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DESCRIPCION
Composicion de revestimiento sensible al laser.

La presente invencion se refiere a las composiciones de revestimiento sensibles al laser, a un procedimiento para la
preparacion de estas composiciones, a los procedimientos para preparar sustratos revestidos con estas
composiciones de revestimiento, a sustratos revestidos con estas composiciones, a los procedimientos para marcar
los sustratos revestidos con estas composiciones, y a los sustratos marcados que pueden obtenerse mediante estos
procedimientos.

Los sustratos producidos en lineas de produccién, por ejemplo papel, cartén o plastico, se marcan usualmente con
informacién tal como logos, codigos de barras o nimeros de lote. Tradicionalmente, el marcado de estos sustratos
se ha conseguido mediante diversas técnicas de impresion, por ejemplo impresién de chorros de tinta o de
transferencia térmica. Sin embargo, estas técnicas de impresion son sustituidas cada vez mas por el marcado con
laser, ya que éste es mas barato desde el punto de vista de los aspectos econdémicos absolutos y muestra unos
beneficios en prestaciones tales como alta velocidad y marcado libre de contacto, marcado de sustratos con
superficie desiguales y creacion de marcas que son tan pequefias que resultan invisibles o casi invisibles para el ojo
humano. Asimismo, los sustratos consumibles tales como pastillas o pildoras se han marcado recientemente
utilizando la radiacion laser.

Los sustratos que se deben marcar por radiacién laser son en si mismos sensibles al laser o estan revestidos con
una composicion sensible al laser.

Por ejemplo, la patente US n® 5.560.769 describe tintas de ceramica basadas en agua para marcar superficies
metalicas tras la radiacion laser. Las tintas comprenden un fosfato y un colorante inorganico, por ejemplo diéxido de
titanio.

La patente US n® 6.429.889 describe articulos consumibles tales como pastillas y pildoras que contienen una capa
que comprende diéxido de titanio, preferentemente en forma de rutilo, cuya capa puede marcarse cuando es
expuesta a radiacion laser.

La desventaja de la capa de diéxido de titanio de la patente US n? 6.429.889 es que el marcado es creado
preferentemente por radiacion laser ultravioleta y se dice que la radiacién laser infrarroja destruye fisicamente el
sustrato.

Sin embargo, los laseres infrarrojos tienen costes de compra y mantenimiento menores que los laseres ultravioleta y
son también mucho mas convenientes en términos de requisitos de seguridad.

Asi, un objetivo de la presente invencion consiste en proporcionar composiciones de revestimiento que produzcan
marcados estables de alta precision y alto contraste tras su exposicién a radiacién laser infrarroja.

La composicion de la presente invencién comprende di6xido de titanio en la forma de anatasa, un aglutinante
polimérico y (i) un 6xido de tungsteno y/o (ii) un tungstato segun la reivindicacion 1.

En la naturaleza se presenta dioxido de titanio en la forma de anatasa (denominada también octaedrita), un mineral
tetragonal de forma dominante dipiramidal. El dioxido de titanio en la forma de anatasa puede presentar un tamafo
de particulas en el intervalo de 0,001 a 1.000 um (1 nm a 1 mm). Preferentemente, el tamafio de particulas se
encuentra en el intervalo de 0,01 a 10 ym, més preferentemente se encuentra en el intervalo de 0,01 a 1 ym y muy
preferentemente se encuentra en el intervalo de 0,01 a 0,5 pm.

Los ejemplos de aglutinantes poliméricos son polimeros acrilicos, polimeros de estireno, productos hidrogenados de
polimeros de estireno, polimeros de vinilo, derivados de polimeros de vinilo, poliolefinas, poliolefinas hidrogenadas,
poliolefinas epoxidizadas, polimeros de aldehido, derivados de polimeros de aldehido, polimeros de cetona,
polimeros de epéxido, poliamidas, poliésteres, poliuretanos, poliisocianatos, polimeros basados en sulfona,
polimeros basados en silicio, polimeros naturales y derivados de polimeros naturales.

Los polimeros acrilicos pueden ser polimeros formados a partir de una mezcla de monémeros que comprende por lo
menos un mondémero acrilico y, opcionalmente, otro mondémero etilénicamente insaturado, tal como monémero de
estireno, monémero de vinilo, monémero de olefina 0 monémero de &cido carboxilico a,B-insaturado, por
polimerizacion de los respectivos monomeros.

Los ejemplos de mondémeros acrilicos son acido (met)acrilico, (met)acrilamida, (met)acrilonitrilo, (met)acrilato de
etilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de glicidilo, metacrilato
de acetoacetoxietilo, acrilato de dimetilaminoetilo y acrilato de dietilaminoetilo. Los ejemplos de monémeros de
estireno son estireno, 4-metilestireno y 4-vinilbifenilo. Los ejemplos de mondmeros de vinilo son alcohol vinilico,
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, vinil-isobutil-éter y acetato de vinilo. Los ejemplos de mondmeros de olefina
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son etileno, propileno, butadieno e isopreno y derivados clorados o fluorados de los mismos, tal como
tetrafluoretileno. Ejemplos de mondmeros de acido carboxilico a,B-insaturado son &cido maleico, acido itacénico,
acido croténico, anhidrido maleico y maleimida.

Ejemplos de polimeros acrilicos son poli(metilmetacrilato) y poli(butiimetacrilato), acido poliacrilico, copolimero de
estireno/acrilato de 2-etilhexilo, copolimero de estireno/acido acrilico.

Los polimeros de estireno pueden ser polimeros formados a partir de una mezcla de monémeros que comprende
por lo menos un monémero de estireno y, opcionalmente, por lo menos un monémero de vinilo, un monémero de
olefina y/o un mondmero de acido carboxilico a,B-insaturado, por polimerizacién de los respectivos mondémeros.
Ejemplos de polimeros de estireno son poliestireno (PS), polimeros de bloques de estireno-butadieno-estireno,
polimeros de bloques de estireno-etileno-butadieno, polimero de bloques de estireno-etileno-propileno-estireno y
copolimeros de estireno anhidrido-maleico. Las denominadas “resinas hidrocarbonadas” son usualmente también
polimeros de estireno.

Los polimeros de vinilo pueden ser polimeros formados a partir de una mezcla de monémeros que comprende por lo
menos un mondémero de vinilo y, opcionalmente, por lo menos un monémero de olefina y/o un monémero de acido
carboxilico a,B-insaturado, por polimerizacién de los respectivos monémeros. Ejemplos de polimeros de vinilo son
cloruro de polivinilo (PVC), polivinilpirrolidona, fluoruro de polivinilideno, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo,
acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado y copolimeros de metil-vinil-éteranhidrido maleico. Ejemplos de
derivados de polimero de vinilo son alcohol polivinilico modificado por carboxi, alcohol polivinilico modificado por
acetoacetilo, alcohol polivinilico modificado por diacetona y alcohol polivinilico modificado por silicio.

Las poliolefinas pueden ser polimeros formados a partir de una mezcla de monémeros que comprende por o menos
un monomero de olefina y, opcionalmente, por lo menos un monémero de &cido carboxilico a,B-insaturado, por
polimerizacion de los respectivos mondémeros. Ejemplos de poliolefinas son polietilenos de baja densidad (LDPE),
polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno (PP), polipropileno biaxialmente orientado (BOPP), polibutadieno,
perfluoroetileno (Teflon) y copolimero de isopropileno-anhidrido maleico.

