientos relacionados con las
formulaciones para esmaltes metalizados y contenidos elevados de fosfatos consiste en el empleo de FezO4 como
precursor, ya que amplia el rango de temperaturas para su empleo mediante la incorporacién de fundentes como PbO y
presenta ventajas para la eliminacién de contaminantes de hierro [ES 2301364]. Las limitaciones de la técnica para los
esmaltes de aspecto metalizado empleando composiciones con fosfatos y 6xidos de hierro son multiples, ya que
presentan problemas de aplicacion debido a las caracteristicas reoldgicas de los materiales empleados que se traducen
en falta de homogeneidad, aparicion de defectos y baja estabilidad con la temperatura. Una simplificacion de dichos
problemas se produce cuando se realiza un proceso previo de sintesis de pigmentos basados en fosfatos de hierro con
contenidos de Fe;Os3 y P20s, en el intervalo de 40-70% y 10-50% en peso respectivamente [ES 2246 166]. Este
procedimiento minimiza los problemas reolégicos de las materias primas y de las fritas que contienen éxidos de hierro y
fosfatos. El empleo de estos pigmentos es favorable para su aplicacion y permite ampliar el uso de los mismos a
temperaturas de hasta 1250°C, taly como se requiere en la produccion de porcelanas sanitarias. El proceso de obtener
un pigmento supone por contra un aumento en los costes de produccion ya que se trata de un proceso térmico adicional
a una temperatura entre 400 y 1200°C, no resolviéndose por el contrario el elevado precio de los precursores de los
fosfatos.
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Los esmaltes de aspecto metalizado en su conjunto presentan limitaciones debido a:
- El elevado coste de la materias primas, principalmente de los precursores de los fosfatos;

- La ausencia de brillo de los esmaltes basados en fosfatos atribuida a la presencia de cristales
micrométricos en la superficie que producen reflexion difusa de la luz, aspecto por el que su limitacién se
limita a superficies con texturas para obtener una sensacion aparente de brillo;

- La dificultad en el control de la formacion de fases de fosfatos a alta temperatura;
- La elevada solubilidad de los vidrios de fosfatos en medio acuoso.

Una alternativa artesanal para la obtencion de esmaltes con aspecto metalizado es el empleo de esmaltes altamente
fundentes basados en 6xidos de hierro y cominmente conocidos como esmaltes venturina. Este tipo de esmaltes son
de aplicacion a baja temperatura y su principal caracteristica es la de tener en suspensién iridiscencias flotantes
ocasionadas por las cristalizaciones de hematites. Se han descrito multiples recetas artesanas que incluyen diferentes
6xidos metalicos en la formulacién, entre ellas el empleo de CuO en una composicién de alto contenido en PbO. Los
esmaltes venturina realzan sus propiedades estéticas cuando se obtienen en atmdsferas reductoras. Las limitaciones de
la técnica para el desarrollo de esmaltes metalizados de ceramica industrial son obvias para un experto en la materia,
siendo la reproducibilidad el factor mas limitante.

Un procedimiento de obtenciéon de esmaltes metalizados para aplicaciones industriales basados en CuO en esmaltes
libres de plomo ha sido publicado recientemente [J. Am. Ceram. Soc. 92 [11] 2784-2790 (2009)]. Los esmaltes se
obtienen por fritado de composiciones con un 26% en peso de CuO y un elevado porcentaje de fundentes, 5% peso de
boro y 16% en peso de NayO. El resultado es un esmalte con un aspecto metalizado nho homogéneo con zonas oscuras
que no presentan efecto lustre. La superficie del esmalte presenta en la superficie cristalizaciones en el rango
micrométrico de tridimita, SiO,, Cu metalico y tenorita, CuO. Dichas cristalizaciones no son homogéneas y el aspecto
del metalizado resulta dificil de controlar por la presencia de diferentes regiones en los azulejos.

