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Titulo:
Modificacion total o parcial de superficies ceramicas, sin variar sus caracteristicas

funcionales, mediante radiacion laser.

Campo de la técnica

La presente invencion esta relacionada principalmente con el marcaje de elementos
ceramicos, tales como baldosas, para conseguir, tanto la fijacién de logotipos de la empre-
sa, como de cualquier tipo de simbolos tales como codigos de barra para la identificacion y
clasificacion de las baldosas segin partida y calidad u otros criterios desarrollados por la

industria del sector.

La invencion esta relacionada con el sector industrial de la ceramica en general, y
en particular al de pavimentos y productos de recubrimiento interior o exterior, asi como

aquellos que cumplen una funcién estructural o decorativa.

Finalmente, la invencion esta relacionada con la utilizacion de la radiacion laser

para realizar las aplicaciones expuestas.

Introduccion

La naturaleza de los productos ceramicos, debido a su elevada dureza y fragilidad,
dificulta su mecanizacién con herramientas convencionales, dando lugar a fallos
catastréficos de ruptura o a velocidades muy lentas de marcaje que hacen que este tipo de
técnicas no sea el utilizado en la industria. Ademas, la mecanizaciéon convencional
produce grandes cantidades de particulas de polvo muy nocivo en suspension en el aire,
que afecta directamente la atmdsfera local de trabajo y deteriora la calidad del medio
ambiente de forma significativa, incluso a pesar de la utilizacién de agua u otros liquidos
como medio de arrastre de material y de refrigeracion de la herramienta. De hecho, la
generacion de residuos indeseados aumenta considerablemente al usar liquidos, aunque no
evita la formacion de particulas en suspension en aire y, en cualquier caso, no hace mas

que aumentar los niveles de contaminacion e incrementar el deterioro medioambiental.
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Puede ser muy conveniente en la actualidad, para las empresas del sector, cambiar
frecuentemente de serie de produccion para atender un mercado cada vez mas personaliza-
do, de diversidad de calidades segiin aplicaciones de los productos, y segin el destino
geografico de los mismos (mercado). Es muy importante, desde el punto de vista estratégi-
co, mantener una adecuada identificacion de la calidad del producto para que éste sea
identificado en relacién a una marca comercial. Por todo esto, la identificacion de cada
producto segun la serie de fabricacion seria aconsejable, ya que permitiria al fabricante

trazar la evolucion de los productos y reproducir series con idénticas caracteristicas de una

forma flexible y eficaz.

Entre las grandes ventajas de la utilizacion del laser como herramienta destaca su
extrema localizacién en puntos muy pequefios, lo que permite realizar una extraccion
eficaz y posterior filtrado del material evaporado durante el procesado. El laser puede
considerarse como una herramienta limpia desde el punto de vista medioambiental, y su
utilizaciéon industrial mejora sustancialmente la calidad del ambiente que rodea al
trabajador, al mismo tiempo que reduce de la misma manera las emisiones producidas
durante el proceso de transformacioén o mecanizacion industrial al que se aplica. En el caso
del marcaje de ceramicas por laser, es necesario evitar el dafio que puede inducir la intensa
localizacion del haz sobre una zona muy pequefia, generando elevados gradientes térmicos
que desembocan en la formacion de grietas en la pieza. A pesar de éste potencial
problema, facilmente resuelto con adecuados pardmetros de procesado, el marcaje por
laser ofrece grandes ventajas sobre las técnicas habitualmente utilizadas hoy en dia en la
industria. Sobre el marcaje con punzon, aplicado durante el prensado y técnica mas comun
en el sector de pavimentos, la flexibilidad de cambio de marca y posicionamiento en
tiempo real y en linea, ausencia de interaccidn mecénica, contraste mucho mas elevado,
precision, variedad de tamafios, produccion automatica de codigos de barras en linea para
la identificacion de partidas, etc. Frente al marcaje por chorro de tinta, el laser produce
marcas permanentes y evita paradas para la realizacidon de recambios o rellenado de tinta
de forma periddica, cuyo coste es significativo, asi como del mantenimiento de cabezales,
entre otros. Es conveniente destacar la problematica del marcaje con tinta en ceramicas,
tanto por la porosidad de la base, como por la falta de adherencia sobre superficies

esmaltadas; en ambos casos condiciones que provocan la desaparicion del marcaje con el
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tiempo, debido a los procesos de erosién mecanica y la accion de liquidos como el agua u

otros disolventes utilizados en su limpieza en uso.

