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DESCRIPCION
Marcacién con laser de sustratos pigmentados

Se proporciona un método para marcar con laser un sustrato, método que comprende exponer una composicion que
comprende un polimero y un pigmento organico, p. €j., un pigmento de quinacridona, dicetopirrolopirrol (DPP) o
perileno, etc., a una fuente de calor, tal como radiacién laser, para producir una marcacién fluorescente facilmente
evidente bajo luz UV. La marcacion no es discernible cuando se observa bajo luz visible ambiental. La exposicién a la
fuente de calor cambia al menos una porcién del pigmento de un colorante no fluorescente a un colorante fluorescente
sin cambiar el color del sustrato cuando se observa bajo luz ambiental. Se proporciona asi una nueva composicion en la
que se presenta una forma fluorescente de un pigmento a una concentracidon superior en dominios definidos con
relacion al resto de la composicion, que es particularmente Util en aplicaciones de marcacion de seguridad.

La marcacion con laser es un medio muy conocido e importante para inscribir rapida y limpiamente superficies plasticas
con marcaciones identificativas, funcionales o decorativas, tales como cédigos de fecha, cédigos de lote, codigos de
barras, numeros de pieza, letras de teclados de ordenadores y logotipos de compafiias. Las marcas con ldser mas
comunes son bien una marca oscura sobre un fondo de color mas claro o bien una marca clara sobre un fondo de color
oscuro. También se conocen marcaciones con laser coloreadas sobre articulos de plastico.

Se sabe que muchos pigmentos pueden alterarse mediante exposicion al calor generado por radiacion laser. US[
4.861.620 divulga pigmentos que sufren un cambio de color cuando se exponen a radiacion laser debido a un cambio
irreversible o semiirreversible de la estructura interna. Algunos pigmentos se descomponen térmicamente durante el
calentamiento y cambian de color debido a reacciones quimicas que cambian la estructura molecular; otros pigmentos
sufren un cambio de estructura cristalina que cambia su color.

US-6.022.905 divulga un articulo de plastico marcado con laser que comprende al menos dos marcas de laser
coloreadas de forma diferente producidas al exponer a diversas energias laser una composicion termoplastica que
comprende un aditivo absorbente de energia laser y pigmentos de color capaces de cambiar quimicamente e
irreversiblemente el color original a un segundo color a una temperatura superior a una predeterminada.

Existen innumerables tipos diferentes de documentos y articulos que estan sometidos a copia o falsificacion, y se han
desarrollado muchas técnicas y dispositivos diferentes para determinar la autenticidad de un documento o un objeto.
Solamente a modo de ejemplo, documentos que necesitan particularmente autentificacion incluyen billetes de banco,
documentos de identidad, pasaportes, paquetes, etiquetas y pegatinas, permisos de conducir, tiques de admisién y
otros tiques, timbres fiscales, timbres de empefio y certificados de acciones.

US-6.335.783 divulga precursores de pigmentos solubles Utiles en aplicaciones de marcacion de seguridad debido a sus
propiedades termocromaticas que generan diferentes especies coloreadas cuando se calientan.

Se sabe cémo proporcionar elementos asegurados tales como billetes de banco con un elemento de autentificacion en
la forma de una tinta luminiscente distintiva que, cuando es excitada por una luz de una longitud de onda
predeterminada, emitira una radiacién de baja intensidad distintiva que puede detectarse y analizarse como un medio
para autentificar un documento asegurado. La Patente Alemana DE-A-41 17911 divulga un sistema tal que incluye una
guia de ondas optica de fibras que se expanden conicamente y un sistema de procesamiento éptico.

US-6.054.021 y US-6.174.586 divulgan el uso de agentes blanqueadores fluorescentes en papel de seguridad para
crear un patron que es invisible bajo luz ambiental, es decir, luz visible como la encontrada en la iluminacion interior o la
luz solar, pero se hace visible bajo luz ultravioleta debido a la fluorescencia del agente blanqueador fluorescente.

US-5.075.195 divulga un método para marcar con laser un objeto de plastico, en el que el objeto que ha de marcarse
contiene un aditivo sensible a la radiacion, p. €j., disulfuro de molibdeno, que efectia un cambio en la reflectancia de la
luz para formar una marca de efecto visible sobre dicho objeto cuyo contraste sufre un cambio visual dependiendo del
angulo de incidencia de la luz sobre el mismo y del angulo con el que sea visible.

US-6.372.394 se refiere a un método para marcar articulos mediante un laser y mas particularmente a un método para
marcar documentos de seguridad u otros documentos que tienen un sustrato transparente cubierto por capas
opacificantes.

US-5.879.855 divulga composiciones que contienen precursores de pigmento. Cuando se exponen a, por ejemplo, calor,
los precursores de pigmento se convierten en pigmentos con caracteristicas de color visiblemente diferentes. Pueden
prepararse patrones coloreados estructurados usando estas composicion al, por ejemplo, irradiar con un laser, en donde
la irradiacion laser se produce sobre el patréon deseado. Estos patrones son de un color diferente al resto de la
composicion y son claramente visibles bajo condiciones de observacion habituales.
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WO-06/015 962 divulga una composicion de tinta de impresion que comprende un polimero y un colorante, colorante
que puede activarse mediante irradiacion, en donde el colorante es un tinte azoico y la composicién impresa es invisible
para un observador antes de la irradiacién pero visible cuando se irradia.

WO-07/057367 es una solicitud de patente de acuerdo con el Art. 54(3) EPC y la Norma 64.3 PCT que divulga
pigmentos de tetrabenzodiazadicetoperileno que, cuando se incorporan a un sistema polimero y a continuacién se
exponen a calor o radiacidon laser, producen marcas fluorescentes que pueden ser faciimente evidentes bajo luz
ultravioleta pero no son facilmente evidentes bajo luz ambiental. Tales marcas (o marcaciones), que son visibles solo
bajo ciertas condiciones especificas, proporcionan una oportunidad Unica en, por ejemplo, la marcacién de seguridad y
la identificacion de marcas de fabrica de un envase impreso.

Se ha encontrado ahora que otros pigmentos, ya encontrados en aplicaciones de revestimiento y otras de los polimeros,
preferiblemente ciertos pigmentos de quinacridona, dicetopirrolopirrol y perileno, también producen marcas
fluorescentes cuando se exponen a condiciones de marcacién con laser sin cambiar el color aparente de la composicion
que contiene los pigmentos. Por lo tanto, las marcas son facilmente evidentes bajo luz ultravioleta pero no son
facilmente evidentes bajo luz ambiental.

La exposicion de una porcién de una composicion de polimero que contiene ciertos pigmentos organicos a una fuente
de calor, por ejemplo radiacion laser o serie de diodos, convierte a los pigmentos dentro de la porcion expuesta de la
composicion de especies no fluorescentes en especies fluorescentes sin que las porciones expuestas sufran ningun
cambio evidente en el color cuando son observadas bajo luz visible ambiental, es decir, iluminaciéon exterior natural o
iluminacién interior tipica como la encontrada en la vida diaria.

Aunque sin querer limitarse por la teoria, se cree que, por ejemplo, la radiacion laser eleva la temperatura local en el
punto de contacto de la radiacion con el polimero pigmentado para incrementarse lo suficiente para hacer que el
pigmento sea algo solubilizado por el polimero matriz. Las porciones solubilizadas de estos pigmentos son fluorescentes
y estan asi presentes en concentraciones superiores en las porciones de la composicién expuestas a la radiacion laser
que en las porciones no expuestas.

Puede asi prepararse un sustrato polimérico que contiene marcaciones que no son visibles bajo las condiciones de
iluminacion tipicas encontradas en la vida diaria, pero marcaciones que son visibles bajo ciertas longitudes de onda de
luz ultravioleta debido a la presencia de una concentracion superior de la forma fluorescente del pigmento en las areas
marcadas. Por supuesto, las areas marcadas emitiran fluorescencia solo cuando sean irradiadas por aquellas longitudes
de onda de luz ultravioleta que son absorbidas por la especie fluorescente; asimismo, la fluorescencia emitida sera de
longitudes de onda de luz visible especificas segun se determina por la quimica del colorante. Por lo tanto, mediante la
seleccion apropiada del pigmento, puede elegirse el color de la fluorescencia.

La cantidad exacta de pigmento que se convierte en la forma fluorescente variara dependiendo del pigmento, el sustrato
polimérico, las condiciones de exposicion, etc. En algunos casos, la conversion en la forma fluorescente tendra lugar
solo en la superficie de la composicidn; en otros casos, la conversion también tendra lugar en regiones mas profundas
dentro del polimero. La cantidad de conversidon necesaria para la invencién es la cantidad que produce una
concentracion suficientemente alta de la forma fluorescente del pigmento de modo que las porciones marcadas con
laser emitan fluorescencia mas fuertemente bajo luz UV que la porcion restante del sustrato sin cambiar el color
observado bajo iluminacién ambiental.