Un procedimiento para desarrollar azulejos de aspecto metalizado brillante [WO2008/152174] ha sido recientemente
desarrollado basado en la incorporacion de nanoparticulas metalicas dispersas y ancladas en nanofibras de arcilla tipo
sepiolita [ES200302396/8]. En dicho procedimiento se obtienen esmaltes ceramicos con brillo metélico a partir de
particulas metélicas o aleaciones de tamafio micro/ hanométrico y y/o por particulas de distintos 6xidos que presenten
caracter metalico en el rango optico (FezOs, C0304, NbO, TaO, Mnz0O4, Mo,Oy y W,Oy) 0 precursores que permitan
obtener los 6xidos conductores anteriores. Estos esmaltes metalizados brillantes estan ademas caracterizados por
poseer una hanoestructura en su superficie que les permite tener una respuesta hidréfoba con angulos de mojado para
agua de 95° [Bol. Soc. Esp. Ceram. V. 48, 2, 95-98 (2009)]. El procedimiento requiere que las nanoparticulas metalicas
soportadas asciendan hacia la superficie para formar una micro-nanoestructura similar a la del tipo Flor de Loto. Las
limitaciones del procedimiento descrito vienen dadas por que requiere la adicién de un agente reductor, p.e. polvo de
carbon, necesaria para que se genere la atmésfera reductora local y transitoria durante el proceso de coccion que
preserve las nanoparticulas metalicas. Otra de las limitaciones que presenta la técnica es la formacion de defectos en
superficie debido a crecimientos cristalinos de CuO de tamafio micrométrico que dan lugar a la formacion de un velo
caracteristico que reduce el brillo y la respuesta hidrofoba. Dichos defectos presentan un estrecho margen de
temperaturas en el que se pueden controlar, aspecto que requiere ajustar especificamente la composicién para cada
horno. EI procesamiento de las nanoparticulas metalicas implica un elevado coste que en la préactica impide que este
tipo de esmaltes metalizados brillantes sea competitivo en el mercado.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidon proporciona una composicion que en suspension acuosa mediante un procedimiento de
recubrimiento produce un esmalte de brillo metalico e hidrofobo, util para sus aplicaciones en materiales ceramicos.

Un primer aspecto de la presente invencién se refiere a una composicion caracterizada porque comprende un 6xido de
cobre, una frita vitrea, una arcilla, y al menos un 6xido metalico que se selecciona de entre Fe;O3, MnO,, ZnO, CoO,
NiO, Cr,03, ZrO,, CeO,, Al,O3, SiO, o cualquiera de sus combinaciones (a partir de ahora composicién de la invencion).

En una realizacién preferida la composicién de la invencién ademas comprende un pigmento ceramico. Y en una
realizacion mas preferida el porcentaje en peso del pigmento ceramico es de entre el 1 al 10 % respecto al peso total de
la composicion. Estos pigmentos ceramicos pueden tener estructura tipo espinela.
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Preferiblemente el porcentaje en peso del Oxido de cobre es de entre un 5 a un 22% respecto al peso total de la
composicion.

En una realizacion preferida el porcentaje en peso de la arcilla es de entre un 3 a un 14% respecto al peso total de la
composicion.

En otra realizacion preferida el porcentaje en peso de los éxidos metalicos de entre un 1 a un 10% respecto al peso total
de la composicion.

Preferiblemente el porcentaje en peso de la frita vitrea es de entre un 50 a un 85% respecto al peso total de la
composicion.

La frita puede comprender oxidos que se seleccionan de entre SiO,, Al,Os, CaO, PbO, ZnO, Na,0, KO, MgO, B;0s3,
BaO, CuO, Fe,O3 o cualquiera de sus combinaciones. El porcentaje en peso de dichos oxidos respecto al peso total de
la frita puede ser la detallada en la tabla 1:

Oxido Rango de composicién (% en
peso)
SiO, 40% - 70%
Al,Os 4-12%
CaO 5-16%
PbO <10%
ZnO 3-10%
Na,O 1-10%
KO 0,5-4%
MgO 0,5 - 3%
B,0O3 0,5-6%
BaO <5%

Tabla 1: Porcentaje en peso de los 6xidos respecto al peso total de la frita.

Otros componentes se pueden encontrar en la frita en un contenido menor al 1% en peso respecto al total de la frita,
como por ejemplo y expresado en sus oxidos equivalentes CuO, Fe;O3 o el P,0s.

En una realizacién preferida el tamafio de las particulas de éxido de cobre, los éxidos metélicos y del pigmento es
menor de 63 ym. En una realizacién mas preferida el tamafio de las particulas de éxido de cobre, de los éxidos
metalicos y del pigmento es menor de 30 um. Y en una realizacién mas preferida el tamafio de las particulas de 6xido
de cobre, de los 6xidos metalicos y del pigmento es menor de 15 um.