Breve descripcion de la invencion

La invencion consiste, fundamentalmente, en la utilizacion de un laser de Nd:YAG
conmutado o pulsado, de CO2 continuo o pulsado, de excimero, o cualquier otro laser
pulsado, doblado o triplicado en frecuencia, para realizar con un sistema de movimiento
Xy, tanto con espejos galvanométricos como con un sistema mecéanico de coordenadas de
movimiento de la pieza, como con sistemas combinados de movimiento, modificaciones
en una superficie ceramica, lo que se traduce en marcas con diseflo realizado por
ordenador con programas habituales, que dan lugar a la produccion de logotipos y cddigos
de barras, o de cualquier otro tipo de marcaje, permanentemente integrado sobre la pieza
sin afectar sus caracteristicas funcionales, esto es, sin afectar a las caracteristicas
mecénicas de dichas piezas que pudieran afectar a su utilizaciéon en construccién o en

ornamentacion.

Estado de la técnica

Existen publicaciones [J. Heitz y otros, Appl. Phys. A65 (1997) 259: J. K. Lumpp
y S.D. Allen. IEEE Trans. Comp. Packag. & Manufact. Technol. B20 (1997) 241] sobre el
marcaje de ceramicas, casi todas ellas se basan en SiC, Si3N4, A1203, Mullita y similares,
asi como sobre el corte de pavimentos [I. Black y K.L. Chua, Optics & Ldser Technol. 29
(1997) 193].

Existen, sin embargo, numerosos estudios sobre el marcaje en otro tipo de materia-
les [B.S. Yilbas, Heat & Mass Transfer 32 (1997) 175; B.S. Yilbas y otros, Japn. J. Appl.
Phys. 36 (1997) 2689; S.L. Chen y W. O'neil, Optics & Ldser Technol. 29 (1997) 125;
B.S. Yilbas, Proc. Inst. Mechenical Eng. B211 (1997) 223], especialmente en metales y
plasticos, donde incluso la modelizacion del fendmeno permite aproximar las condiciones
de trabajo teniendo en cuenta el tipo y caracteristicas del laser y las propiedades del
material [R.K. Ganesh y otros, J Heat & Mass Transfer 40 (1997) 3351 y 3361; B.S.
Yilbas y M. Sami. J. Phys. D30 (1997) 1996].
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Hasta el momento, tanto el uso de laseres de Nd:YAG conmutados (Q-switch),
como la aplicacion de gases refrigerantes como el oxigeno o nitrégeno han demostrado
una reduccion sustancial o eliminacién total de la formacion de grietas en las piezas
ceramicas [H.K. Tiinshoff y otros, en Ldser Treatment of Materials, editor B.L. Mordike.

DGM Informationsgesellschaft mbH, Oberursel (1992) p. 21].

Toda la bibliografia consultada, tanto de publicaciones cientificas como de

patentes, que acabamos de exponer, podemos dividirla en tres grupos:

En el primer grupo, que comprende principalmente las publicaciones, se describe
el proceso del marcaje con laser, pero no se refieren al caso general de un material
ceramico, o cuando se refiere a €l, como ocurre con la patente francesa FR 2715750
[Patente francesa FR2715750 Secure indestructible marking to identify object or person
(Marcaje indestructible de seguridad para identificar un objeto o persona)], se limita a
retvindicar que puede hacerse un marcaje seguro e indeleble de un cddigo barras sobre
objetos de distintos materiales (entre los que incluye los cerdmicos) mediante laser sin que

se reivindique como hacerlo.

Existe un segundo grupo, especialmente de patentes, en las que el marcaje se hace
sobre cerdmica con laser se hace empleando la energia de éste para "incrustar" una marca

determinada, previamente realizada con otra técnica, sobre el material cerdmico.