Se proporciona una composicién que comprende un polimero natural o sintético y un colorante, colorante que esta
presente en toda la composicion y colorante que esta presente en una forma fluorescente y una forma no fluorescente,
en la que

*la forma no fluorescente del colorante es un pigmento seleccionado del grupo que consiste en pigmentos de
quinacridona, dicetopirrolopirrol (DPP), perileno, indantrona, antraquinona, azo, isoindolina y ftalocianina, asi como
cristales mixtos y soluciones sdlidas de los mismos, y

* la forma fluorescente del colorante es de la misma formula quimica que el pigmento y se obtiene a partir del pigmento
mediante la exposicién de porciones especificas de la composicién a calor para formar dominios definidos,

en la que la forma fluorescente del pigmento esta presente en una concentracién superior en dominios definidos con
relacion al resto de la composicion para presentar una marcacién fluorescente identificable cuando se expone a
longitudes de onda de luz ultravioleta apropiadas, y en la que los dominios definidos que contienen una concentracion
superior de la forma fluorescente del colorante son del mismo color que aquellas partes de la composicién que no se
exponen a calor cuando se observan bajo una fuente de luz con una longitud de onda de 400 a 700 nm o cuando se
miden con un equipo de medida del color CIE L*A*B* bajo exclusion de luz UV.
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El mismo color debe entenderse como una diferencia de color AE* de < 3, preferiblemente < 2 (espacio de color CIE
L*A*B*). La cantidad total de colorante es adecuadamente idéntica en los dominios fluorescentes y no fluorescentes de
la composicion.

Los pigmentos usados como colorantes de la invencion también pueden ser un cristal mixto o una solucién sélida que
comprenda los pigmentos anteriores. Por ejemplo, el pigmento se selecciona de un pigmento de quinacridona, DPP o
perileno, o un cristal mixto o una solucion sélida del mismo.

El polimero de la composiciéon de polimero es, por ejemplo, un polimero termopléastico, termoestable, reticulado o
inherentemente reticulado. El polimero puede estar, por ejemplo, en la forma de una pelicula, una lamina, un articulo
moldeado, una pieza extruida, una fibra, un estratificado, un fieltro o una tela tejida o parte de una composiciéon de
revestimiento.

En una realizacion particular, la composiciéon de polimero es un revestimiento o una pelicula, por ejemplo un
revestimiento o una pelicula adheridos a la superficie de un sustrato organico o inorganico.

También se proporciona un método para producir una composiciéon de polimero que tiene marcaciones fluorescentes,
método que comprende incorporar en un polimero natural o sintético una forma no fluorescente de un colorante
seleccionado de pigmentos de quinacridona, dicetopirrolopirrol, perileno, indantrona, antraquinona, azo, isoindolina y
ftalocianina, asi como cristales mixtos y soluciones sélidas de los mismos, preferiblemente un pigmento de
quinacridona, DPP o perileno, y a continuacion exponer dominios especificos de la composicion de polimero a calor, por
ejemplo una serie de diodos o una irradiacion laser, para convertir porciones del pigmento en una forma fluorescente del
colorante produciendo marcaciones que emiten fluorescencia cuando se exponen a longitudes de onda de luz
ultravioleta apropiadas, en el que los dominios especificos que se exponen a calor para producir las marcaciones
fluorescentes permanecen del mismo color que aquellas partes de la composicién que no se exponen a calor cuando se
observan bajo una fuente de luz con una longitud de onda de 400 a 700 nm o cuando se miden con un equipo de
medida del color CIE L*A*B* bajo exclusién de luz UV.

Por ejemplo, un revestimiento rojo que contiene un pigmento de quinacridona, dicetopirrolopirrol o perileno se marca
usando tecnologia laser disponible comercialmente como una fuente de calor y no es visible un cambio de color bajo luz
ambiental, es decir todo el revestimiento sigue del mismo color rojo. Sin embargo, las marcaciones emiten fluorescencia
en un color claro diferente, p. €j., amarillo, bajo una fuente de luz negra (es decir, una fuente de luz ultravioleta).

Por ejemplo, la composicion presenta un color uniforme (AE* < 3, preferiblemente DE* < 2) cuando se observa bajo una
fuente de luz dominada por longitudes de onda en el intervalo de 400 a 700 nm, tal como luz visible ambiental, o cuando
se mide con un equipo de medida del color CIE L*A*B* bajo exclusién de luz UV.

En una realizacién particular, la composicién de polimero del método anterior es un revestimiento o una pelicula.

También se proporciona un método para producir un sustrato marcado con laser, método que comprende aplicar a un
sustrato o un revestimiento o una pelicula que comprende un polimero y una forma no fluorescente de un colorante
seleccionado de pigmentos de quinacridona, dicetopirrolopirrol, perileno, indantrona, antraquinona, azo, isoindolina y
ftalocianina, asi como cristales mixtos y soluciones sdlidas de los mismos, preferiblemente un pigmento de
quinacridona, DPP o perileno, y a continuacion exponer dominios especificos del revestimiento o la pelicula a calor, por
ejemplo una serie de diodos o una irradiacién laser, para convertir porciones del pigmento en una forma fluorescente del
colorante produciendo marcaciones que emiten fluorescencia cuando se exponen a longitudes de onda de luz
ultravioleta apropiadas, en el que los dominios especificos que se exponen a calor para producir las marcaciones
fluorescentes permanecen del mismo color que aquellas partes de la composicién que no se exponen a calor cuando se
observan bajo una fuente de luz con una longitud de onda de 400 a 700 nm o cuando se miden con un equipo de
medida del color CIE L*A*B* bajo exclusion de luz UV.