Preferiblemente la arcilla es al menos un filosilicato o cualquiera de sus mezclas. Mas preferiblemente el filosilicato es al
menos una caolinita. Y Mas preferiblemente el filosilicato tiene una composicién que comprende los elementos que se
seleccionan de entre SiO,, Al,O3, CaO, Na,0, K,O, MgO o cualquiera de sus combinaciones.

La composicion de los 6xidos de dicha arcilla puede ser la detallada en la tabla 2.
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Oxido Intervalo de porcentaje en peso
SiO, 50 - 75%
AlL,O3 12 -35%
CaOo 5-10%
Na,O <£5%
K20 <5%
MgO <5%

Tabla 2: Porcentaje en peso de los 6xidos que componen la arcilla respecto al peso total de la arcilla.

En la presente invencién cuado se hace referencia a un 6xido metéalico no se establece una restriccion respecto a su
estado de oxidacion e incluso pueden emplearse precursores de dichos 6xidos.

La composicion de la invencion es ventajosa para producir esmalte metalizado brillante e hidréfobo en un amplio rango
de temperaturas.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere al uso de la composicion de la invencién, como esmalte para el
recubrimiento de cerdmica, como por ejemplo en esmaltes de porcelana sanitaria.

En una realizacién preferida las ceramicas son azulejos, ladrillos, tejas, sanitarios, pavimentos o elementos decorativos.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere a una suspension acuosa caracterizada porque comprende la
composicion de la invencion.

En una realizacion preferida el contenido de la composicion de la invencion es menor al 70%.

La arcilla de la composicion de la invencion permite una buena suspension en medio acuoso de los distintos
componentes de la composicion.

Preferiblemente la suspension acuosa de la presente invencion ademas comprende al menos un aditivo que se
selecciona de entre espesante, dispersante, conservante o cualquiera de sus combinaciones. Mas preferiblemente el
espesante es carboximetilcelulosa. Y mas preferiblemente el dispersante es tripolifosfato sodico.

En un cuarto aspecto la presente invencion se refiere al uso de la suspension acuosa segin se ha descrito
anteriormente, para la fabricacion de materiales esmaltados.

Un quinto aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de la suspension acuosa descrita
anteriormente que comprende la homogenizacién en medio acuoso de la composicion ceramica.

En una realizacién preferida la homogenizacion se realiza en un molino de bolas.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un material esmaltado caracterizado por comprender la composicién
de la invencion y un soporte ceramico.

El material esmaltado posee un recubrimiento homogéneo de la composicion de la invencion.

En una realizacion preferida el material esmaltado esta caracterizado por tener un brillo superior al 63% en la reflexion
directa y superior al 50% en reflexion difusa.
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Este porcentaje de reflexién supone un aventaja frente a los materiales obtenidos empleando nanoparticulas metalicas
[WO 2008/152174] que alcanzan valores de 58% en reflexion directa y 47% en reflexion difusa. La aparicién de defectos
de cristalizaciones superficies en forma de de velo reduce el porcentaje de brillo alcanzado hasta valores de 54% en
reflexion directa y de 41% en reflexién difusa. Por comparacioén un azulejo que posee una frita cristalina coloreada de
similar tono al de un azulejo metalizado solo alcanza un porcentaje de brillo de 54% en reflexiéon directa y de 37% en
reflexion difusa. Estos datos implican que los esmaltes metalizados con brillo obtenidos siguiendo el procedimiento de la
presente invencidn son claramente ventajosos desde el punto de vista del brillo.

Por otra parte la incorporacion del 6xido metalico y/o del pigmento ceramico provoca una modificacién en la coordenada
cromatica manteniendo una buena respuesta hidréfoba, Lograndose como por ejemplo, pero sin caracter limitante,
grises, dorados, verdes, azulados, rojos o amarillos.

En otra realizacién preferida el material esmaltado esta caracterizado por comprender una hidrofobicidad con un angulo
de contacto con el agua mayor a 90°, y en una realizacién mas preferida el material presenta una hidrofobicidad con un
angulo de contacto con el agua mayor de 110°. Este valor de angulo de mojado supone una ventaja frente a los
materiales obtenidos empleando nanoparticulas metélicas [WO 2008/152174] que alcanzan valores de 90° La
aparicion de defectos de cristalizaciones superficiales en forma de de velo reduce el 4&ngulo de contacto a valores de
50°. Por comparacion, un azulejo que posee una frita cristalina coloreada de similar tono al de un azulejo metalizado
solo alcanza un valor de angulo de contacto de 35°. Estos datos implican que los esmaltes metalizados con brillo
obtenidos siguiendo el procedimiento de la presente invencion poseen caracteristicas hidréfobas ventajosas.