Existe un Gltimo grupo en el que el marcaje se hace directamente sobre un material
ceramico mediante laser pero este debe ser de una composiciéon predeterminada (circon

con diferentes aditivos).

El tnico documento que hemos encontrado que utiliza el ldser para grabar una
marca sobre un material ceramico es la mencionada patente US 5554335 [Patente USA
US5554335 Process for engraving ceramic surfaces using local laser vitrification (Proceso
para grabar superficies ceramicas usando vitrificacion por laser local)]que se diferencia,
entre otros detalles, de la presente invencién en que la operacion de marcaje se lleva a

cabo en tres etapas: 1) creacion de una profundidad en la superficie del ladrillo, 2) fusion
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del fondo marcado para su vitrificacion y 3) eliminacién del residuo por ablacion laser

para producir la marca vitrificada acabada.

Descripcion detallada de la invencion

El objeto de la presente invencidn se centra en la posibilidad de realizar sobre la
superficie de una pieza cerdmica una modificacion fisica que se traduce dpticamente en la
aparicion de una determinada marca sin afectar a las caracteristicas funcionales de la
pieza. Esta operacion es muy diferente de la que se utiliza para marcar otro tipo de
material tal como los metales o el papel en los que lo que se hace es una ablacion, es decir,

el arranque el material por volatilizacion.

El procedimiento de modificacion total o parcial de superficies ceramicas segun la
presente invencién incluye diferentes variedades de dichas superficies segin el estado que
se encuentren al aplicar la invencion:

(a) verde, denominado bizcocho, sin aditivos,

(b) sinterizado parcialmente o totalmente como producto final, sin aditivos,

(c) igual que a y b, con aditivos convencionales (colorantes, fritas y esmaltes

comerciales), tanto en la masa como aplicados en su superficie,

(d) igual que a y b, con aditivos refractarios cuya temperatura de disolucion o

fusion es inalcanzable utilizando la tecnologia actual del sector.

En primer lugar, hemos de indicar que, dentro del objetivo de la presente inven-
cion, hay que distinguir, por ejemplo en el caso de las baldosas, que el marcaje se realice
en el anverso (cara vista) o en el reverso (cara por la que se une al pavimento o a la pared);
la razén esta en que la estructura cristalina es fundamentalmente diferente. En el primer
caso (cuando sobre la pieza lo que se quiere marcar es un logotipo o dibujo decorativo) lo
normal es que la superficie de la pieza tenga una estructura vitrea, mientras que en
segundo caso (que seria el empleado cuando se trata de marcar un codigo de identifi-

cacion) la estructura seria de un aglomerado cristalino.
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Esto hace que el tipo de laser a emplear en uno u otro caso sea diferente, aunque
como se mostrara la técnica es practicamente la misma. En el marcaje sobre vidrio debe
emplearse un laser fotoquimico y en el marcaje sobre un aglomerado cristalino debe

emplearse un laser de infrarrojo.

La realizaciéon de un determinado logotipo o cdédigo de barras se inicia con un
dibujo del primero, o la generacién del segundo mediante la utilizacion de un programa
informatico de disefio (CAD) o equivalente, o mediante la traduccién de un fichero obteni-
do por digitalizacién de un dibujo previamente realizado en papel u otro medio impreso o
fotografico (negativo, por ejemplo). El fichero asi obtenido, bien en mapa de bits o
vectorizado, se envia desde un ordenador de control, al dispositivo laser que incluye los
elementos necesarios para el trazado o la reproduccion a escala del dibujo, logotipo o
codigo de barras generado, texto afiadido, etc., sobre cualquier pieza ceramica determina-
da, generalmente entre las ya mencionadas. La transferencia del dibujo o cédigo de barras
se realiza enfocando el haz sobre la superficie de la pieza y moviéndose a gran velocidad
recorriendo el perimetro del mismo, o bien rellenando su interior de la manera deseada. El
haz puede enfocarse mediante la utilizaciéon de una combinacién de espejos
galvanométricos con una lente de focal determinada, que puede variar segun las exigencias
de enfoque, resolucién y tamafio de la pieza y del 4rea de marcaje. Otra alternativa es el
aporte de gas 6 material liquido o sélido (moviendo el cabezal en xy); el gas se utiliza para
provocar una atmdsfera local oxidante, inerte o reductora, para estabilizar o inducir
cambios en los estados de oxidacion de los cationes metalicos que forman parte de
determinados compuestos, principalmente dxidos, sulfuros, nitruros y/o sus

combinaciones, con el fin de conservar o alterar su color inicial.