Los polimeros de aldehido pueden ser polimeros formados a partir de por lo menos un monémero o polimero de
aldehido y por lo menos un monémero o polimero de alcohol, un monémero o polimero de amina y/o un monémero
o0 polimero de urea. Ejemplos de mondmeros de aldehido son formaldehido, furfural y butiral. Ejemplos de
monomeros de alcohol son fenol, cresol, resorcinol y xilenol. Un ejemplo de un polialcohol es alcohol polivinilico.
Ejemplos de monémeros de amina son anilina y melamina. Ejemplos de monémeros de urea son urea, tiurea y
diciandiamida. Ejemplos de polimeros de aldehido son polivinilbutiral formado a partir de butiral y alcohol polivinilico,
polimero de melanina-formaldehido y polimero de urea-formaldehido. Los polimeros de aldehido formados a partir
de fenol y un aldehido se denominan resinas de fenol. Ejemplos de derivados de polimeros de aldehido son
polimeros de aldehidos alquilados.

Un ejemplo de polimero de cetona es la resina de cetona, un producto de condensacion de metilciclohexanona y/o
ciclohexanona.

Los polimeros de ep6xido pueden ser polimeros formados a partir de por lo menos un monémero de epdxido y por lo
menos un monémero de alcohol y/o un monémero de amina. Ejemplos de monémeros de epéxido son epiclorhidrina
y glicidol. Ejemplos de mondmeros de alcohol son fenol, cresol, resorcinol, xilenol, bisfenol A y glicol. Un ejemplo de
polimero de epdxido es la resina fenoxi, que se forma a partir de epiclorhidrina y bisfenol A.

Las poliamidas pueden ser polimeros formados a partir de por lo menos un monémero que tiene un grupo amida o
amino, asi como un grupo carboxi, 0 a partir de por lo menos un monémero que tiene dos grupos amino y por lo
menos un monoémero que tiene dos grupos carboxi. Un ejemplo de un mondémero que tiene un grupo amida es
caprolactama. Un ejemplo de una diamina es 1,6-diaminohexano. Ejemplos de &cidos dicarboxilicos son éacido
adipico, acido tereftdlico, acido isoftdlico y acido 1,4-naftalendicarboxilico. Ejemplos de poliamidas son
polihexametilenadipamida y policaprolactama.

Los poliésteres pueden formarse a partir de por lo menos un monémero que tiene un grupo hidroxi y un grupo
carboxi, un grupo anhidrido o un grupo lactona, o a partir de un monémero que tiene dos grupos hidroxi y por lo
menos un monomero que tiene dos grupos carboxi, grupos anhidrido o un grupo lactona. Un ejemplo de un
monomero que tiene un grupo hidroxi y un grupo carboxi es el &cido adipico. Un ejemplo de un diol es el etilenglicol.
Un ejemplo de un mondmero que tiene un grupo lactona es la caprolactona. Ejemplos de acidos dicarboxilicos son
acido tereftélico, acido isoftélico y acido 1,4-naftalendicarboxilico. Un ejemplo de un poliéster es polietilentereftalato
(PET). Los poliésteres formados a partir de un alcohol y un &acido o un anhidrido de acido se denomina “resinas
alquidicas”.

El poliuretano puede ser polimeros formados a partir de por lo menos un monémero de diisocianato y por lo menos

un mondémero de poliol y/o un mondémero de poliamina. Ejemplos de mondémeros de diisocianato son
hexametilendiisocianato, toluendiisocianato, isoforondiisocianato y difenilmetandiisocianato.
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Ejemplos de polimeros basados en sulfona son poliarilsulfona, polietersulfona, polifenilsulfona y polisulfona. Un
ejemplo de una polisulfona es un polimero formado a partir de 4,4-diclorodifenilsulfona y bisfenol A.

Ejemplos de polimeros basados de silicio son polisilicatos, resina de silicona y polisiloxanos.

Ejemplos de polimeros naturales son almidon, celulosa, gelatina, caseina, colofonia, resina terpénica, goma laca,
copal de Manila, asfaltos, goma ardbiga y caucho natural. Ejemplos de derivados de polimeros naturales son
dextrina, almidén oxidizado, copolimeros de injerto de almidén-acetato de vinilo, hidroxietilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa, nitrocelulosa, metilcelulosa, etilcelulosa, carboximetilcelulosa, acetilcelulosa,
acetilpropionilcelulosa, acetilbutirilcelulosa, propionilcelulosa, butirilcelulosa y caucho clorado.

Muchos aglutinantes poliméricos estan comercializados o pueden prepararse por técnicas de polimerizacion
conocidas en la técnica.

Preferentemente, los aglutinantes poliméricos son un polimero acrilico, un polimero de estireno tal como una “resina
hidrocarbonada”, poliestireno y un copolimero de estireno/acido maleico, un polimero de vinilo tal como acetato de
polivinilo y alcohol polivinilico, un polimero de aldehido tal como resina de fenol y polivinilbutiral, un derivado de
polimero de aldehido tal como resina de urea-formaldehido alquilada y resina de melamina-formaldehido alquilada,
una resina de cetona, un polimero de epdxido, una poliamida, una poliimida, un poliéster tal como una “resina
alquidica”, un poliuretano, un poliisocianato, un polimero basado en silicio tal como resina de silicona, un polimero
natural tal como colofonia, resina terpénica, goma laca, copal de Manila, asfaltos, almidon y goma ardbiga, un
derivado de polimero natural tal como dextrina, nitrocelulosa, etilcelulosa, acetilcelulosa, acetilpropionilcelulosa,
acetilbutirilcelulosa, propionilcelulosa, butirilcelulosa y carboximetilcelulosa.

Mas preferentemente, el aglutinante polimérico es un acrilico, un polimero de estireno, un polimero de vinilo o0 una
mezcla de los mismos.

Muy preferentemente, el aglutinante polimérico es un polimero de vinilo, un derivado del ismo o una mezcla de
aglutinantes poliméricos que comprenden un polimero de vinilo o un derivado del mismo. Por ejemplo, el aglutinante
polimérico es un copolimero de acetato de vinilo y un monémero de &cido carboxilico a,B-insaturado, tal como un
copolimero de acetato de vinilo y &cido crotonico.

La composicion de la presente invencién puede comprender también un disolvente. El disolvente puede ser agua, un
disolvente organico o mezclas de los mismos.

Ejemplos de disolventes organicos son éster de alquilo C+.s de acido fumarico o acético, alcanoles Cy.4, polioles Cs.4,
cetonas Cgsse, éteres Caus, nitrilos Czs, nitrometano, dimetilsulféxido, dimetilformamida, dimetilacetamida,
N-metilpirolidona y sulfolano, en donde los alcanoles Ci1.4 y los polioles C.4 pueden estar sustituidos con alcoxi Cy.4.
Ejemplos de ésteres de alquilo C1.6 de acido fumarico o acido acético son etilfumarato, etilacetato, propilacetato y
butilacetato. Ejemplos de alcanoles C1.4 son metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, sec-butanol
y terbutanol. Ejemplos de derivados de alcoxi C1.4 de los mismos son 2-etoxietanol y 1-metoxi-2-propanol. Ejemplos
de polioles Cz.4 son glicol y glicerol. Ejemplos de cetonas Cz¢ son acetona y metiletilcetona. Ejemplos de éteres Cas.s
son dimetoxietano, diisopropiletilo y tetrahidrofurano. Un ejemplo de un nitrilo Co.3 es acetonitrilo.