La mejora en brillo e hidrofobicidad de las superficies obtenidas siguiendo el procedimiento de la presente invencion,
estan basadas en el control de las cristalizaciones de tenorita (CuO) en la superficie. Las cristalizaciones en la superficie
se producen en forma de cristalizaciones submicrénicas, preferentemente nanocristales. El conjunto de cristalizaciones
forman una estructura caracteristica tipo celular.

Preferiblemente el material esmaltado esta caracterizado por tener una rugosidad de su superficie es inferior a 500 nm,
mas preferentemente la rugosidad del material esmaltado es inferior a 100 nm. Esta estructura de la superficie
consistente en una microestructura de tipo celular con nanoestructura que es en responsable de la respuesta hidréfoba.

La presente invencion comprende una formulacién y el procedimiento de aplicaciéon adecuado que permite mantener las
cristalizaciones de CuO en los limites definidos. El empleo de los fundentes incorporados en la frita y la adecuacién de
sus proporciones con relacion al porcentaje de 6xido de cobre empleado representan asi una ventaja respecto a otras
realizaciones referidas en el estado de la técnica.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencidon del material esmaltado descrito
anteriormente, que comprende las etapas:

a) depositar la suspension acuosa descrita anteriormente sobre un soporte ceramico, y

b) tratar térmicamente el producto obtenido en (a) a una temperatura de entre 900 y 1280°C. Esta
temperatura va a depender de la composicion de la frita.

Preferiblemente el esmalte ceramico tiene un espesor de entre 40 a 1000 um.

La deposicion de la etapa (a) puede ser cualquiera de los métodos tanto de via humeda como via seca, conocidos por
cualquier experto en la materia. En la presente invencion a modo de ejemplo, pero sin caracter limitante los métodos de
deposicion de la etapa (a) se pueden seleccionar de entre un método de campana, de velo, de disco, de pulverizacion,
de inmersién, granillas, deposicion electroestatica, proyeccidon térmica, o mediante el empleo de tintas para su
deposicién por aerografia, serigrafia o tampografria,

En otra realizacion preferida el tratamiento térmico de la etapa (b) es en atmdsfera oxidante.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere al uso del material esmaltado descrito anteriormente como elemento de
recubrimiento o decorativo, suelos, paredes, en fachadas de edificios, tanto interiores como exteriores, o en cualquier
otra aplicacién ceramica no convencional, como por ejemplo en entornos urbanos, mobiliario, sanitarios, y aplicaciones
en ceramica técnica entre otros.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir otras
caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y
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caracteristicas de la invencion se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencién. Los
siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Fig. 1. Fotografia de un azulejo con aspecto metalizado brillante e hidréfobo.

Fig. 2. Micrografia mediante Microscopia Optica de Luz Reflejada de la superficie de un azulejo de aspecto metélico
brillante e hidréfobo mostrando el patron caracteristico de la superficie.

Fig. 3. Micrografia mediante Microscopia Electrénica de Barrido de Efecto Campo mostrando las cristalizaciones
submicronicas de tenorita en la superficie de un azulejo de aspecto metélico brillante e hidréfobo.

Fig. 4. Diagrama de Difraccién de Rayos X mostrando los picos caracteristicos de cristalizaciones de tenorita, CuO, en
la superficie de un azulejo de aspecto metalico brillante e hidréfobo.

Fig. 5. a) Imagen obtenida mediante Microscopia de Fuerzas Atémicas mostrando la rugosidad superficial de un azulejo
de aspecto metalico brillante e hidréfobo. b) se muestra rugosidad de la superficie de la linea negra de la figura (a). c)
detalle de la rugosidad de una celdilla del patron formado en la superficie, d) rugosidad de la linea blanca de la figura (c)
en la que se muestra que la rugosidad de la superficie en el interior de una celdilla del patrén formado en la superficie es
inferior a 50 nm.

EJEMPLOS

A continuacién se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los inventores, que pone de manifiesto la
especificidad y efectividad del procedimiento de obtencion de materiales esmaltados con la composicién de la invencion.

Ejemplo 1.- Procedimiento de obtencién de esmaltes metalizados con brillo e hidréfobos para pavimentos
ceramicos de gres porcelanico.