Pigmentos conocidos utiles como el colorante de la invencién son, por ejemplo, pigmentos de quinacridona tales como
C.I. Pigment Violet 19, Pigment Red 122, Pigment Red 192, Pigment Red 202, Pigment Red 207, Pigment Red 209,
Pigment Red 206, Pigment Orange 48, Pigment Orange 49 o Pigment Violet 42, pigmentos de dicetopirrolopirrol tales
como Pigment Red 254, Pigment Red 255, Pigment Red 264, Pigment Red 270, Pigment Red 272, Pigment Red 283,
Pigment Orange 71, Pigment Orange 73 o Pigment Orange 81, pigmentos de perileno tales como Pigment Red 123,
Pigment Red 149, Pigment Red 178, Pigment Red 179, Pigment Red 190, Pigment Red 224, Pigment Violet 29, Pigment
Black 31, Pigment Black 32, pigmentos de indantrona tales como Pigment Blue 60 o Pigment Blue 64, pigmentos de
antraquinona tales como Pigment Yellow 147, Pigment Red 189, Pigment Red 177 o Pigment Yellow 199, pigmentos
azoicos tales como Pigment Yellow 12, Pigment Yellow 13, Pigment Yellow 14, Pigment Yellow 16, Pigment Yellow 17,
Pigment Yellow 55, Pigment Yellow 61, Pigment Yellow 62, Pigment Yellow 63, Pigment Yellow 81, Pigment Yellow 83,
Pigment Yellow 87, Pigment Yellow 90, Pigment Yellow 93, Pigment Yellow 94, Pigment Yellow 95, Pigment Yellow 100,
Pigment Yellow 104, Pigment Yellow 106, Pigment Yellow 113, Pigment Yellow 114, Pigment Yellow 117, Pigment
Yellow 120, Pigment Yellow 121, Pigment Yellow 124, Pigment Yellow 126, Pigment Yellow 127, Pigment Yellow 128,
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Pigment Yellow 129, Pigment Yellow 133, Pigment Yellow 136, Pigment Yellow 150, Pigment Yellow 151, Pigment
Yellow 152, Pigment Yellow 153, Pigment Yellow 154, Pigment Yellow 155, Pigment Yellow 166, Pigment Yellow 168,
Pigment Yellow 169, Pigment Yellow 170, Pigment Yellow 171, Pigment Yellow 172, Pigment Yellow 174, Pigment
Yellow 175, Pigment Yellow 176, Pigment Yellow 177, Pigment Yellow 179, Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 181,
Pigment Yellow 183, Pigment Yellow 188, Pigment Yellow 190, Pigment Yellow 191, Pigment Yellow 194, Pigment
Orange 13, Pigment Orange 15, Pigment Orange 16, Pigment Orange 17, Pigment Orange 17:1, Pigment Orange 19,
Pigment Orange 22, Pigment Orange 24, Pigment Orange 31, Pigment Orange 34, Pigment Orange 36, Pigment Orange
38, Pigment Orange 44, Pigment Orange 46, Pigment Orange 60, Pigment Orange 62, Pigment Orange 65, Pigment
Orange 68, Pigment Red 2, Pigment Red 5, Pigment Red 7, Pigment Red 8, Pigment Red 9, Pigment Red 10, Pigment
Red 11, Pigment Red 12, Pigment Red 13, Pigment Red 14, Pigment Red 15, Pigment Red 16, Pigment Red 17,
Pigment Red 18, Pigment Red 21, Pigment Red 22, Pigment Red 23, Pigment Red 31, Pigment Red 32, Pigment Red
37, Pigment Red 38, Pigment Red 41, Pigment Red 48:1, Pigment Red 48:2, Pigment Red 48:4, Pigment Red 48:5,
Pigment Red 49, Pigment Red 49:1, Pigment Red 49:2, Pigment Red 49:3, Pigment Red 50:1, Pigment Red 51, Pigment
Red 52:1, Pigment Red 52:2, Pigment Red 53, Pigment Red 53:1, Pigment Red 53:-, Pigment Red 57:1, Pigment Red
58:2, Pigment Red 58:4, Pigment Red 60:1, Pigment Red 63:1, Pigment Red 63:2, Pigment Red 64, Pigment Red 64:1,
Pigment Red 66, Pigment Red 67, Pigment Red 68, Pigment Red 95, Pigment Red 111, Pigment Red 112, Pigment Red
114, Pigment Red 119, Pigment Red 136, Pigment Red 144, Pigment Green 10, Pigment Red 146, Pigment Red 147,
Pigment Red 148, Pigment Red 150, Pigment Red 151, Pigment Red 164, Pigment Red 166, Pigment Red 170, Pigment
Red 171, Pigment Red 175, Pigment Red 176, Pigment Red 184, Pigment Red 185, Pigment Red 187, Pigment Red
188, Pigment Red 200, Pigment Red 208, Pigment Red 210, Pigment Red 212, Pigment Red 213, Pigment Red 214,
Pigment Red 220, Pigment Red 221, Pigment Red 222, Pigment Red 223, Pigment Red 237, Pigment Red 238, Pigment
Red 239, Pigment Red 240, Pigment Red 242, Pigment Red 243, Pigment Red 245, Pigment Red 247, Pigment Red
2471, Pigment Red 253, Pigment Red 256, Pigment Red 257, Pigment Red 258, Pigment Red 261, Pigment Brown 1,
Pigment Brown 5, Pigment Brown 25, Pigment Violet 13, Pigment Brown 23, Pigment Violet 25, Pigment Violet 32,
Pigment Violet 44, Pigment Violet 50, Pigment Blue 25 o Pigment Green 8, pigmentos de isoindolina tales como Pigment
Yellow 109, Pigment Yellow 110, Pigment Yellow 173, Pigment Yellow 139, Pigment Yellow 185, Pigment Orange 61,
Pigment Orange 66, Pigment Orange 69 o Pigment Red 260 y pigmentos de ftalocianina tales como Pigment Blue 15,
Pigment Blue 15:1, Pigment Blue 15:2, Pigment Blue 15:3, Pigment Blue 15: 4, Pigment Blue 15:6, Pigment Blue 16,
Pigment Green 7, Pigment Green 36 o Pigment Green 37.

El sustrato al que se aplica el revestimiento o la pelicula puede ser cualquier sustrato deseado, por ejemplo un articulo
de metal, madera, papel, plastico, material compuesto, vidrio o ceramica en cualquier forma sdélida.

Otra realizacion proporciona un articulo marcado con laser que comprende la forma fluorescente y la forma no
fluorescente de un colorante como el descrito anteriormente, articulo que contiene marcaciones que son indiscernibles
bajo luz visible ambiental pero discernibles cuando se exponen a longitudes de onda de luz ultravioleta especificas,
marcaciones que comprenden la forma fluorescente del colorante en una concentracion superior que el resto del
articulo.

En un aspecto util de la invencion, las marcaciones fluorescentes se forman mediante exposicion a la radiacion térmica
proporcionada por un laser.

Las marcaciones fluorescentes de la invencion son luminescentes, y por lo tanto facilmente visibles cuando se exponen
a luz ultravioleta, siendo la ultravioleta aquella parte del espectro electromagnético con longitudes de onda entre
aproximadamente 200 nm y 400 nm. Las marcaciones pueden ser cualesquiera marcaciones incluyendo letras,
nuameros, codigos de barras, formas geométricas, otras figuras incluyendo logotipos y otros disefios. Las marcaciones
resultan de dominios del sustrato que tienen una cantidad superior de la forma fluorescente de un colorante que en otros
dominios.

La concentracion de la forma fluorescente del colorante en los dominios marcados de la composicién o el articulo puede
variar mucho con tal que haya una cantidad suficientemente superior de la forma fluorescente de modo que las
marcaciones sean claramente discernibles de las restantes porciones de la composicion o el articulo bajo la radiacién
UV apropiada.

Los “dominios definidos” o “dominios marcados” de la presente composicidon son las porciones de la composiciéon que
contienen la concentracion superior de colorante fluorescente, es decir, dominios fluorescentes. Estos se correlacionan
con los “dominios especificos” que estan sometidos a calor en el presente método. Los dominios definidos que
contienen la forma fluorescente del colorante pueden entenderse como la region tridimensional bajo e incluyendo el area
de la superficie que se expone a calor que se extiende en profundidad tanto como penetra el calor necesario para
formar la especie fluorescente. Segun se indica anteriormente, la cantidad total de colorante es adecuadamente idéntica
en los dominios fluorescentes y no fluorescentes de la composicion.

La cantidad de forma fluorescente del colorante dentro de los dominios fluorescentes de la composicion no esta
facilmente definida por un porcentaje en peso cuantitativo especifico, sino en cambio por los efectos fluorescentes y
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cromaticos observados segun se detalla anteriormente. Por ejemplo, a medida que un laser penetra en un sustrato, la
cantidad de radiacidon que impacta en regiones inferiores del sustrato puede ser menor que la cantidad de radiaciéon que
impacta en la superficie. Por lo tanto, puede formarse un gradiente de concentracién de forma fluorescente bajo el area
que estd marcada, existiendo la mayor concentracion de especie fluorescente donde es mayor la cantidad de calor
generado por la radiacién laser.

La cantidad de forma fluorescente dependera en gran parte de la cantidad de calor aplicada, por ejemplo, el tiempo y la
intensidad de la radiacién laser. Sin embargo, la forma fluorescente puede degradarse bajo muchas condiciones
ambientales, tales como exposicion a la luz, mas rapidamente que el pigmento no fluorescente. Ademas, una
concentracion demasiado alta de una especie fluorescente puede alterar la apariencia del sustrato en modos que son
manifiestos bajo condiciones de iluminaciéon que contienen solo una pequefia cantidad de luz UV, p. €j. luz solar, o
incluso puede conducir a una disminucién en la fluorescencia debido, por ejemplo, a extincion vibracional. La alteracion
excesiva del ambiente fisico del colorante también puede provocar un cambio de color visible de las areas marcadas.

Por lo tanto, es conveniente elegir las condiciones de exposiciéon a calor con cuidado de modo que se cree justo
suficiente especie fluorescente dentro del dominio expuesto para una detecciéon UV clara, mientras se mantienen al
minimo otros cambios no deseables del sustrato. Esto puede efectuarse mediante la experimentacion mas habitual.

Naturalmente, la fluorescencia solo se producira cuando el colorante fluorescente se exponga a aquellas longitudes de
onda del ultravioleta que son absorbidas por el colorante. Ademas, el color de la fluorescencia dependera de las
longitudes de onda de la luz que son emitidas desde el colorante durante la fluorescencia. Por lo tanto, pueden usarse
diferentes colorantes, incluso colorantes que tienen el mismo color bajo luz ambiental, para generar marcaciones con
diferente fluorescencia coloreada, o que emiten fluorescencia cuando se exponen a diferentes porciones del espectro
uv.

Segun se indica, las marcaciones fluorescentes no son facilmente evidentes bajo luz ambiental. “Luz ambiental”, “Luz
visible ambiental” o “condiciones de iluminacion ambientales” son las condiciones encontradas en la iluminacién exterior
o interior tipica, por ejemplo, dominadas por aquella parte del especto electromagnético con longitudes de onda entre
aproximadamente 400 y 800 nm, aunque frecuentemente esta presente alguna luz ultravioleta con longitudes de onda
entre 400 nm y radiacion IR por encima de 800 nm.