Preferentemente, el disolvente organico se selecciona de entre el grupo constituido por éster de alquilo C1.¢ de acido
fumarico o acético, alcanoles Ci.4, polioles Co.4, cetonas Cs., dimetilformamida y dimetilacetamida, en donde los
alcanoles Ci.4 y los polioles Co.4 pueden estar sustituidos con alcoxi Cy-4.

Mas preferentemente, el disolvente orgénico es un éster de alquilo C1.s de acido acético. Muy preferentemente, es
propilacetato.

La composicién de la presente invencion puede comprender también componentes adicionales.

Los componentes adicionales que pueden incluirse en la composicion pueden ser cualquier componente adecuado
para mejorar las prestaciones de la composicién. Ejemplos de componentes adicionales son absorbentes de
infrarrojos, catalizadores, pigmentos, estabilizadores, antioxidantes, modificadores de reologia, agentes
humectantes, biocidas, supresores de humo, compuestos de formacion de carbén y marcadores. Los marcadores
son diversas sustancias afnadidas a un producto para indicar su fuente de fabricacion.

Los absorbentes de IR pueden ser organicos e inorganicos. Ejemplos de absorbentes de IR organicos son
fosforotionatos de trifenilo alquilados, por ejemplo como los vendidos bajo el nombre comercial Ciba® Irgalube® 211
0 negro de carbono, por ejemplo como el vendido bajo los nombres comerciales Ciba® Microsol® Black 2B o Cibaé
Microsol® Black C-E2. Ejemplos de absorbentes de IR inorganicos son 6xidos, hidréxidos, sulfuros, sulfatos y
fosfatos de metales tales como cobre, bismuto, hierro, niquel, estafo, cinc, manganeso, circonio, tungsteno, lantano
y antimonio, incluyendo mica dopada con 6xido de antimonio(V) y mica dopada con 6xido de estafio (V).
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Especialmente, la adicién de absorbentes de IR especificos, como polvo de hexaboruro de lantano (< 10 micrones,
suministrado por Sigma Aldrich) o, preferentemente, subodxido de tungsteno, tungsteno-bronce o mezclas que
comprenden trioxido de tungsteno, tungsteno-bronce y tungsteno metdlico, tiene un efecto excelente sobre la
sensibilidad al laser.

Por tanto, la invencion se refiere especialmente a una composicion que comprende, ademas de didxido de titanio en
la forma de anatasa y un aglutinante polimérico, subdxido de tungsteno, tungsteno-bronce o mezclas de triéxido de
tungsteno, tungsteno-bronce o tungsteno metalico.

Los polvos de subéxido de tungsteno (por ejemplo, WO, 7) estan comercializados como polvos finos (5-20 micrones),
por ejemplo por Osram Sylvania.

Los subdxidos de tungsteno y los tungstatos son movidos como material de apantallamiento de infrarrojos. Las
publicaciones EP 1 676 890 y US 2007/0187653 (Sumitomo Metal Mining Company) describen una dispersion de
nanoparticulas de apantallamiento de infrarrojos que comprende triéxido de tungsteno con un contenido de oxigeno
reducido.

Las composiciones preferidas, especialmente para sistemas incoloros, blancos o transparentes, son nuevas mezclas
que comprenden subo6xidos de tungsteno o tungsteno-bronce porque, debido a su sorprendente alta eficiencia de
conversion de radiacion de IR en calor, este material de 6xido de tungsteno puede aplicarse a una concentracion tan
baja que su propio color sea aceptable para la mayor parte de las aplicaciones. Esto mismo es cierto para la
transparente: el material (plasticos, revestimientos) que comprende este material de 6xido de tungsteno sigue siendo
también altamente transparente.

Asi, la invencién se refiere a composiciones que comprenden didoxido de titanio en la forma de anatasa, un
aglutinante polimérico y un éxido de tungsteno de la formula WOs.x, en la que W es tungsteno, O es oxigeno, “3-x”
significa “3 menos x” y x es 0,1-1, es decir “3-x” es un valor de 2,0 a 2,9, y/o un tungstato de la férmula MgW,0O,, en
la que M es uno o mas grupos o elementos seleccionados de entre amonio, H, Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Ba, Sr, Fe, Sn,
Mo, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Al, Ga, In y Ti; W es tungsteno, O es oxigeno, 0,001=g/y<1 y 2,0<z/y<3,0.
Preferentemente, y es 1. Los tungstatos de la formula MqW,O, se denominan también tungsteno-bronce. Son
ejemplos: Nag3sWOsz, Ko3sWOs, Cso,33WO3, Bap 3sWOs, RbozsWOs. Son particularmente preferidos los tungstatos de
la formula MqW,0O, en donde M representa hidrogeno. Un ejemplo nuevo particularmente preferido es Hos3WOs.
Ejemplos de 6xidos mixtos son: Nag gMoo,05Wo,9503 0 Rbg sMo sWo,503.

Resulta preferido el uso de W0, resultando especialmente preferido el WO, 7.

El WO,y estd comercializado o puede prepararse reduciendo el tungstato de amonio en un reactor de plasma. El
WO,z comercializado puede dispersarse y, a continuacion, esta dispersion se muele en un molino, por ejemplo un
molino Dynomill con bolas de circonio de 0,4 micrometros, para obtener particulas con un tamafo de particula de
entre 10 nm y 1 ym, preferentemente entre 10 nm y 500 nm, mas preferentemente entre 10 y 200 nm.

Aun mas preferidas son mezclas nuevas que comprenden trioxido de tungsteno (WQOs), un tungstato que comprende
hidrégeno (por ejemplo, WOsHos3) y tungsteno (metdlico). Dichas mezclas nuevas pueden ser preparadas
reduciendo el paratungstato de amonio [(NH4)10W12H20042:4H2O vendido por Osram Sylvania)l en un reactor de
plasma a 5.000-10.000 K (Kelvin) con hidrégeno. Las mezclas asi obtenidas contienen aproximadamente 25-55% en
peso de WO3zHo 53, 35-60% de WO3 y 3-35% de tungsteno, entendiéndose que la suma de estos tres componentes
es 100%, por ejemplo 35% de WO3zHg 53, 56% de WO3 y 9% de tungsteno.

La cantidad de 6xido de tungsteno, de tungstato o de las mezclas nuevas anteriores que se afaden a la tinta esta
entre 0,01 y 2,0% en peso, especialmente es de 0,05 a 0,15%, preferentemente es de 0,1% en peso. En esta
cantidad, el color azul claro del éxido de tungsteno y el color negro impartido por el tungsteno no son relevantes.

El catalizador puede ser cualquier catalizado que aumente la sensibilidad de la composiciéon para el marcado con
laser de modo que puedan obtenerse marcas a mayores velocidades o menores energias. Por ejemplo, si la marca
es un resultado de un proceso de reduccién inducido por laser, pueden ahnadirse agentes reductores como
catalizadores.

Pueden anadirse pigmentos como absorbentes de IR inorganicos para un contraste mejorado entre areas no
convertidas en imagen y areas convertidas en imagen o como caracteristica de seguridad.

Ejemplos de pigmentos que funcionan como absorbentes de IR inorganicos son caolin, caolin calcinado, mica, éxido
de aluminio, hidroxido de aluminio, silicatos de aluminio, talco, silice amorfa y diéxido de silicio coloidal.