Obtencion de un esmalte metalizado con brillo e hidréfobo sobre un substrato de gres porcelanico. Para realizar este
proceso se emplea la siguiente formulacién en porcentajes en peso respecto al peso total:

a) 10% en peso de oxido cobre (CuO),
b) 4% en peso de Fe,0s,
¢) 77,4% en peso de una frita, y
d) 9,6 % en peso de una arcilla.
En dicha formulacién la frita tiene una composicién expresada en porcentaje en 6xido equivalente respecto del total de:
a) 50,6% de equivalente SiO»,
b) 9,70% de equivalente CuO,
c) 6,5% de equivalente CaO,
d) 6,3% de equivalente Al,O3,
e) 6,0% de equivalente PbO,
f)  6,0% de equivalente Na,O,

g) 4,4% de equivalente ZnO,
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h) 4,1% de equivalente Fe,Os,
i) 1,9% de equivalente K;0,

j)  1,7% de equivalente B,Os,
k) 1,2% de equivalente MgO, y

) 1,58% de otros componentes minoritarios como por ejemplo TiO, P,Os, SnO4, Bi;O3, o WOs3, en una
concentracion menor al 1% cada uno;

La formulacion anterior se homogeniza en medio acuoso en una concentracion del 60% en peso de contenido en
sélidos. A dicha mezcla se le afiade 0,2% en peso de una cola tipo carboximetil celulosa, 0,25% en peso de un
dispersante tipo tripolifosfato sddico y 0,05% en peso de un agente conservante tipo Adicide. La mezcla se homogeniza
mediante molienda en molino de bolas de alumina para constituir una suspension estable. La deposicion de esta
suspension se realizd mediante un aerégrafo sobre el soporte ceramico de pasta porcelanica con un espesor variable
desde 50 ym hasta 1000 pm.

El esmalte depositado sobre el soporte se traté térmicamente a una temperatura de 1200 °C en atmdsfera oxidante en
un horno monostrato de coccion rapida. Como resultado se obtuvo un recubrimiento vitreo de aspecto metalico sobre el
soporte de gres porcelanico. Este esmalte de aspecto metalizado se caracteriza por presentan alto brillo y respuesta
hidréfoba.

Se repitid el ejemplo 1 pero en este caso la composicidn se realizé empleando una mezcla de fritas con diferente
fundencia tal que mantenga la composicion anteriormente descrita. El resto del proceso se prosiguié segun el ejemplo 1.
Se destaca que se los resultados se reprodujeron y como ventaja se observa que la mezcla de diferentes fritas favorece
el ajuste de la composicion.

Se repitid el ejemplo 1 pero en este caso una vez preparada la suspensién, ésta se depositd sobre el sustrato por
campana. El resto del proceso se prosiguié segun el ejemplo 1. Se destaca que se obtuvieron resultados de brillo
superiores en este caso asi como un menor numero de defectos superficiales de aplicacion.

Ejemplo 2.- Procedimiento de obtencién de esmaltes metalizados de color azul con brillo e hidréfobos para
pavimentos ceramicos de gres porcelanico.

Obtencion de un esmalte metalizado con brillo e hidréfobo sobre un substrato de gres porcelanico de color azul
siguiendo una formulacion similar a la empleado en el ejemplo 1 pero en lugar de afiadir 4% en peso de Fe;O3 en la
formulacion se afiadid 1% en peso de Fe;O3 y 2,5 % en peso de un pigmento azul cobalto basado en aluminato de
cobalto, ZnAl,O,. El resto del procedimiento se mantiene igual.

Como resultado se obtuvo un recubrimiento vitreo de aspecto metalico y color azul sobre el soporte de gres porceléanico.
Este esmalte de aspecto metalizado se caracteriza por presentan alto brillo y respuesta hidréfoba.

Ejemplo 3.- Procedimiento de obtencidén de esmaltes metalizados de color verde con brillo e hidréfobos para
pavimentos ceramicos de gres porcelanico.