Finalmente, también se pueden realizar marcajes moviendo tnicamente la pieza o,

en combinacidn, en un eje el laser y en otro la pieza.

La utilizacion del mapa de bits al digitalizar el dibujo da lugar a un procedimiento
de marcaje que gradualmente y selectivamente segun las condiciones de trabajo fijadas
(potencia o velocidad) puede incluir un efecto continuo desde lo que es una densificacion

siempre superficial, sin ningun tipo de fusion. hasta llega a dicha fusién. De esta manera es
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posible generar un escala de grises, equivalente a la fotografia en blanco y negro.

En el sistema de marcaje por laser se utilizan indistintamente laseres de CO> de al
menos 5 w y una longitud de onda de 9 a 10.6 um, o cualquier multiple de éstas corres-
pondiente con su primer o segundo arménico, de Nd:YAG conmutado con una potencia
minima de 5 w y una longitud de onda de 1.06 pm o cualquier multiplo de ésta, corres-
pondiente con sus armonicos, o cualquier otro laser de potencia (excimero en UV, Ti:zafi-
ro en el IR cercano, Ar en el visible, etc.) para realizar éste procedimiento, incluidos
también los de CO (= 5 um o sus armonicos), laseres de diodos, asi como laseres de

potencia en el rango visible y ultravioleta capaces de modificar las superficies ceramicas.

Aunque la principal aplicacién del presente invento es el marcaje de elementos
ceramicas, como se ha venido describiendo, tal aplicacion no es limitativa, ya que también
puede emplearse el presente invento para cambiar otras caracteristicas superficiales de un
elemento ceramica. Tal es el caso en que se desea cerrar un poro por vitrificacion de la

zona o crear sobre dicho elemento una zona impermeable, también por vitrificacion.

Otra utilidad del presente invento es, mediante el marcaje de las pieza, realizar
operaciones de identificacion de éstas, trazar su origen, determinar calidad, asociar calidad
a la denominacion del producto, identificar y seleccionar piezas rechazadas y clasificar el

producto para embalaje segun exigencias del cliente.
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Ejemplos

En las pruebas realizadas se utiliza un equipo laser de Nd:YAG conmutado (Q-
switched) que puede funcionar en modo continuo o pulsante. Se distinguen dos procesos:
el marcado de cddigos de barras y el de logotipos. En ambos casos el material base

empleado es pasta blanca sinterizada (cocida).

ool o 1 Marcaie de 1 logafing sal hald rvica d

El logotipo a marcar se vectoriza utilizando un programa informatica similar a
AutoCAD o CorelDraw. El dibujo vectorizado se introduce en el ordenador controlador de
un laser conmutado de Nd:YAG y se establecen parametros de frecuencia (5-20 kHz),
velocidad (100-2500 mm/s) e intensidad (12-22 A) segin el acabado deseado y la
velocidad requerida por el proceso. Se coloca la pieza a la distancia focal y se procede al
marcaje. Finalmente, después de unos segundos, se obtiene la pieza con un logotipo
incrustado en la misma de forma permanente, y con suficiente contraste optico como para

ser facilmente visible.

Eiemnlon® 2. Marcaie d . ] bald mica d

La imagen a marcar se digitaliza y se guarda como una imagen en blanco y negro
con extension .pex. El fichero .pex se carga en el programa de dibujo del equipo laser y se
puede marcar sobre el material como un conjunto de lineas que el propio programa de
dibujo transforma a partir del fichero .pcx. Se establecen las condiciones de los parametros
de velocidad (100-2000 mm/s), frecuencia (2,5-25 KHz) e intensidad (12-22 A), en
funcién del acabado que se desee conseguir y se ajusta la distancia focal de la lente. Se

lanza el proceso y se obtiene el marcado de la imagen digitalizada.