Ejemplos de pigmentos que pueden afnadirse para contraste mejorado entre areas no convertidas en imagen y areas
convertidas en imagen son diéxido de titanio en la forma de rutilo, sulfuro de cinc, carbonato de calcio, sulfato de
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bario, resina de poliestireno, resina de urea-formaldehido, pigmento plastico hueco.

Ejemplos de pigmentos que pueden afnadirse como caracteristica de seguridad son pigmentos fluorescentes o
pigmentos magnéticos.

Ejemplos de modificadores de reologia son goma xantana, metilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa o polimeros
acrilicos, tales como los vendidos bajo los nombres comerciales Ciba® Rheovis® 112, Ciba® Rheovis® 132 y Ciba®
Rheovis® 152.

Un ejemplo de un agente humectante es Ciba® Irgaclear® D, un agente clarificante basado en sorbitol.

Ejemplos de biocidas son Acticide® MBS, que incluye una mezcla de clorometilisotiazolinona y metilisotiazolinona,
Biocheck® 410, que incluye una combinacion de 2-dibromo-2,4-dicianobutano y 1,2-bencisotiazolin-3-ona,
Biochek®721M, que incluye una mezcla de 1,2-dibromo-2,4-dicianobutano y 2-bromo-2-nitro-1,3-propandiol y
Metasol®TK 100, que incluye 2-(4-tiazolil)-bencimidazol.

Un ejemplo de un supresor de humo es octamolibdato de amonio.

Ejemplos de compuestos de formacién de carb6n son carbohidratos tales como monosacaridos, disacaridos y
polisacaridos y derivados de los mismos, en donde el grupo carbonilo se ha reducido a un grupo hidroxilo, los
llamados azucar-alcoholes. Un compuesto de formacion de carbdn preferido particular es la sacarosa.

La composicién de la presente invencion es preferentemente una composicién de revestimiento o impresion.

La composicion de la presente invencién puede comprender de 1 a 90%, preferentemente de 10 a 80%, mas
preferentemente de 20 a 70%, muy preferentemente de 30 a 60% en peso de didxido de titanio en la forma de
anatasa, basado en el peso de la composicion total.

La composicion de la presente invencién puede comprender de 1 a 90%, preferentemente de 10 a 80%, mas
preferentemente de 20 a 70%, muy preferentemente de 30 a 60% en peso seco del aglutinante, basado en el peso
de la composicion total.

La composicion de la presente invencion puede comprender de 0 a 70%, preferentemente de 1 a 50%, mas
preferentemente de 5 a 30%, muy preferentemente de 5 a 20% en peso del disolvente, basado en el peso de la
composicion total.

La composicion de la presente invencién puede comprender de 0 a 10%, preferentemente de 0 a 5% en peso de los
componentes adicionales, basado en el peso de la composicion total.

Forma asimismo parte de la presente invencién un procedimiento para preparar la composicion de la presente
invencion, comprendiendo dicho procedimiento las etapas que consisten en mezclar didxido de titanio en la forma de
anatasa y el aglutinante, opcionalmente en presencia de un disolvente.

Forman asimismo parte de la invencién las particulas poliméricas que comprenden una matriz polimérica que
comprende uno o mas polimeros insolubles en agua y diéxido de titanio en la forma de anatasa, encapsulados en la
matriz polimérica.

Un polimero es insoluble en agua si se disuelven menos de 5 g de polimero en 100 g de agua neutra (pH=7).

Las particulas poliméricas pueden presentar un tamarno de particula en el intervalo de 0,001 a 1000 um (1 nm a
1mm). Preferentemente, el tamano de particula se encuentra en el intervalo de 0,01 a 500 ym, mas preferentemente
se encuentra en el intervalo de 1 a 100 ym y muy preferentemente se encuentra en el intervalo de 10 a 20 pm.

Los polimeros insolubles en agua pueden seleccionarse de entre el grupo que comprende polimeros acrilicos,
polimeros de estireno, productos hidrogenados de polimeros de estireno, polimeros de vinilo, derivados de
polimeros de vinilo, poliolefinas, poliolefinas hidrogenadas, poliolefinas epoxidizadas, polimeros de aldehido,
derivados de polimeros de aldehido, polimeros de cetona, polimeros de epéxido, poliamidas, poliésteres,
poliuretanos, poliisocianatos, polimeros basados en sulfona, polimeros basados en silicio, polimeros naturales y
derivados de polimeros naturales.

Se han proporcionado anteriormente definiciones de los polimeros mencionados.

Si la matriz polimérica comprende dos polimeros, los polimeros pueden formar un polimero de nicleo-cascara, en
donde un polimero es la cascara y el otro el nicleo.

Los polimeros mencionados anteriormente pueden estar reticulados o sin reticular.
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Resulta preferido que la matriz de polimero comprenda por lo menos un polimero reticulado.

Preferentemente, la matriz polimérica comprende uno o mas polimeros seleccionados a partir del grupo que
comprende polimeros acrilicos, polimeros de estireno tales como poliestireno, polimeros de vinilo tales como
polivinilpirrolidona y alcoholpolivinilico, polimeros de aldehido tales como resina de urea-formaldehido y resina de
melanina formaldehido, polimeros de epoxido, poliamidas, poliuretanos, polimeros a base de silicio, tales como
polisilicatos, resinas de silicona y polisiloxanos, polimeros naturales tales como gelatina y derivados de polimeros
naturales tales como derivados de celulosa, por ejemplo etilcelulosa.

Mas preferentemente, la matriz polimérica comprende uno o mas polimeros seleccionados del grupo constituido por
polimeros acrilicos y polimeros de aldehido.

Mas preferentemente, la matriz polimérica comprende i) copolimero de estireno/acido acrilico y
estireno/metilmetacrilato, ii) poliacrilamida reticulado o iii) polimero de melamina-formaldehido y copolimero de
acrilato de sodio/acrilamida, y iv) copolimero de estireno reticulado/acido acrilico y copolimero de
estireno/metilmetacrilato. Muy preferentemente, la matriz polimérica comprende copolimero de estireno/acido acrilico
y estireno/metilmetacrilato.

Las particulas poliméricas de la presente invencién pueden comprender también componentes adicionales.

El componente adicional puede ser absorbentes de IR, absorbentes de UV, pigmentos, supresores de humo y
marcadores. Los marcadores son diversas sustancias afiadidas a un producto para indicar su fuente de fabricacion.

Las particulas poliméricas pueden comprender de 10 a 90% en peso del diéxido de titanio en la forma de anatasa,
de 10 a 90% en peso de la matriz polimérica y de 0 10% en peso de componentes adicionales, basado en el peso
seco de las particulas poliméricas.

Preferentemente, las particulas poliméricas comprenden de 20 a 80% en peso del diéxido de titanio en la forma de
anatasa, de 20 a 80% en peso de la matriz polimérica y de 0 a 10% en peso de componentes adicionales, basado
en el peso seco de las particulas poliméricas.

Mas preferentemente, las particulas poliméricas comprenden de 30 a 70% en peso del diéxido de titanio en la forma
de anatasa, de 30 a 70% en peso de la matriz polimérica y de 0 a 10% en peso de componentes adicionales,
basado en el peso seco de las particulas poliméricas.

Muy preferentemente, loas particulas poliméricas comprenden de 40 a 60% en peso del diéxido de titanio en la
forma de anatasa, de 40 a 60% en peso del matriz polimérico y de 0 a 10% en peso de componentes adicionales,
basado en el peso seco de las particulas poliméricas.