Obtencion de un esmalte metalizado con brillo e hidrofobo sobre un substrato de gres porcelanico. Para realizar este
proceso se emplea la siguiente formulacién en porcentajes en peso respecto al peso total:

a) 10% en peso de 6xido cobre (CuO),
b) 4% en peso de ZnO,
c) 77,4% en peso de una frita; y

d) 9,6 % en peso de una arcilla.
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En dicha formulacion la frita o combinacion de fritas tienen la siguiente composicién expresada en porcentaje en 6xido
equivalente respecto del total de:

a) 50,6% de equivalente SiO,,
b) 9,70% de equivalente CuO,
c) 6,5% de equivalente CaO,
d) 6,3% de equivalente Al,O3,
e) 6,0% de equivalente PbO,

f)  6,0% de equivalente Na,O,
g) 8,4% de equivalente ZnO,
h) 1,9% de equivalente KO,

i) 1,7% de equivalente B,0Os,
j)  1,2% de equivalente MgO, y

k) 1,68% de otros componentes como por ejemplo TiO,, P,Os, SnO4, Bi,O3, 0 WO3, en una concentracion menor
al 1% cada uno.

El resto del procedimiento se mantiene igual que en caso 1.

Como resultado se obtuvo un recubrimiento vitreo de aspecto metélico y color azul sobre el soporte de gres porcelanico.
Este esmalte de aspecto metalizado se caracteriza por presentan alto brillo y respuesta hidréfoba.

Ejemplo 4.- Procedimiento de obtencién de esmaltes metalizados con brillo e hidréfobos para revestimiento
ceramicos de pasta blanca.

Obtencion de un esmalte metalizado con brillo e hidréfobo sobre un substrato de gres pasta blanca. Para realizar este
proceso se emplea la siguiente formulacién en porcentajes en peso respecto al peso total:

a) 10,6% en peso de 6xido cobre (CuO),
b) 2,1% en peso de Fe 03,

d) ¢)83,1% en peso de una frita, y

e) 4,2 % en peso de una arcilla.

En dicha formulacion la frita presenta una composiciéon cuyo contenido expresado en porcentaje en 6xido equivalente
respecto del total es:

a) 52,7% de equivalente SiO,,
b) 10,3% de equivalente CuO,
c) 9,0% de equivalente CaO,

d) 6,1% de equivalente Al,O3,
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e) 8,8% de equivalente NaO,
f)  3,3% de equivalente ZnO,
g) 2,2% de equivalente Fe;0s,
h) 2,7% de equivalente K;O,

i) 3,3% de equivalente B,Os,
j)  1,2% de equivalente MgO y;

k) 1,59% de otros componentes como por ejemplo TiO,, P,Os, SnO4, Bi,O3, 0 WO3, en una concentracion menor
al 1% cada uno.

La formulacion anterior se homogeniza en medio acuoso en una concentracion del 60% en peso de contenido en
solidos. A dicha mezcla se le afiade 0,2% en peso de una cola tipo carboximetil celulosa, 0,25% en peso de un
dispersante tipo tripolifosfato sodico y 0,05% en peso de un agente conservante tipo Adicide. La mezcla se homogeniza
mediante molienda en molino de bolas de alimina para constituir una suspensién estable. La deposicion de esta
suspension se realizdé mediante campana sobre el soporte ceramico de pasta blanca con un espesor variable desde 50
pm hasta 1000 pm.

El esmalte depositado sobre el soporte se traté térmicamente a una temperatura de 1142 °C en atmosfera oxidante en
un horno monostrato de coccion rapida. Como resultado se obtuvo un recubrimiento vitreo de aspecto metélico sobre el
soporte de pasta blanca. Este esmalte de aspecto metalizado se caracteriza por presentan alto brillo y respuesta
hidrofoba.

10
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REIVINDICACIONES

Composicidn caracterizada porque comprende un 6xido de cobre, al menos una frita vitrea, una arcilla, y al menos
un oxido metalico que se selecciona de entre Fe;Os, MnO,, ZnO, CoO, NiO, Cr;0s, ZrO;, CeO,, AlLOs, SiO, o
cualquiera de sus combinaciones.

Composicion segun la reivindicacion 1, que ademas comprende un pigmento ceramico.

Composicion segun la reivindicacion 2, donde el porcentaje en peso del pigmento ceramico es de entre el 1 al 10 %
respecto al peso total de la composicion.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el porcentaje en peso del éxido de cobre es de
entre un 5 a un 22% respecto al peso total de la composicién.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el porcentaje en peso de la arcilla es de entre
un 3 a un 14% respecto al peso total de la composicion.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el porcentaje en peso de los éxidos metélicos
de entre un 1 a un 10% respecto al peso total de la composicion.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el porcentaje en peso de la frita vitrea es de
entre un 50 a un 85% respecto al peso total de la composicion.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la frita comprende oxidos que se seleccionan de
entre SiO,, AlLOz; CaO, PbO, ZnO, NayO, K,;O, MgO, B,0Os;, BaO, CuO, Fe,O3; P,0s o cualquiera de sus
combinaciones.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el porcentaje de SiO, respecto al total de la frita
es de entre el 40 y el 70% en peso.

Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde el porcentaje de AlbO3 respecto al total de la
frita es de entre el 4 y el 12% en peso.

Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde el porcentaje de CaO respecto al total de la
frita es de entre el 5 y el 16% en peso.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde el porcentaje de PbO respecto al total de la
frita es menor o igual al 10% en peso.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, donde el porcentaje de ZnO respecto al total de la
frita es de entre el 3 y el 10% en peso.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, donde el porcentaje de Na,O respecto al total de la
frita es de entre el 1 y el 10% en peso.

Composicidon ceramica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, donde el porcentaje de K;O respecto al
total de la frita es de entre el 0,5 y el 4% en peso.

Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, donde el porcentaje de MgO respecto al total de la
frita es de entre el 0,5 y el 3% en peso.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, donde el porcentaje de B,O3 respecto al total de la
frita es de entre el 0,5 y el 6% en peso.

Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, donde el porcentaje de BaO respecto al total de la
frita es menor o igual al 5% en peso.
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Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, donde el tamafio de las particulas de 6xido de cobre,
los éxidos metalicos y del pigmento es menor de 63 pm.

Composicidn segun la reivindicacién 19, donde el tamafio de las particulas de 6xido de cobre, de los 6xidos
metalicos y del pigmento es menor de 30 ym.

Composicion segun la reivindicacion 20, donde el tamafio de las particulas de 6xido de cobre, de los 6xidos
metalicos y del pigmento es menor de 15 um.

Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21, donde la arcilla es al menos un filosilicato o
cualquiera de sus mezclas.

Composicion segun la reivindicacion 22, donde el filosilicato es al menos una caolinita.

Uso de la composicién descrita segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 23, como esmalte para el
recubrimiento de ceramica.

Uso segun la reivindicacion 24, donde las ceramicas son azulejos, tejas, ladrillos, sanitarios, pavimentos o
elementos decorativos.

Suspension acuosa caracterizada porque comprende la composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a
23.

Suspension acuosa segun la reivindicacion 26, donde el contenido de la composicion es menor al 70%.

Suspension acuosa segun cualquiera de las reivindicaciones 26 6 27, que ademas comprende al menos un aditivo
que se selecciona de entre espesante, dispersante, conservante o cualquiera de sus combinaciones.

Uso de la suspension acuosa segun cualquiera de las reivindicaciones 26 a 28, para la fabricacion de materiales
esmaltados.

Procedimiento de obtencidn de la suspension acuosa descrita segun cualquiera de las reivindicaciones 26 a 28, que
comprende la homogenizacién en medio acuoso de la composicién ceramica.

Procedimiento segun la reivindicacién 30, donde la homogenizacién se realiza en un molino de bolas.

Material esmaltado caracterizado por comprender la composicion descrita segun cualquiera de las reivindicaciones
1 a 23 y un soporte ceramico.

Material esmaltado segun la reivindicacion 32, caracterizado por tener un brillo superior al 63% en la reflexién
directa y superior al 50% en reflexion difusa.

Material esmaltado segin cualquiera de las reivindicaciones 32 ¢ 33, caracterizado por comprender una
hidrofobicidad mayor del 90°.

Material esmaltado segun la reivindicacion 34, caracterizado por comprender una hidrofobicidad mayor de 110°.

Material esmaltado segun cualquiera de las reivindicaciones 32 a 35, caracterizado por tener una rugosidad de su
superficie inferior a 300 nm.

Material esmaltado seguln la reivindicacion 36, caracterizado por tener una rugosidad de su superficie inferior a 100
nm.

Procedimiento de obtencién del material esmaltado descrito segun cualquiera de las reivindicaciones 32 a 37, que
comprende las etapas:

12
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a) depositar la suspensién acuosa descrita segun cualquiera de las reivindicaciones 26 a 28, sobre un
soporte ceramico, y

b) tratar térmicamente el producto obtenido en (a) a una temperatura de entre 900 y 1280°C.
Procedimiento segun la reivindicacion 38, donde el esmalte ceramico tiene un espesor de entre 40 a 1000 pm.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 38 ¢ 39, donde el método de deposicion de la etapa (a) se
selecciona de entre un método de campana, de velo, de disco, de pulverizacion, de inmersion, granillas, deposicion
electroestética, proyeccién térmica, o mediante el empleo de tintas para su deposicion por aerografia, serigrafia o
tampografria,

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 38 a 40 donde el tratamiento térmico de la etapa (b) es en
atmosfera oxidante.