“No facilmente evidente bajo luz ambiental”’, “no discernible bajo luz ambiental” o “no facilmente discernible bajo luz
ambiental” significa que no hay diferencia visible en el color bajo condiciones de iluminacion exterior o interior normales
de la porcidon marcada con laser del sustrato y que cualquier cambio visiblemente discernible en la apariencia del
sustrato como resultado de la marcacion con laser, por ejemplo, un cambio en el brillo o el color, esta ausente o es
perceptible sélo bajo un examen riguroso o exposicion a luz UV. Normalmente, una diferencia de color AE* de < 3,
preferiblemente < 2 (espacio de color CIE L*A*B*), no es reconocida por la gran mayoria de los seres humanos.

Por ejemplo, cuando un revestimiento rojo que contiene un pigmento de quinacridona rojo, tal como Pigment Red 202,
se marca con un laser, las marcaciones no son visibles bajo luz ambiental, es decir todo el revestimiento permanece
rojo, sin embargo, las marcaciones emiten fluorescencia de un color amarillo bajo una fuente de luz negra (es decir, una
fuente de luz ultravioleta).

Asimismo, cuando un revestimiento rojo que contiene un pigmento de DPP rojo, tal como Pigment Red 283, se marca
con un laser, las marcaciones no son visibles bajo luz ambiental, es decir todo el revestimiento permanece rojo, sin
embargo, ahora las marcaciones emiten fluorescencia de un amarillo mas verdoso bajo una fuente de luz negra (es
decir, una fuente de luz ultravioleta).

De ahi que ninguna marcacion sea visible bajo condiciones de observacién ambientales, pero patrones de colores
seleccionados son facilmente evidentes cuando se observan bajo la radiaciéon ultravioleta apropiada. Esta es una
caracteristica util, por ejemplo, en aplicaciones de marcaciones de seguridad.

Por supuesto, se entiende que una cierta cantidad finita de pigmento o especie fluorescente disuelta derivada del
pigmento puede estar presente en todo el sustrato pigmentado que se somete a, por ejemplo, la marcacioén con laser de
esta invencion. No es realista asumir que el pigmento sea una sola especie pura sin contaminar o que absolutamente
nada del pigmento se disuelva o se convierta de otro modo en una especie fluorescente durante el procesamiento. Los
sustratos marcados de esta invencion se caracterizan porque la concentracién de la forma fluorescente del colorante
derivada del pigmento seleccionado es superior en los dominios fluorescentes que en el resto del sustrato.

En la practica de la invencion, es deseable que el pigmento permanezca insoluble a lo largo del procesamiento del
sustrato polimero pigmentado para evitar fluorescencia no deseada en todo el articulo. Esto permite un mayor contraste
entre las porciones marcadas con laser y no marcadas cuando se exponen a luz ultravioleta.
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Una realizacion particular de la invencion trata de revestimientos pigmentados que como resultado de la marcacién con
laser tienen marcaciones fluorescentes. Los revestimientos pueden aplicarse a muchos sustratos, y generalmente las
temperaturas encontradas al aplicar y curar el revestimiento no son suficientemente altas para disolver la particula de
pigmento o provocar una degradacién excesiva del pigmento.

Otra realizaciéon de la invencion trata de otros sustratos polimeros pigmentados, tales como peliculas y articulos
moldeados, que tienen marcaciones fluorescentes como resultado de la marcacién con laser.

Los colorantes estan presentes en la composicion marcable con laser en una “cantidad eficaz”, esto es una cantidad
que tanto proporciona el nivel deseado de pigmentacién o coloracién de la composicion como que también la hace apta
para la marcacion inducida por calor, p. €j., la marcacion con laser, bajo condiciones de irradiacion aceptables. Por
ejemplo, antes de la marcacioén con laser, el pigmento de quinacridona, DPP o perileno seleccionado esta presente en
una cantidad tan baja como de 0,01 a 15% en peso basado en el peso total de la composicion, por ejemplo de 0,1 a
10% basado en el peso total de la composicion, pero puede estar presente en cantidades muy superiores, por ejemplo
tan altas como de 50% a 99%, especialmente cuando se usa como parte de una composicion de revestimiento o esta
impregnado en la superficie de un articulo.

De acuerdo con esto, la cantidad de colorante, incluyendo las formas no fluorescente y fluorescente, en una
composiciéon puede ser de 0,01 a 99% en peso, basado en el peso total de la composicion; la cantidad de polimero en
una composicion puede ser de 1 a 99,99% en peso, basado en el peso total de la composicién. La composicién también
puede comprender componentes adicionales, tales como los descritos posteriormente, en cantidades, por ejemplo, de
0,001 a 90% en peso de componentes adicionales, basado en el peso total de la composicion.

Tipicamente, un revestimiento comprende antes de la marcacion inducida por calor, 0,01 - 50% en peso del pigmento
basado en el peso total del aglutinante sélido, por ejemplo, 0,1-30%, o 0,1 - 10% en peso, basado en el peso total del
aglutinante sdlido.

La composicién de polimero que tiene marcaciones con laser fluorescentes de la presente invencién comprende un
polimero sintético o presente en la naturaleza. Por ejemplo, el polimero presente en la naturaleza o sintético puede ser
un polimero termoplastico, termoestable, reticulado o inherentemente reticulado, por ejemplo, una poliolefina, una
poliamida, un poliuretano, un poliacrilato, una poliacrilamida, un poli(alcohol vinilico), un policarbonato, un poliestireno,
un poliéster, un poliacetal, un caucho natural o sintético o un polimero vinilico halogenado tal como PVC. EIl polimero
puede ser un copolimero, una combinacion de polimeros o parte de un material compuesto.

La composicién de polimero también puede incorporar en la misma otros aditivos tales como antioxidantes, absorbentes
UV, una amina impedida u otros estabilizadores frente a la luz, fosfitos o fosfonitos, benzofuran-2-onas, agentes
tiosinérgicos, estabilizantes de poliamida, estearatos metalicos, agentes de nucleacion, cargas, agentes de refuerzo,
lubricantes, emulsionantes, tintes, pigmentos, dispersantes, abrillantadores 6pticos, retardadores de la llama, agentes
antiestaticos, agentes de soplado y similares, otros agentes de procesamiento o mezclas de los mismos.

Ejemplos de polimeros termoplasticos, termoestables, elastdbmeros, inherentemente reticulados o reticulados en los que
pueden incorporarse los colorantes de la presente invencion incluyen poliolefinas, poliamidas, poliuretanos, poliacrilatos,
poliacrilamidas, policarbonatos, poliestirenos, poli(acetatos de vinilo), poli(alcoholes vinilicos), poliésteres, polimeros
vinilicos halogenados tales como PVC, resinas alquidicas, resinas epoxidicas, poliésteres insaturados, poliamidas
insaturadas, poliimidas, polimeros fluorados, polimeros que contienen silicio, polimeros de carbamato y copolimeros de
los mismos tales como los listados posteriormente.

1. Polimeros de mono- y di-olefinas, por ejemplo polipropileno, poliisobutileno, polibuteno-1, poli-4-metilpenteno-1,
poliisopreno o polibutadieno y también polimerizados de cicloolefinas, por ejemplo de ciclopenteno o norborneno; y
también polietileno (que opcionalmente puede estar reticulado), por ejemplo polietileno de alta densidad (HDPE),
polietileno de alta densidad de alto peso molecular (HDPEHMW), polietileno de alta densidad de peso molecular
ultraalto (HDPE-UHMW), polietileno de media densidad (MDPE), polietileno de baja densidad (LDPE) y polietileno lineal
de baja densidad (LLDPE), (VLDPE) y (ULDPE).

Las poliolefinas, es decir los polimeros de monoolefinas, como las mencionadas a modo de ejemplo en el parrafo
precedente, especialmente polietileno y polipropileno, pueden prepararse mediante diversos procedimientos,
especialmente mediante los siguientes métodos:

a) mediante polimerizacion por radicales libres (habitualmente a alta presion y alta temperatura);

b) por medio de un catalizador, conteniendo habitualmente el catalizador uno o mas metales del grupo Vb, Vb, ViIb o
VIll. Esos metales tienen generalmente uno o mas ligandos, tales como 6xidos, haluros, alcoholatos, ésteres, éteres,
aminas, alquilos, alquenilos y/o arilos, que pueden estar coordinados bien 1 bien a. Tales complejos metalicos pueden
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estar libres o fijados a portadores, por ejemplo a cloruro de magnesio, cloruro de titanio(lll), éxido de aluminio u 6xido de
silicio activado. Tales catalizadores pueden ser solubles o insolubles en el medio de polimerizaciéon. Los catalizadores
pueden ser activos como tales en la polimerizacion o pueden usarse activadores adicionales, por ejemplo alquilos
metalicos, hidruros metalicos, alquilhaluros metélicos, alquiloxidos metalicos o alquiloxanos metalicos, siendo los
metales elementos del grupo o los grupos la, lla y/o llla. Los activadores pueden haberse modificado, por ejemplo, con
grupos éster, éter, amina o sililo adicionales.