Asimismo, forma parte de la presente invencidén un procedimiento para la preparacion de las particulas poliméricas
de la presente invencién, comprendiendo dicho procedimiento las etapas que consisten en i) mezclar el diéxido de
titanio en la forma de anatasa con una mezcla de monémeros, un prepolimero o un polimero solubles en agua,
opcionalmente en presencia de uno o mas polimeros insolubles en agua, e ii) formar un polimero insoluble en agua
a partir de la mezcla de monémeros, el prepolimero o el polimero solubles en agua, y efectuar asi el
encapsulamiento del diéxido de titanio en la forma de anatasa en una matriz polimérica.

Un polimero es soluble en agua si 5 g 0 mas de 5 g de polimero se disuelven en 100 g de agua neutra (pH=7).
Un polimero es insoluble en agua si menos de 5 g de polimero se disuelven en 100 g de agua neutra (pH=7).

En una primera forma de realizacion del procedimiento para la preparacion de las particulas poliméricas, el diéxido
de titanio en la forma de anatasa se mezcla con una mezcla de mondémeros soluble en agua, opcionalmente en
presencia de uno o mas polimeros insolubles en agua, y el polimero insoluble en agua se forma a partir de la mezcla
de mondmeros soluble en agua por polimerizacion de la mezcla de monémero en presencia de un iniciador.

Preferentemente, la mezcla de mondmeros comprende monomeros etilénicamente insaturados tales como
mondémeros acrilicos, monémeros de estireno, monémero de vinilo, mondmeros de olefina 0 monémeros de &cido
carboxilico a,B-insaturado. Mas preferentemente, la mezcla de monémeros comprende por lo menos un monémero
acrilico. Un mon6émero etilénicamente insaturado particularmente preferido es la acrilamida.

La polimerizacién de la mezcla de monémeros puede conseguirse por la adicion de un iniciador adecuado. El
iniciador puede ser, por ejemplo, un peréxido, un persulfato, un azocompuesto, un par redox o mezclas de los
mismos. Ejemplos de peréxidos son peroxido de hidrégeno, peréxido de terbutilo, hidroperdoxido de cumeno vy
peroxido de benzoilo. Ejemplos de persulfatos son persulfato de amonio, sodio o potasio. Ejemplos de
azocompuestos son 2,2-azobisisobutironitrilo y 4,4’-azobis(acido 4-cianovalérico). Ejemplos de pares redox son
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peroxido de terbutilhidrogeno/sulfito de sodio, persulfato de sodio/hidrégenosulfito de sodio o clorato de
sodio/hidrogenosulfito de sodio.

La mezcla de mondémeros comprende preferentemente un agente reticulante portador de dos grupos etilénicamente
insaturados, por ejemplo N,N’-metilenbisacrilamida. La mezcla de monémeros puede comprender de 0,001 a 20%,
preferentemente de 0,1 a 10% en peso de un agente reticulante, basado en el peso de la mezcla de monémeros.

Dichos uno o mas polimeros insolubles en agua que pudieran estar opcionalmente presentes podrian ser cualquier
polimero soluble en agua.

En una segunda forma de realizacion del procedimiento para la preparacién de las particulas poliméricas, el diéxido
de titanio en la forma de anatasa se mezcla con un prepolimero soluble en agua, opcionalmente en presencia de
uno o mas polimeros insolubles en agua y el polimero insoluble en agua se forma a partir del prepolimero soluble en
agua por reticulacion del prepolimero.

El prepolimero puede ser cualquier prepolimero que pueda formar un polimero insoluble en agua, por ejemplo un
polimero de aldehido soluble en agua, tal como un polimero de melamina-formaldehido soluble en agua o un
polimero de urea-formaldehido soluble en agua. La reticulacién y la formacion de polimeros de melamina-
formaldehido o de urea-formaldehido insolubles en agua pueden resultar afectadas por un tratamiento con calor y/o
con acido.

El prepolimero puede ser preparado por polimerizacion de mondémeros adecuados utilizando técnicas de
polimerizacion conocidas en la materia.

El uno o mas polimeros insolubles en agua que pudieran estar opcionalmente presentes, podria ser cualquier
polimero soluble en agua, siendo preferentemente un polimero acrilico, por ejemplo un copolimero de acrilato de
sodio/acrilamida.

En una tercera forma de realizacion del procedimiento para la preparacién de las particulas poliméricas, el diéxido
de titanio en la forma de anatasa se mezcla con un polimero soluble en agua que lleva grupos funcionales acidicos o
basicos en sus formas de sal, opcionalmente en presencia de uno o mas polimeros insolubles en agua, y el polimero
insoluble en agua se forma a partir del polimero soluble en agua alterando el pH.

Un ejemplo de un grupo funcional acidico en su forma de sal es el grupo —COO™ NH,4*. Un ejemplo de un grupo
funcional basico en su forma de sal es el grupo -NH4* HCOO'". Un ejemplo de un polimero soluble en agua portador
de grupos funcionales acidicos es un copolimero de estireno/sal de amonio de acido acrilico, por ejemplo, un
copolimero 65/35 (p/p) de estireno/sal de amonio de acido acrilico.

El pH podria alterarse por la adicién de un acido o una base o, alternativamente, por la retirada de un acido o una
base; por ejemplo, cuando el grupo funcional acidico o basico en sus formas de sal presenta contraiones volatiles
(por ejemplo, con un punto de ebullicién a presion atmosférica inferior a 1302C), por ejemplo NHs* o HCOO/, se
podria eliminar por destilacion la respectiva base (NHs) o el respectivo acido (HCOOH).

El polimero soluble en agua portador de grupos funciones acidicos o basicos en sus formas de sal puede prepararse
por polimerizacion de monémeros adecuados utilizando técnicas de polimerizacién conocidas en la materia.

Dichos uno o mas polimeros insolubles en agua que pudieran estar opcionalmente presentes podrian ser cualquier
polimero soluble en agua, siendo preferentemente un polimero acrilico y siendo mas preferentemente un copolimero
de estireno/metilmetacrilato, por ejemplo un copolimero 70/30 (p/p) de estireno/metilmetacrilato.

En una cuarta y preferida forma de realizacion del procedimiento para la preparacion de las particulas poliméricas, el
diéxido de titanio en la forma de anatasa se mezcla con un polimero soluble en agua portador de grupos funcionales
que pueden reticularse con un agente reticulante, opcionalmente en presencia de uno o mas polimeros insolubles al
agua, y el polimero insoluble en agua se forma a partir del polimero soluble en agua portador de los grupos
funcionales por adicién de un agente reticulante.

Ejemplos de grupos funcionales son carboxi (-COOH), hidroxilo(-OH), amino (-NH2) y cloro (-Cl). Ejemplos de
polimeros portadores de grupos funcionales son acidos poliacrilicos, copolimero de estireno/acido acrilico, cloruro de
polivinilo (PVC) y alcoholpolivinilico.

Ejemplos de agentes reticulantes que pueden reaccionar con grupos funcionales son derivados de silano tales como
vinilsilano, derivados de carbodiimida tales como N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) e hidrocloruro de 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC), derivados de aziridina, derivados de epoxido o sales metalicas multivalentes
tales como éxido de cinc o carbonato de amonio-circonio.

Los grupos funcionales preferidos son los grupos carboxi (-COOH) o las sales de los mismos, tal como un
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copolimero 65/35 (p/p) de estireno-sal de amonio de acido acrilico. Los agentes reticulantes preferidos que pueden
reaccionar con grupos carboxi son sales metalicas multivalentes tales como éxido de cinc o carbonato de amonio-
circonio.