Uso del material esmaltado descrito segun cualquiera de las reivindicaciones 38 a 41, como elemento de
recubrimiento o decorativo, en aplicacion interior o exterior de suelos o paredes, en fachadas de edificios, en
entorno urbano, mobiliario, sanitario o en aplicaciones en ceramica técnica.

13
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RESUMEN

Esmalte ceramico hidrofébico con brillo metalico y su procedimiento de obtencién

La presente invencion se refiere a una composicion basada en é6xidos metalicos y arcilla, la cual es
empleada en una suspension acuosa para la formacién del recubrimiento de ceramicas, ademas la
invencién se refiere a un procedimiento para la obtencién de materiales esmaltados con brillo metélico y

de elevado caracter hidrofobo.
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OPINION ESCRITA .
N2 de solicitud: 201031681

1. Documentos considerados.-

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

DO1 EP 2000443 A1 (MINERA CATALANO ARAGONESA SA) 10.12.2008

2. Declaracion 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 declaracion

El objeto de la invencién es una composicién para un esmalte ceramico con brillo metélico que comprende un 6xido de
cobre, al menos una frita vitrea, una arcilla y al menos un 6xido metélico (seleccionado entre Fe;Oz, MNO,, ZnO, CoO, NiO,
Cr20s, ZrO,, CeOy, AlO3, SiO» o cualquiera de sus combinaciones). También es objeto de la invencion el procedimiento de
obtencion de materiales esmaltados que comprendan dicha composicién.

El documento DO1 divulga un esmalte ceramico con brillo metélico que comprende un pigmento sintético (con hasta un 30%
de CuO), una frita vitrea y una arcilla. La composicién comprende, en un ejemplo concreto de realizacién, un 35% en peso
de pigmento sintético (que puede comprender los siguientes 6xidos CuO, P>Os, FexOs, LixO, SiOs, Al:O3, NaxO, K20, Ag20,
MgO, CaO, CeO, ZrO,, SnOy,), un 55% en peso de frita vitrea (que comprende SiO,, Al,Os, LiO, KO, MgO) y un 10% de
caolin. El documento también divulga el uso del esmalte metélico para la fabricacién de materiales esmaltados y el
procedimiento de obtencion de dichos materiales esmaltados que comprende las etapas de: preparacion de una suspension
acuosa de la composicién (se afiade un espesante, carboximetilcelulosa, y un conservante, tripolifosfato sédico),
homogeneizacién en un molino de bolas (un 4% del residuo por encima de 45um), deposicién de la suspensidon acuosa
sobre el soporte ceramico y tratamiento térmico del producto a 1000-1300°C (parrafos 22-26, 36-40 y ejemplos 1-3)

Por tanto, el objeto técnico de las reivindicaciones 1-8, 19, 22- 42 carece de novedad a la luz de lo divulgado en D01 (Art.
6.1 LP).

Las reivindicaciones dependientes 9-18, relativas a los rangos de composiciéon de los distintos éxidos de la frita, no
contienen ninguna caracteristica que, en combinacién con las caracteristicas de la reivindicacién de la que dependen,
cumplan las exigencias establecidas con respecto a actividad inventiva, ya que se trata de una mera seleccién dentro de los
rangos y compuestos habituales de las fritas vitreas, sin efecto inesperado asociado a dicha seleccién (ver documentos
citados en el IET, en concreto, las partes relevantes de los mismos).

Respecto a las reivindicaciones dependientes 20-21, relativas a la seleccién de un determinado tamafno de particula para los
elementos de la composicién, hay que sefialar que dicha seleccién solo puede considerarse que posee actividad inventiva si
presenta efectos o propiedades inesperadas. Sin embargo, no se han indicado efectos inesperados asociadas a dichos
porcentajes en la descripcion, por lo que se considera una seleccién arbitraria para un experto en la materia y, por tanto,
carente de actividad inventiva.

Por tanto, las reivindicaciones 9-18 y 20-21, carecen de actividad inventiva (Art. 8.1 LP).
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