2. Mezclas de los polimeros mencionados bajo 1), por ejemplo mezclas de polipropileno con poliisobutileno,
polipropileno con polietileno (por ejemplo PP/HDPE, PP/LDPE) y mezclas de diferentes tipos de polietileno (por ejemplo
LDPE/HDPE).

3. Copolimeros de mono- y di-olefinas entre si o con otros mondmeros vinilicos, por ejemplo copolimeros de
etileno/propileno, polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y mezclas de los mismos con polietileno de baja densidad
(LDPE), copolimeros de propileno/buteno-1, copolimeros de propileno/isobutileno, copolimeros de etileno/buteno-1,
copolimeros de etileno/hexeno, copolimeros de etileno/metilpenteno, copolimeros de etileno/hepteno, copolimeros de
etileno/octeno, copolimeros de propileno/butadieno, copolimeros de isobutileno/isopreno, copolimeros de etileno/acrilato
de alquilo, copolimeros de etileno/metacrilato de alquilo, copolimeros de etileno/acetato de vinilo y sus copolimeros con
monodxido de carbono, o copolimeros de etileno/acido acrilico y sales de los mismos (iondmeros), y también
terpolimeros de etileno con propileno y un dieno, tal como hexadieno, diciclopentadieno o etiliden-norborneno; y también
mezclas de tales copolimeros entre si o con polimeros mencionados bajo 1), por ejemplo copolimeros de polipropilenol
etileno/propileno, copolimeros de LDPE-etileno/acetato de vinilo, copolimeros de LDPE-etileno/acido acrilico,
copolimeros de LLDPE-etileno/acetato de vinilo, copolimeros de LLDPE-etileno/acido acrilico y copolimeros de
polialquileno-mondxido de carbono alternamente o aleatoriamente estructurados y mezclas de los mismos con otros
polimeros, por ejemplo poliamidas.

4. Resinas hidrocarbonadas (por ejemplo Cs-Co) incluyendo modificaciones hidrogenadas de las mismas (por ejemplo
resinas adherentes) y mezclas de polialquilenos y almidén.

5. Poliestireno, poli(p-metilestireno), poli(a-metilestireno).

6. Copolimeros de estireno o a-metilestireno con dienos o derivados acrilicos, por ejemplo estireno/butadieno,
estireno/acrilonitrilo,  estireno/metacrilato de alquilo, estireno/butadieno/acrilato 'y metacrilato de alquilo,
estireno/anhidrido maleico, estireno/acrilonitrilo/acrilato de metilo; mezclas de alta resistencia a los impactos que
consisten en copolimeros de estireno y otro polimero, por ejemplo un poliacrilato, un polimero diénico o un terpolimero
de etileno/propileno/dieno; y también copolimeros de bloques de estireno, por ejemplo estireno/butadieno/estireno,
estireno/isopreno/estireno, estireno/etileno-butileno/estireno o estireno/etileno-propileno/estireno.

7. Copolimeros de injerto de estireno o a-metilestireno, por ejemplo estireno sobre polibutadieno, estireno sobre
polibutadieno/estireno o copolimeros de polibutadieno/acrilonitrilo, estireno y acrilonitrilo (o metacrilonitrilo) sobre
polibutadieno; estireno, acrilonitrilo y metacrilato de metilo sobre polibutadieno; estireno y anhidrido maleico sobre
polibutadieno; estireno, acrilonitrilo y anhidrido maleico o imida de acido maleico sobre polibutadieno; estireno e imida
de acido maleico sobre polibutadieno, estireno y acrilatos de alquilo o metacrilatos de alquilo sobre polibutadieno,
estireno y acrilonitrilo sobre terpolimeros de etileno/propileno/dieno, estireno y acrilonitrilo sobre poli(acrilatos de alquilo)
o poli(metacrilatos de alquilo), estireno y acrilonitrilo sobre copolimeros de acrilato/butadieno copolimeros, y mezclas de
los mismos con los copolimeros mencionados bajo 6), tales como los conocidos, por ejemplo, como polimeros de ABS,
MBS, ASA o AES.

8. Polimeros que contienen halégeno, por ejemplo policloropreno, caucho clorado, copolimero clorado y bromado de
isobutileno/isopreno (caucho halobutilico), polietileno clorado o clorosulfonado, copolimeros de etileno y etileno clorado,
homo- y co-polimeros de epiclorhidrina, especialmente polimeros de compuestos vinilicos que contienen halégeno, por
ejemplo poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), poli(fluoruro de vinilo), poli(fluoruro de vinilideno); y
copolimeros de los mismos, tales como cloruro de vinilo/cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo/acetato de vinilo o cloruro
de vinilideno/acetato de vinilo.

9. Polimeros derivados de acidos a,B-insaturados y derivados de los mismos, tales como poliacrilatos y polimetacrilatos,
o poli(metacrilatos de metilo), poliacrilamidas y poliacrilonitrilos modificados con respecto a la resistencia a los impactos
con acrilato de butilo.

10. Copolimeros de los mondmeros mencionados bajo (9.) entre si 0 con otros mondémeros insaturados, por ejemplo
copolimeros de acrilonitrilo/butadieno, copolimeros de acrilonitrilo/acrilato de alquilo, copolimeros de acrilonitrilo/acrilato
de alcoxialquilo, copolimeros de acrilonitrilo/haluro de vinilo o terpolimeros de acrilonitrilo/metacrilato de
alquilo/butadieno.
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11. Polimeros derivados de alcoholes y aminas insaturados o sus derivados acilicos o acetales, tales como poli(alcohol
vinilico), poli(acetato, estearato, benzoato o maleato de vinilo), polivinilbutiral, poli(ftalato de alilo), polialiimelamina; y los
copolimeros de los mismos con las olefinas mencionadas en (1.).

12. Homo- y co-polimeros de éteres ciclicos, tales como polialquilenglicoles, poli(6xido de etileno), poli(6xido de
propileno) o copolimeros de los mismos con éteres bisglicidilicos.

13. Poliacetales, tales como polioximetileno, y también aquellos polioximetilenos que contienen comondmeros, por
ejemplo 6xido de etileno; poliacetales modificados con poliuretanos termoplasticos, acrilatos o MBS.

14. Poli(oxidos y sulfuros de fenileno) y mezclas de los mismos con polimeros de estireno o poliamidas.

15. Poliuretanos derivados de poliéteres, poliésteres y polibutadienos que tienen grupos hidroxilo terminales por una
parte y poliisocianatos alifaticos o aromaticos por otra parte, y sus productos iniciales.

16. Poliamidas y copoliamidas derivadas de diaminas y acidos dicarboxilicos y/o de acidos aminocarboxilicos o las
lactamas correspondientes, tales como poliamida 4, poliamida 6, poliamida 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, poliamida 11,
poliamida 12, poliamidas aroméaticas derivadas de m-xileno, diamina y acido adipico; poliamidas preparadas a partir de
hexametilendiamina e iso- y/o acido tereftalico y opcionalmente un elastémero como modificador, por ejemplo poli-2,4,4(1
trimetilhexametilentereftalamida o poli-m-fenilenisoftalamida, copolimeros de bloques de las poliamidas mencionadas
anteriormente con poliolefinas, copolimeros olefinicos, iondmeros o elastdmeros quimicamente unidos o injertados; o
con poliéteres, por ejemplo con polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol; también poliamidas o
copoliamidas modificadas con EPDM o ABS; y poliamidas condensadas durante el procesamiento (“sistemas de
poliamidas RIM”).

17. Poliureas, poliimidas, poliamidoimidas, polieterimidas, poliesterimidas, polihidantoinas y polibencimidazoles.

18. Poliésteres derivados de acidos dicarboxilicos y dialcoholes y/o de acidos hidroxicarboxilicos o las lactonas
correspondientes, tales como poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poli-(tereftalato de 1,40
dimetilolciclohexano), polihidroxibenzoatos, y también polieterésteres de bloques derivados de poliéteres con grupos
terminales hidroxilo; y también poliésteres modificados con policarbonatos o MBS.