El polimero soluble en agua portador de grupos funcionales puede ser preparado por polimerizacién de monémeros
adecuados que utilicen técnicas de polimerizaciéon conocidas en la materia.

Dichos uno o mas polimeros insolubles en agua que pudieran estar opcionalmente presentes, podrian ser cualquier
polimero soluble en agua, siendo preferentemente un polimero acrilico y siendo mas preferentemente un copolimero
de estireno/metilmetacrilato, por ejemplo un copolimero 70/30 (p/p) de estireno/metilmetacrilato.

El diéxido de titanio en la forma de anatasa se mezcla preferentemente con la mezcla de monémeros, el prepolimero
o el polimero solubles en agua, opcionalmente en presencia de uno o mas polimeros insolubles en agua y/o uno o
mas componentes adicionales, en presencia de una fase acuosa, una fase oleosa y, opcionalmente, una
estabilizador anfifatico.

La fase acuosa es usualmente agua. La fase oleosa puede ser cualquier fase oleosa que puede formar un sistema
de dos fases con agua, por ejemplo un aceite mig}eral, una mezcla de hidrocarburos desaromatizados, por ejemplo
como la vendida bajo el nombre comercial Exxon™ D40, un aceite vegetal e hidrocarburos aromaticos tales como el
tolueno.

La relacién en peso de fase acuosa/fase oleosa es usualmente de 10/1 a 1/10, preferentemente de 5/1 a 1/5, mas
preferentemente de 1/1 a 1/4.

Usualmente, la fase acuosa y la fase oleosa se mezclan bajo alta cizalladura para formar una emulsion de agua en
aceite que comprende la fase acuosa en forma de gotitas que presenta un tamafo medio de 1 a 20 ym, dispersas en
la fase oleosa.

Se han proporcionado anteriormente ejemplos de componentes adicionales.

Puede utilizarse cualquier estabilizador anfifatico adecuado, por ejemplo un copolimero 90/10 (p/p) de
estearilmetacrilato/acido metacrilico con un peso molecular de 40.000 g/mol.

Después de la formacién del polimero insoluble en agua a partir de la mezcla de monémeros, el prepolimero o el
polimero solubles en agua, las particulas poliméricas pueden ser retiradas por filtracion. Preferentemente, la fase
acuosa y opcionalmente también parte de la fase oleosa se retiran antes de la filtracion.

Asimismo, forma parte de la presente invencién una composicion que comprende las particulas poliméricas de la
presente invencion y un aglutinante polimérico.

Resulta preferido que el aglutinante polimérico sea diferente de los uno o mas polimeros insolubles en agua de la
matriz polimérica.

Se han proporcionado anteriormente ejemplos de aglutinantes poliméricos.

La composicién de la presente invencién puede comprender también un disolvente. Se han proporcionado
anteriormente ejemplos de disolventes.

La composicion de la presente invencién puede comprender también componentes adicionales. EI componente
adicional puede ser absorbentes de IR, absorbentes de UV, pigmentos, estabilizadores, antioxidantes, modificadores
de reologia, agentes humectantes, biocidas, supresores de humo y marcadores.

La composicion puede comprender de 1 a 90% en peso de las particulas poliméricas, de 1 a 90% en peso seco del
aglutinante polimérico, de 1 a 90% en peso del disolvente y de 0 a 10% en peso de componentes adicionales,
basado en el peso de la composicion.

Preferentemente, la composicién comprende de 20 a 90% en peso de las particulas poliméricas, de 1 a 60% en
peso seco del aglutinante polimérico, de 10 a 70% en peso del disolvente y de 0 a 10% en peso de componentes
adicionales, basado en el peso de la composicion.

Mas preferentemente, la composicion comprende de 30 a 80% en peso de las particulas poliméricas, de 1 a 40% en
peso seco del aglutinante polimérico, de 15 a 60% en peso del disolvente y de 0 a 10% en peso de componentes
adicionales, basado en el peso de la composicion.

Muy preferentemente, la composicion comprende de 35 a 70% en peso de las particulas poliméricas, de 5 a 20% en
peso seco del aglutinante polimérico, de 25 a 50% en peso del disolvente y de 0 a 10% en peso de componentes
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adicionales, basado en el peso de la composicion.

Asimismo, forma parte de la invencion un procedimiento para preparar la composicién de la presente invencion,
comprendiendo dicho procedimiento la etapa que consiste en mezclar las particulas poliméricas de la presente
invencion y un aglutinante polimérico, opcionalmente en presencia de un disolvente y componentes adicionales.

Asimismo, forma parte de la presente invencion un procedimiento para formar una capa de revestimiento sensible al
laser sobre un sustrato, cuyo procedimiento comprende las etapas de i) aplicar las composiciones de la presente
invencion al sustrato e ii) formar una capa de revestimiento sensible al laser.

El sustrato puede ser una lamina o un objeto tridimensional, puede ser transparente u opaco y puede tener una
superficie uniforme o irregular. Un ejemplo de un sustrato que tiene una superficie irregular es una bolsa de papel
llena, tal como una bolsa de papel para cemento. El sustrato puede ser papel, cartén, metal, madera, textiles, vidrio,
ceramica o un polimero o mezclas de los mismos. El sustrato puede ser también una pastilla farmacéutica o un
material comestible. Ejemplos de polimeros son tereftalato de polietileno, polietileno de baja densidad, polipropileno,
polipropileno orientado, polipropileno biaxialmente orientado, poliéster-sulfona, cloruro de polivinilo-poliéster y
poliestireno. Preferentemente, el sustrato es papel, cartdn o un polimero.

Las composiciones de la presente invencion pueden aplicarse al sustrato utilizando una aplicaciéon de revestimiento
estandar tal como una aplicacion por revestidor de barra, aplicacion por rotacion, aplicacién por pulverizacion,
aplicacién por cortina, aplicacién por inmersion, aplicacién por aire, aplicacién por cuchillo, aplicacién por cuchilla o
aplicacién por rodillo. Las composiciones pueden aplicarse también al sustrato por diversos métodos de impresion
tales como impresién por serigrafia, impresiéon por fotograbado, impresion offset y flexoimpresion. Si el sustrato es
papel, las composiciones pueden aplicarse también en la prensa de encolado o en la seccién extrema hiumeda de la
maquina papelera.

Después de aplicarse, pueden secarse las composiciones, por ejemplo a temperatura ambiente o elevada.

El espesor de la capa de revestimiento obtenida es seleccionado usualmente de modo que se encuentra en el
intervalo de 0,1 a 1000 um. Preferentemente, se encuentra en el intervalo de 1 a 500 um. Mas preferentemente, se
encuentra en el intervalo de 1 a 200 um. Muy preferentemente, se encuentra en el intervalo de 1-20 ym.

Asimismo, forma parte de la presente invencién un sustrato que tiene una capa de revestimiento sensible al laser
que puede obtenerse por el procedimiento anterior.

forma asimismo parte de la presente invencidén un procedimiento para formar una capa de revestimiento protector
sobre el sustrato revestido con la composicién de la presente invencion, comprendiendo dicho procedimiento la
etapa que consiste en aplicar una composicion de revestimiento protector al sustrato que tiene la capa de
revestimiento sensible al laser con el fin de formar una capa de revestimiento protector encima de la capa de
revestimiento sensible al laser.