Fiemnla n° 3. Marcaie d di |
En el caso de pasta blanca cocida, recubriendo la superficie con una suspension

determinada, utilizando técnicas convencionales de la industria ceramica, los parametros

de trabajo del proceso laser son:
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SUSPENSION v(mm/s) modo I(A)
Oxido de titanio 125 continuo 12,5

Eiemnlo 0° ‘e de 1 logafi l

En el caso de pasta blanca cocida, recubriendo la superficie con una suspension

determinada al igual que en el caso anterior, los parametros de trabajo del proceso laser

son:
SUSPENSION v(mm/s) modo I(A)
Oxido de titanio 125 continuo 12,5
CS-5211 85 continuo 12,5

* E1 CS-5211 es un colorante comercializado por la firma Ferbe.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de modificacién total o parcial de superficies ceramicas, sin variar sus
caracteristicas funcionales, mediante radiaciéon laser para la realizacion de logotipos,
dibujos y/o cddigos de barras, donde las superficies a modificar se encuentren en estado:
(a) verde, denomidado bizcocho, sin aditivos, (b) sinterizado parcialmente o totalmente
como producto final, sin aditivos, (c) igual que a y b, con aditivos convencionales (colo-
rantes, fritas y esmaltes comerciales), tanto en la masa como aplicados en su superficie, (d)
igual que a y b, con aditivos refractarios cuya temperatura de disoluciéon o fusion es
inalcanzable utilizando la tecnologia actual del sector, caracterizado porque comprende
las siguientes operaciones:
a) Digitalizacion de la marca a emplear en un sistema vectorial 0 mejor en un
mapa de bits.
b) Utilizacion de un sistema computarizado para transmitir a un sistema galvano-
métrico de espejos la desviacion del haz de rayos laser del tipo conveniente segun
la naturaleza de la superficie cerdmica a marcar [sobre vidrio laser fotoquimico
(ultravioleta o visible) y sobre un aglomerado cristalino un laser de infrarrojo].
¢) Ajustar la potencia maxima del laser para no dafiar la pieza y actuar mediante el
sistema computarizado del laser de forma que la energia sea proporcional a la
densidad de bits en el mapa correspondiente en la zona enfocada.
d) Completar la trayectoria del laser en un sistema compatible con el movimiento
actual de las piezas en la cadena de produccidn, o en un sistema estético disefiado

para este proposito y complementario a los sistemas existentes de produccion.

2. Procedimiento de modificacion total o parcial de superficies cerdmicas segun la
reivindicacion 1 caracterizado porque la etapa b) puede cambiarse por movimientos de

traslacién mecanica xy del soporte de la pieza cerdmica.
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3. Procedimiento de modificacion total o parcial de superficies ceramicas segun las reivin-
dicaciones 1y 2, caracterizado porque los tipos de laseres a emplear son:
- de CO; de al menos 5 w y una longitud de onda de 9 a 10.6 ym, o cualquier
multiple de éstas correspondiente con su primer o segundo armonico,
- de Nd:YAG conmutado con una potencia minima de 5 w y una longitud de onda
de 1.06 um o cualquier multiple de ésta correspondiente con sus arménicos, 0
- cualquier otro laser de potencia (excimero en UV, Ti:zafiro en el IR cercano, Ar
en el visible, etc.),
- de CO (5 um o sus armonicos), laseres de diodos, asi como laseres de potencia en

el rango visible y ultravioleta.

4. Utilizacién del procedimiento de modificacion total o parcial de superficies ceramicas
segun las reivindicaciones 1 a 3 caracterizada porque dicha modificacién puede emplearse

para tapar poros o impermeabilizar una determinada zona de la pieza ceramica.

5. Utilizacion del procedimiento de modificacion total o parcial de superficies ceramicas
seglin la reivindicacién 4 caracterizada porque mediante el marcaje se pueden realizar
operaciones de identificacion de éstas, trazar su origen, determinar calidad, asociar calidad
a la denominacion del producto, identificar y seleccionar piezas rechazadas y clasificar el

producto para embalaje segin exigencias del cliente.
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