19. Policarbonatos y poliestercarbonatos.
20. Polisulfonas, polietersulfonas y polietercetonas.

21. Polimeros reticulados derivados de aldehidos por una parte y fenoles, urea o melamina por otra parte, tales como
resinas de fenol-formaldehido, urea-formaldehido y melamina-formaldehido.

22. Resinas alquidicas secantes y no secantes.

23. Resinas de poliéster insaturado derivadas de copoliésteres de acidos dicarboxilicos saturados e insaturados con
alcoholes polihidroxilados, y también compuestos vinilicos como agentes de reticulacion, y también sus modificaciones
que contienen haldégeno dificilmente combustibles.

24. Resinas acrilicas reticulables derivadas de ésteres acrilicos sustituidos, p. ej. de epoxiacrilatos, uretanoacrilatos o
poliesteracrilatos.

25. Resinas alquidicas, resinas de poliéster y resinas de acrilato que estan reticuladas con resinas de melamina, resinas
de urea, isocianatos, isocianuratos, poliisocianatos o resinas epoxidicas.

26. Resinas epoxidicas reticuladas derivadas de compuestos glicidilicos alifaticos, cicloalifaticos, heterociclicos o
aromaticos, p. ej. productos de éteres diglicidilicos de bisfenol-A, éteres diglicidilicos de bisfenol-F, que se reticulan
usando endurecedores habituales, p. €. anhidridos o0 aminas con o sin aceleradores.

27. Polimeros naturales, tales como celulosa, caucho natural, gelatina, o derivados de los mismos quimicamente
modificados homdlogos a polimeros, tales como acetatos, propionatos y butiratos de celulosa, y los éteres de celulosa,
tales como metilcelulosa; y también resinas de colofonia y derivados.

28. Mezclas (policombinaciones) de los polimeros mencionados anteriormente, por ejemplo PP/EPDM, poliamida/EPDM
o ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/acrilatos, POM/PUR
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termoplastico, PC/PUR termoplastico, POM/acrilato, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 y copolimeros, PA/HDPE,
PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS o PBT/PET/PC.

La composicién de polimero que contiene las marcaciones fluorescentes puede ser un revestimiento que se ha aplicado
a un sustrato. El revestimiento puede comprender cualquier sistema de revestimiento que tanto se adhiera al sustrato
como sea compatible con el pigmento seleccionado, por ejemplo, autorrevestimientos, revestimientos marinos, pinturas,
tintas, estratificados, capas receptoras para aplicaciones de impresién, u otros revestimientos protectores o decorativos
incluyendo tratamientos para telas y revestimientos o peliculas usados en aplicaciones de satinado. Un revestimiento o
una pelicula en el que el pigmento seleccionado es demasiado soluble hara que el sistema emita fluorescencia sin
exposicion a calor y no es apropiado para este aspecto de la invencion.

La composiciéon de revestimiento de acuerdo con la invencion puede aplicarse a cualquier sustrato adecuado, por
ejemplo a sustratos de metal, madera, plastico, material compuesto, vidrio o material ceramico, mediante los métodos
habituales, por ejemplo mediante aplicacion con brocha, pulverizacion, vertido, extension (“draw down”), revestimiento
giratorio, inmersion o electroforesis; véase ademas Ullmann’s Enciclopedia of Industrial Chemistry, 52 Edicion, Vol. A18,
pp. 491-500.

Tipicamente, el revestimiento comprende un aglutinante polimérico que en principio puede ser cualquier aglutinante
habitual en la industria, por ejemplo los descritos en Ullmann’s Enciclopedia of Industrial Chemistry, 52 Edicion, Vol. A18,
pp. 368-426, VCH, Weinheim 1991. En general, es un aglutinante peliculigeno basado en una resina termoplastica o
termoestable, predominantemente una resina termoestable. Sus ejemplos son resinas alquidicas, acrilicas, de
acrilamida, de poliéster, estirénicas, fendlicas, de melamina, epoxidicas y de poliuretano.

Por ejemplo, ejemplos no limitativos de aglutinantes de revestimiento comunes Utiles en la presente invencién incluyen
polimeros que contienen silicio, polimeros fluorados, poliésteres insaturados, poliamidas insaturadas, poliimidas, resinas
acrilicas reticulables derivadas de ésteres acrilicos sustituidos, p. ej. de epoxiacrilatos, uretanoacrilatos,
poliesteracrilatos, polimeros de acetato de vinilo, alcohol vinilico y vinilamina. Los polimeros aglutinantes de
revestimiento pueden ser copolimeros, combinaciones de polimeros o materiales compuestos.

Los revestimientos estan reticulados frecuentemente con, por ejemplo, resinas de melamina, resinas de urea,
isocianatos, isocianuratos, poliisocianatos, resinas epoxidicas, anhidridos, poli-acidos y aminas, con o sin aceleradores.

El aglutinante puede ser un aglutinante curable en frio o curable en caliente con tal de que la temperatura no sea
suficientemente alta para provocar la disolucion del pigmento a partir del cual se producen las marcaciones
fluorescentes; la adicidon de un catalizador de curado puede ser ventajosa. Catalizadores adecuados que aceleran el
curado del aglutinante se describen, por ejemplo, en Ullmann’s Enciclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, p.469,
VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1991.

El aglutinante puede ser una resina de revestimiento superficial que se seca al aire 0 se endurece a temperatura
ambiente. Ejemplares de tales aglutinantes son nitrocelulosa, poli(acetato de vinilo), poli(cloruro de vinilo), resinas de
poliéster insaturado, poliacrilatos, poliuretanos, resinas epoxidicas, resinas fendlicas, y especialmente resinas
alquidicas. El aglutinante también puede ser una mezcla de diferentes resinas de revestimiento superficial. Con tal de
que los aglutinantes sean aglutinantes curables, normalmente se usan junto con un endurecedor y/o acelerador.

Ejemplos de composiciones de revestimiento que contienen aglutinantes especificos son:

1. revestimientos basados en resinas alquidicas, de acrilato, de poliéster, epoxidicas o de melamina curables en frio o
en caliente 0 mezclas de tales resinas, si se desea con la adiciéon de un catalizador de curado;

2. revestimientos de poliuretano de dos componentes basados en resinas de acrilato, poliéster o poliéter que contienen
hidroxilo e isocianatos, isocianuratos o poliisocianatos alifaticos o aromaticos;

3. revestimientos de poliuretano de un componente basados en isocianatos, isocianuratos o poliisocianatos bloqueados
que se desbloquean durante la coccion, si se desea con la adicién de una resina de melamina;

4. revestimientos de poliuretano de un componente basados en un reticulador de trisalcoxicarboniltriazina y una resina
que contiene grupos hidroxilo tal como resinas de acrilato, poliéster o poliéter

5. revestimientos de poliuretano de un componente basados en uretanoacrilatos o poliuretanoacrilatos alifaticos o
aromaticos que tienen grupos amino libres dentro de la estructura de uretano y resinas de melamina y resinas de
poliéter, si es necesario con un catalizador de curado;
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6. revestimientos de dos componentes basados en (poli)cetiminas e isocianatos, isocianuratos o poliisocianatos
alifaticos o aromaticos;

7. revestimientos de dos componentes basados en (poli)cetiminas y una resina de acrilato insaturado o una resina de
poliacetoacetato o un éster metilico de metacrilamidoglicolato;

8. revestimientos de dos componentes basados en poliacrilatos y poliepéxidos que contienen carboxilo o amino;

9. revestimientos de dos componentes basados en resinas de acrilato que contienen grupos anhidrido y en un
componente polihidroxilado o poliaminado;

10. revestimientos de dos componentes basados en anhidridos que contienen acrilato y poliepdxidos;

11. revestimientos de dos componentes basados en (poli)oxazolinas y resinas de acrilato que contienen grupos
anhidrido, o resinas de acrilato insaturado, o isocianatos, isocianuratos o poliisocianatos alifaticos o aromaticos;

12. revestimientos de dos componentes basados en poliacrilatos y polimalonatos insaturados;

13. revestimientos de poliacrilato termoplastico basados en resinas de acrilato termoplasticas o resinas de acrilato que
se reticulan externamente en combinaciéon con resinas de melamina eterificada;

14. sistemas de pintura basados en resinas de acrilato modificadas con siloxano o modificadas con fltor.

Los polimeros y copolimeros acrilicos, metacrilicos y de acrilamida dispersables en agua se usan facilmente como un
aglutinante en la presente invencion; por ejemplo, polimeros y copolimeros de dispersion acrilicos, metacrilicos y de
acrilamida.