Puede utilizarse cualquier composicién de revestimiento protector adecuada. Idealmente, la composicion de
revestimiento protector es una composicion de revestimiento que produce una capa de revestimiento protector que
no se absorbe a la longitud de onda del laser de marcado de modo que la capa de revestimiento sensible al laser
puede conformarse como imagen a través de la capa de revestimiento protector sin dafiar ni marcar la capa de
revestimiento protector. Asimismo, la capa de revestimiento protector es seleccionada idealmente de modo que no
dé como resultado una coloracién de la capa de revestimiento sensible al laser antes de la radiacion laser.

Usualmente, la composicion de revestimiento protector comprende un aglutinante y un disolvente.

El aglutinante de la composicion de revestimiento protector puede ser cualquiera de los aglutinantes mencionados
anteriormente. Preferentemente, el aglutinante es un polimero de poliuretano.

El disolvente puede ser cualquiera de los disolventes mencionados anteriormente. Preferentemente, es una mezcla
de agua y un disolvente organico. Mas preferentemente, es una mezcla de agua y un alcanol Cy.4 sustituido con
alcoxi C1.4, por ejemplo etoxipropanol. Preferentemente, la relacién en peso de agua/disolvente organico esta en el
rango de 0,5/1 a 1/0,5.

La composicién de revestimiento protector puede comprender de 1 a 99%, preferentemente de 20 a 99%, mas
preferentemente de 40 a 99%, muy preferentemente de 70 a 95% en peso del aglutinante, basado en el peso de la
composicion total.

La composicion de revestimiento protector puede comprender de 1 a 50%, preferentemente de 1 a 30%, mas
preferentemente de 5 a 29% en peso del disolvente, basado en el peso de la composicion total.

La composicién de revestimiento protector puede aplicarse al sustrato revestido con la composicion de la presente
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invencion utilizando una aplicacion de revestimiento estdndar enumerada anteriormente.

Después de aplicarse, la composicion de revestimiento protector puede secarse, por ejemplo a temperatura
ambiente o elevada.

El espesor de la capa de revestimiento protector obtenida es seleccionado usualmente de modo que se encuentra
en el intervalo de 0,1 a 1000 ym. Preferentemente, se encuentra en el intervalo de 1 a 500 ym. Mas
preferentemente, se encuentra en el intervalo de 1 a 200 ym. Muy preferentemente, se encuentra en el intervalo de
1-20 ym.

Forma asimismo parte de la invencién un sustrato con una capa de revestimiento sensible al laser y, encima, una
capa de revestimiento protector obtenible por el procedimiento anterior.

Asimismo, forma parte de la invenciéon un procedimiento para preparar un sustrato marcado que comprende las
etapas que consisten en i) proporcionar el sustrato anterior que presenta una capa de revestimiento sensible al laser
o el sustrato anterior que presenta una capa de revestimiento sensible al laser y, encima, una capa de revestimiento
protector, e ii) exponer las partes del sustrato de la etapa i) en las que se desea un marcado, a radiacion laser con el
fin de generar un marcado.

Usualmente, el lado revestido del sustrato de la etapa i) se expone a radiacién laser. Sin embargo, si el sustrato es
transparente, también el lado no revestido podria exponerse a radiacién laser.

La radiacion laser puede ser radiacion laser ultravioleta, visible o infrarroja. Preferentemente, la radiacién laser es
radiacion laser infrarroja.

La radiacion laser infrarroja puede ser producida por laseres adecuados tales como laseres de COg, laseres de
Nd:YAG vy laseres semiconductores de IR. Resulta particularmente preferida la radiacién utilizando un laser de
Nd:YAG a una longitud de onda de 1.064 nm.

Tipicamente, la potencia exacta del laser de IR y la velocidad lineal resultan determinadas por la aplicaciéon y son
seleccionadas de modo que sean suficientes para generar el marcado.

Todavia otro aspecto de la invencion es el sustrato marcado que se obtiene por el procedimiento anterior.

Asimismo, forma parte de la invencion un procedimiento para preparar un sustrato comercializado A que comprende
las etapas que consisten en i) proporcionar el sustrato anterior que presenta una capa de revestimiento sensible al
laser o el sustrato anterior que tiene una capa de revestimiento sensible al laser y, encima, una capa de
revestimiento protector, ii) colocar el lado revestido del sustrato de la etapa i) contra el sustrato A e iii) exponer las
partes del lado no revestido del sustrato de la etapa i), en las que se desea un marcado de sustrato opuesto A, a
radiacion laser con el fin de generar un marcado sobre el sustrato A.

El sustrato A puede ser cualquiera de los sustratos mencionados anteriormente. Preferentemente, es cartén.

En este caso, el sustrato que tiene la capa de revestimiento sensible al laser es preferentemente transparente,
siendo mas preferentemente un polimero transparente.

Asimismo, es parte de la invencién un sustrato A marcado que puede obtenerse por el procedimiento anterior.

Los sustratos que presentan la capa de revestimiento sensible al laser o los sustratos que tienen la capa de
revestimiento sensible al laser y, encima, una capa de revestimiento protector podrian revestirse adicionalmente con
una capa de revestimiento adhesivo con el fin de utilizarlos como etiqueta. La capa de revestimiento adhesivo se
forma usualmente sobre el lado no cubierto del sustrato. Sin embargo, si el sustrato es transparente, la capa de
revestimiento adhesivo podria formarse también encima de la capa de revestimiento sensible al laser o
respectivamente, encima de la capa de revestimiento protector.

La composicién de la presente invencién tiene la ventaja de que produce marcados estables de alta precision y alto
contraste tras la exposicion a radiacion laser infrarroja.

Ejemplos

Ejemplo 1: Preparacion de una composicion que comprende dioxido de titanio en la forma de anatasa (tinta
de fotograbado blanca) (Ejemplo de referencia)

Se prepar6 un barniz mezclando entre si resina Vinnapas® C501 fabricada por Wacker Chemie AG, un copolimero

sélido de acetato de vinilo y acido croténico con un indice de acidez de 7,5 mg KOH/g, un peso molecular de
170.000 g/mol y una Tg (temperatura de transicion vitrea) de aproximadamente 43°C, (20 partes), y acetato de
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propilo (80 partes). Se afade después Tioxide® A-HR, un dioxido de titanio en la forma de anatasa que tiene un
tamano de cristal de 0,15 pym, comercializado por Huntsman, (45 partes), al barniz preparado previamente (55
partes) durante 5 minutos para preparar una tinta de fotograbado blanca.

Ejemplo 2: Tinta de fotograbado blanca sobre carton de tabaco (Ejemplo de Referencia)

La tinta del Ejemplo 1 se aplica a carton de embalar tabaco estandar utilizando una barra K2 estandar y a
continuacion es secada. La formacién de imagen con un laser de Nd:YAG a 1064 nm proporciona un marcado de
excelente calidad.

Ejemplo 3: Tinta de fotograbado blanca sobre carton de tabaco con una capa de revestimiento protector
(laca de acabado protector) (Ejemplo de Referencia)

La tinta preparada en el Ejemplo 1 se aplica a cartén de embalar tabaco estandar utilizando una barra K2 estandar y
es secada a continuacién. Una laca de acabado, que se prepara a partir de Neorez R-1010, una dispersién de
uretano vendida por DSM Neoresins, (90 partes), agua (5 partes) y etoxipropanol (5 partes), es aplicada después
sobre la impresion utilizando una barra K2 estandar y a continuacién es secada. A pesar de la capa superior
protectora, la formacion de imagen con un laser de Nd:YAG a 1064 nm proporciona todavia unos marcados oscuros
de excelente calidad sobre un fondo blanco.