La composicién de revestimiento también puede comprender componentes adicionales, siendo ejemplos disolventes,
pigmentos, tintes, plastificantes, estabilizantes, agentes tixotrépicos, catalizadores de secado y/o agentes niveladores.
Ejemplos de posibles componentes son los descritos en Ullmann’s Enciclopedia of Industrial Chemistry, 52 Edicién, Vol.
A18, pp. 429-471, VCH, Weinheim 1991.

Posibles catalizadores de secado o catalizadores de curado son, por ejemplo, compuestos organometélicos, aminas,
resinas que contienen amino y/o fosfinas. Ejemplos de compuestos organometalicos son carboxilatos metalicos,
especialmente los de los metales Pb, Mn, Co, Zn, Zr o Cu, o quelatos metélicos, especialmente los de los metales Al, Ti
0 Zr, o compuestos organometalicos tales como compuestos de organoestafio, por ejemplo.

Ejemplos de carboxilatos metalicos son los estearatos de Pb, Mn o Zn, los octoatos de Co, Zn o Cu, los naftenatos de
Mn 'y Co o los correspondientes linoleatos, resinatos o talatos.

Ejemplos de quelatos metalicos son los quelatos con aluminio, titanio o zirconio de acetilacetona, acetilacetato de etilo,
salicilaldehido, salicilaldoxima, o-hidroxiacetofenona o trifluoroacetilacetato de etilo, y los alcéxidos de estos metales.

Ejemplos de compuestos de organoestafio son o6xido de dibutilestafio, laurato de dibutilestafio o dioctoato de
dibutilestafio.

Ejemplos de aminas son, en particular, aminas terciarias, por ejemplo tributilamina, trietanolamina, NOJ
metildietanolamina, N-dimetiletanolamina, N-etilmorfolina, N-metilmorfolina o diazabiciclooctano (trietilendiamina) y sales
de los mismos. Ejemplos adicionales son sales de amonio cuaternario, por ejemplo cloruro de trimetilbencilamonio.

Las resinas que contienen amino son simultaneamente aglutinante y catalizador de curado. Ejemplos de las mismas son
copolimeros de acrilato que contienen amino.

El catalizador de curado usado también puede ser una fosfina, por ejemplo trifenilfosfina. Las composiciones de
revestimiento también pueden ser composiciones de revestimiento curables por radiacién. En este caso, el aglutinante
comprende esencialmente compuestos mondmeros u oligdbmeros que contienen enlaces etilénicamente insaturados,
que después de la aplicacion se curan mediante radiacion actinica, es decir se convierten en una forma de alto peso
molecular reticulada. Cuando el sistema se cura mediante radiacion UV, generalmente también contiene un
fotoiniciador. Sistemas correspondientes se describen en la publicacion anteriormente mencionada Ullmann’s
Enciclopedia of Industrial Chemistry, 52 Ediciéon, Vol. A18, paginas 451-453. En composiciones de revestimiento
curables por radiacién, los nuevos estabilizantes también pueden emplearse sin la adicion de aminas estéricamente
impedidas.
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El revestimiento también puede ser una formulacion libre de disolvente, curable por radiacién, de compuestos
fotopolimerizables. Ejemplos ilustrativos son mezclas de acrilatos o metacrilatos, mezclas de poliéster
insaturado/estireno o mezclas de otros monémeros u oligdmeros etilénicamente insaturados.

Las composiciones de revestimiento pueden comprender un disolvente o una mezcla de disolventes organicos en la que
es soluble el aglutinante. La composicién de revestimiento puede ser por el contrario una solucion o dispersion acuosa.
El vehiculo también puede ser una mezcla de disolvente organico y agua. La composicidon de revestimiento puede ser
una pintura con alto contenido de sélidos o puede estar libre de disolvente (p. ej. un material de revestimiento en polvo).
Revestimientos en polvo son, por ejemplo, los descritos en Ulimann’s Enciclopedia of Industrial Chemistry, 52 Ed., A18,
paginas 438-444. El material de revestimiento en polvo también puede tener la forma de una suspension de polvo
(dispersion del polvo preferiblemente en agua).

Son posibles sistemas de mudltiples capas, en los que los pigmentos de la invencién residen en un revestimiento (o
sustrato) que a continuacion se reviste con otro revestimiento, tal como un revestimiento protector.

Cuando se usan en un revestimiento, los pigmentos, por ejemplo los pigmentos de quinacridona, DPP o perileno, se
incorporan en el revestimiento a través de técnicas comunes en la especialidad.

Los compuestos pueden afiadirse como un componente individual durante la combinacién, por ejemplo, la combinacion
en seco de la resina antes del procesamiento, o el compuesto puede afiadirse como una combinacion, mezcla madre,
predispersion (“flush”) u otro concentrado en o con otra sustancia antes del procesamiento.

Los compuestos pueden afiadirse durante las etapas de procesamiento. Etapas de procedimiento estandar para resinas
de polimero y formulaciones de revestimiento son muy conocidas en la especialidad e incluyen extrusion, coextrusion,
moldeo por compresion, procesamiento del fundido de Brabender, formacién de pelicula, moldeo por inyeccion, moldeo
por soplado, otros procedimientos de moldeo y formacién de laminas, formacién de fibras, impregnacion superficial,
disolucion, suspension, dispersion y otros métodos conocidos en la tecnologia de los plasticos y revestimientos.

Cuando la composicién de la invencion es una pelicula, la pelicula puede ser una pelicula auténoma o puede aplicarse a
la superficie de un sustrato mediante, por ejemplo, el uso de un adhesivo, o coextruirse sobre la superficie. Una pelicula
puede prepararse, por ejemplo, a partir del fundido de resina, al colar desde una solucion o mediante otro método
conocido en la especialidad. Una pelicula preformada también puede aplicarse con calor, lo que incluye calandrado,
aplicaciones en estado fundido y envolvimiento por contraccion.

Cuando la fuente de calor usada para formar la especie fluorescente es un laser, puede ser cualquier laser que aporte
radiaciéon a longitudes de onda que son absorbidas por la composicion de polimero de un modo que caliente
discretamente la porcién seleccionada del sustrato para dejar la marcacion deseada.

Por ejemplo, los laseres usados para producir marcaciones visibles bajo iluminacién ambiental son utiles en la presente
invencion. Véanse, por ejemplo, US-4.861.620, US- 6.022.905, US-5.075.195, WO-07/057 367, EP-0 036 680 y EP[]
0190 997, asi como US-4.307.047.

La marcacion puede ser cualquier marcacion, incluyendo letras, numeros, codigos de barras, formas geométricas y
otras figuras, incluyendo logotipos y otros disefos.

Por ejemplo, los laseres usados para producir marcaciones visibles bajo iluminacion ambiental son utiles en la presente
invencién. Como un ejemplo de un laser util, se forman marcas coloreadas sobre un fondo oscuro mediante un laser de
Nd:YAG o un laser de Nd:YAG de frecuencia doblada (longitud de onda 532 nm), empleando una resina de copolimero
de poliacetal o una resina de poli(tereftalato de butileno) combinada con un pigmento negro mineral (carbdn de huesos,
negro de huesos o negro de marfil) que se retira o se destruye mediante el laser, y un pigmento organico y/o inorganico
estable al calor o un tinte soluble en polimero. También se consiguen marcas coloreadas con un laser de Nd:YAG sobre
termoplasticos que se han coloreado mediante un tinte o pigmento organico y un pigmento inorganico del mismo color, y
que también contienen negro de carbono. Estas marcas coloreadas tienen el mismo color que el color de fondo del
plastico, pero tienen un tono mas claro.

Métodos para producir marcas con laser mediante el blanqueo del tinte de composiciones de tinte son conocidos en la
especialidad segun se describio anteriormente y se modifican facilmente para adaptarse a las presentes necesidades.
Véase ademas el analisis de US-6.022.905.

Tales laseres son faciimente adaptables a la presente invencién. Otros laseres utiles en la invencion se conocen y
pueden estar disponibles comercialmente.
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Se conocen asimismo métodos para desviar el haz laser a través de una pantalla o dirigirlo de otro modo sobre la
superficie del objeto que ha de marcarse, de acuerdo con la forma de la marcacién que ha de aplicarse.

Puede usarse mas de un pigmento en cualquier composicion o método de la presente memoria. También pueden estar
presentes otros tipos de pigmentos y colorantes tales como tintes.

Merece la pena sefalar que ademas del colorante que sufre la conversién en la forma fluorescente durante la practica
de esta invencién, también pueden estar presentes colorantes que no sufren tal cambio. Ademas, puede estar presente
mas de un colorante que sufre la conversion en la forma fluorescente durante la practica de esta invencién.

La composicion también puede incluir un aditivo absorbente de energia laser, tal como negro de carbono, grafito, caolin,
mica y similares, que incrementa la velocidad de aumento de temperatura en la porcién localizada del polimero
expuesta al laser. También se sabe que los aditivos que absorben energia laser provocan blanqueo del tinte u otra
transformacion del tinte mediante mecanismos de transferencia de energia al tinte directamente.

En una realizaciéon de la presente invencion, aditivos que absorben energia laser estdn presentes en la composicién
marcable; en otra realizacion de la invencion, aditivos que absorben energia laser no estan presentes en la composicién
marcable.

Ejemplo 1: Una mezcla de un virador que contiene Pigment Red 202 (un pigmento de quinacridona), DISPERBYK® 161,
una base de molienda acrilica y un diluyente se muele con cuentas de vidrio de 2 mm usando un molino SKANDEX®.
La pintura resultante se separa de las cuentas. Una extension de la pintura usando una barra recubierta de alambre
para peliculas humedas de 100 um y un aplicador de pelicula automatico KCC® se prepara y se seca sobre una tarjeta
LENETA® y se marca con laser. El revestimiento rojo aparece inalterado bajo luz visible ambiental, pero bajo luz negra
(luz UV) la marca emite fluorescencia de color amarillo claro.

Ejemplo 2: Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 usando un virador preparado con Pigment Red 283 (un pigmento de
DPP), para proporcionar un revestimiento rojo que se marca con laser. El revestimiento rojo aparece inalterado bajo luz
visible ambiental, pero bajo luz negra (luz UV) la marca emite fluorescencia de un tono verde de amarillo.

Ejemplo 3: Una mezcla de un virador que contiene Pigment Red 283, POLANE® G (revestimiento de poliuretano de The
SHERWIN-WILLIAMS COMPANY) y 100 g de cuentas de vidrio de 2 mm se bate durante 2 horas usando un molino
SKANDEX ®. La base de molienda resultante se separa de las cuentas. A la base de molienda resultante se afiade un
tercio en peso de isocianato catalizador seguido por mezcladura. La pintura se extiende con una barra de 76,2 pm (3
milésimas de pulgada) sobre una tarjeta LENETA®. El revestimiento se deja curar a temperatura ambiente durante la
noche y se marca con laser. El revestimiento rojo aparece inalterado bajo luz visible ambiental, pero bajo luz negra (luz
UV) la marca emite fluorescencia de color amarillo.

Ejemplo 4: Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 usando un virador preparado con Pigment Red 202 (CINQUASIA®
magenta B RT-343-D, un pigmento de quinacridona), para proporcionar un revestimiento rojo que se marca con laser. El
revestimiento rojo aparece inalterado bajo luz visible ambiental, pero emite fluorescencia fuertemente bajo luz negra.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién que comprende un polimero natural o sintético y un colorante, colorante que esta presente en toda
la composicién y colorante que esta presente en una forma fluorescente y una forma no fluorescente, en la que

ela forma no fluorescente del colorante es un pigmento seleccionado del grupo que consiste en pigmentos de
quinacridona, dicetopirrolopirrol (DPP), perileno, indantrona, antraquinona, azo, isoindolina y ftalocianina, asi como
cristales mixtos y soluciones sdlidas de los mismos, y

* la forma fluorescente del colorante es de la misma formula quimica que el pigmento y se obtiene a partir del pigmento
mediante la exposicion de porciones especificas de la composicién a calor para formar dominios definidos,

en la que la forma fluorescente del pigmento esta presente en una concentracion superior en dominios definidos con
relacion al resto de la composicidon para presentar una marcaciéon fluorescente identificable cuando se expone a
longitudes de onda de luz ultravioleta apropiadas, y en la que los dominios definidos que contienen una concentracién
superior de la forma fluorescente del colorante son del mismo color que aquellas partes de la composicién que no se
exponen a calor cuando se observan bajo una fuente de luz con una longitud de onda de 400 a 700 nm o cuando se
miden con un equipo de medida del color CIE L*A*B* bajo exclusion de luz UV.

2. Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que la forma no fluorescente del colorante es un pigmento
seleccionado del grupo que consiste en pigmentos de quinacridona, dicetopirrolopirrol y perileno y cristales mixtos o
soluciones sdlidas de los mismos, y la forma fluorescente del colorante es de la misma férmula quimica que el pigmento
y se obtiene a partir del pigmento mediante exposicion a calor.

3. Una composicion de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en la que el polimero natural o sintético es un polimero
termoplastico, termoestable, reticulado o inherentemente reticulado.

4. Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 o 3, en la que el polimero termoplastico, termoestable,
reticulado o inherentemente reticulado se selecciona de polimeros del grupo poliolefinas, poliamidas, poliuretanos,
poliacrilatos, poliacrilamidas, policarbonatos, poliestirenos, poli(acetatos de vinilo), poli(alcoholes vinilicos), poliéster,
polimeros vinilicos halogenados, resinas alquidicas, resinas epoxidicas, poliésteres insaturados, poliamidas insaturadas,
poliimidas, polimeros fluorados, polimeros que contienen silicio, polimeros de carbamato y copolimeros de los mismos.

5. Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, 2, 3 o 4, en la que la composicién de polimero es un
revestimiento o una pelicula.

6. Un método para producir una composicion de polimero que tienen marcaciones fluorescentes, método que
comprende incorporar en un polimero natural o sintético una forma no fluorescente de un colorante seleccionado de
pigmentos de quinacridona, dicetopirrolopirrol, perileno, indantrona, antraquinona, azo, isoindolina y ftalocianina, asi
como cristales mixtos y soluciones solidas de los mismos, preferiblemente un pigmento de quinacridona, DPP o
perileno, y a continuacién exponer dominios especificos de la composiciéon de polimero a calor, por ejemplo una serie de
diodos o una irradiacion laser, para convertir porciones del pigmento en una forma fluorescente del colorante
produciendo marcaciones que emiten fluorescencia cuando se exponen a longitudes de onda de luz ultravioleta
apropiadas, en el que los dominios especificos que se exponen a calor para producir las marcaciones fluorescentes
permanecen del mismo color que aquellas partes de la composicidon que no se exponen a calor cuando se observan
bajo una fuente de luz con una longitud de onda de 400 a 700 nm o cuando se miden con un equipo de medida del color
CIE L*A*B* bajo exclusién de luz UV.

7. Un método de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que la forma no fluorescente del colorante incorporado en un
polimero natural o sintético se selecciona de pigmentos de quinacridona, dicetopirrolopirrol y perileno, y cristales mixtos
y soluciones sélidas de los mismos.

8. Un método para producir una composicion de polimero que tiene marcaciones fluorescentes de acuerdo con la
reivindicacion 6 o 7, en el que las marcaciones se forman mediante la exposicion a irradiacion laser.

9. Un método para producir una composicion de polimero que tiene marcaciones fluorescentes de acuerdo con la
reivindicacion 6, 7 u 8, en el que la composicién de polimero es un revestimiento o una pelicula.

10. Un método para producir un sustrato marcado con laser, método que comprende aplicar a un sustrato o un
revestimiento o una pelicula que comprende un polimero y una forma no fluorescente de un colorante seleccionado de
pigmentos de quinacridona, dicetopirrolopirrol, perileno, indantrona, antraquinona, azo, isoindolina y ftalocianina, asi
como cristales mixtos y soluciones solidas de los mismos, preferiblemente un pigmento de quinacridona, DPP o
perileno, y a continuacion exponer dominios especificos del revestimiento o la pelicula a calor, por ejemplo una serie de
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diodos o una irradiacion laser, para convertir porciones del pigmento en una forma fluorescente del colorante
produciendo marcaciones que emiten fluorescencia cuando se exponen a longitudes de onda de luz ultravioleta
apropiadas, en el que los dominios especificos que se exponen a calor para producir las marcaciones fluorescentes
permanecen del mismo color que aquellas partes de la composicidon que no se exponen a calor cuando se observan
bajo una fuente de luz con una longitud de onda de 400 a 700 nm o cuando se miden con un equipo de medida del color
CIE L*A*B* bajo exclusion de luz UV.

11. Un articulo marcado con laser que comprende una composicion de acuerdo con la reivindicacién 1.

12. Un articulo marcado con laser que comprende un sustrato y un revestimiento, en el que el revestimiento comprende
una composicion de acuerdo con la reivindicacion 1.

13. Un articulo marcado con laser que consiste en una composicién de acuerdo con la reivindicacion 1.

14. Un articulo marcado con laser que comprende un sustrato y un revestimiento, en el que el revestimiento consiste en
una composicién de acuerdo con la reivindicacion 1.
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