Ejemplo 4: Etiqueta virtual sobre carton kraft con laca de acabado protector (Ejemplo de Referencia)

La tinta preparada en el Ejemplo 1 se aplica a carton kraft utilizando una barra K2 estandar y a continuacion es
secada. La laca de acabado descrita en el Ejemplo 3 se aplica entonces sobre la impresién utilizando una barra K2
estandar y a continuacién es secada. A pesar de la capa superior protectora, la formacién de imagen con un laser de
Nd:YAG a 1064 nm proporciona todavia unos marcados oscuros de excelente calidad sobre un fondo blanco.

Ejemplo 5: Tinta de fotograbado blanca sobre papel cubierto con laca de acabado protector (Ejemplo de
Referencia)

La tinta preparada en el Ejemplo 1 se aplica a papel revestido utilizando una barra K2 estdndar y a continuacién es
secada. La laca de acabado descrita en el Ejemplo 3 se aplica entonces en la impresién utilizando una barra K2
estandar y a continuacién es secada. A pesar de la capa superior protectora, la formacién de imagen con un laser de
Nd:YAG a 1064 nm proporciona todavia unos marcados oscuros de excelente calidad sobre un fondo blanco.

Ejemplo 6: Tinta de fotograbado blanca sobre pelicula opaca de polipropileno orientado con laca de acabado
protector (Ejemplo de Referencia)

La tinta preparada en el Ejemplo 1 se aplica a una pelicula opaca de polipropileno orientado utilizando una barra K2
estandar y a continuacién es secada. La laca de acabado descrita en el Ejemplo 3 se aplica entonces sobre la
impresion utilizando una barra K2 estandar y a continuacion es secada. A pesar de la capa superior protectora, la
formacion de imagen con un laser de Nd:YAG a 1064 nm proporciona todavia unos marcados oscuros de excelente
calidad sobre un fondo blanco.

Ejemplo 7: Transferencia de laser de impresion inversa a carton de tabaco (Ejemplo de Referencia)

La tinta preparada en el Ejemplo 1 se aplica a una pelicula transparente de polipropileno orientado utilizando una
barra K2 estandar y a continuacién es secada. Esta lamina de transferencia de laser se coloca entonces contra
cartéon de tabaco con el lado revestido en contacto con el cartén de tabaco. La formacion de una imagen con un
laser de Nd:YAG desde el lado no revestido del polipropileno no s6lo marca el polipropileno, sino que también la
imagen se transfiere para proporcionar unos marcados de alto contraste sobre el cartén de tabaco.

Ejemplo Comparativo 1: Preparacion de una composicion que comprende dioxido de titanio en la forma de
rutilo (tinta de fotograbado blanca)

Se prepara un barniz mezclando entre si resina Vinnapas® C501 (véase el Ejemplo 1) (20 partes) y acetato de
propilo (80 partes). Se afade a continuacién Tioxide® R-XL, un didxido de titanio en la forma de rutilo vendido por
Huntsman (45 partes), al barniz preparado previamente (55 partes) durante 5 minutos para preparar una tinta de
fotograbado blanca.

Ejemplo Comparativo 2: Tinta de fotograbado blanca del Ejemplo Comparativo 1 sobre carton de tabaco
La tinta del Ejemplo Comparativo 1 se aplica a cartén de embalaje tabaco estandar utilizando una barra K2 estandar

y es secada a continuacién. La formacion de imagen con un laser de Nd:YAG a 1064 nm proporciona un marcado
que es mas débil (de contraste inferior) que el marcado obtenido en el Ejemplo 2.
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Ejemplo 8: Preparacion de particulas poliméricas que comprenden dioxido de titanio encapsulado en la
forma de anatasa (Ejemplo de Referencia)

Se prepara una fase acuosa diluyendo 100 g de una microemulsién de polimero al 46% en peso que contiene 32%
en peso de un copolimero 70/30 (p/p) de estireno-metilmetacrilato con un peso molecular de 200.000 g/mol,
estabilizado con un copolimero 65/35 (p/p) de estireno-acido acrilico al 14% en peso que presenta un peso
molecular de 6.000 g/mol, con 100 g de agua, seguido de la dispersién de 50 g de Tioxide~ A-HR, un diéxido de
titanio en la forma de anatasa con un tamano de cristal de 0,15 pym, comercializado por Huntsman, y 5 g de éxido de
cinc, que funciona como reticulador, en un mezclador de alta velocidad. Por separado, se prepara una fase oleosa
mezclando 30 g de una solucién al 20% en peso de un copolimero 90/10 (p/p) de metacrilato de estearilo-acido
metacrilico con un peso molecular de 40000 g/mol, que funciona como estabilizador anfifatico, y 500 g de Isopar G,
una isoparafina con un rango de destilacion de 155 a 179°C, disponible en ExxonMobil. La fase acuosa anterior se
afnade a la fase oleosa en un homogenizador de alta cizalladura para formar una emulsiéon de agua en aceite con un
tamafo medio de particulas de gotitas acuosas de 10 a 20 ym. La emulsiéon formada se transfiere a un frasco de 1
litro preparado para destilacién. La emulsion se somete a destilacion en vacio para eliminar la mezcla de
agua/lsopar G. La destilacion en vacio continia a 100°C hasta que no se recoja agua adicional en el destilado. A
continuacion, el contenido del frasco se enfria a 25°C y las particulas poliméricas que comprenden diéxido de titanio
encapsulado en la forma de anatasa se aislan por filtracion y se secan en horno a 90°C. El producto final son
particulas poliméricas de color blanco que fluyen libremente y que presentan un tamafo de didmetro de particula
medio de 14 ym.

Ejemplo 9: Preparacion de una composicion que comprende unas particulas poliméricas que contienen
dioxido de titanio encapsulado en la forma de anatasa (tinta de fotograbado blanca) (Ejemplo de Referencia)

Se prepara un barniz mezclando entre si resina Vinnapas® C501 (véase el Ejemplo 1) (20 partes) y acetato de
propilo (80 partes). Las particulas poliméricas que comprenden diéxido de titanio encapsulado en la forma de
anatasa del Ejemplo 8 (90 partes) se afiaden a continuacién al barniz preparado previamente (55 partes) durante 5
minutos para preparar una tinta de fotograbado blanca.

Ejemplo 10: Tinta de fotograbado blanca sobre carton de tabaco (Ejemplo de Referencia)

La tinta del Ejemplo 9 se aplica a cartén de embalaje de tabaco estandar utilizando una barra K2 estandar y a
continuacion es secada. La formacion de una imagen con laser de Nd:YAG a 1064 nm proporciona unos marcados
claramente legibles.

Ejemplo 11: Tinta blanca que comprende diéxido de titanio y tungsteno-bronce

Descripcién (segun la invencién)

La tinta blanca basada en diéxido de titanio tiene una excelente fotosensibilidad a la formacién de imagen con laser
a 1064 nm.

Formulacién de la tinta

Componentes % en peso
Barniz C501 54,9

TiO. anatasa A-HR 45,0
Tungsteno-bronce WOx-03F 0,1

El barniz C501 se describe en el Ejemplo 1.

Si se desea, una vez que se ha aplicado la tinta anterior, por ejemplo a cartén, y ha sido secada, ésta puede ser
cubierta por una laca de acabado como se describe en el Ejemplo 3.

La formulacién anterior puede ser mejorada adicionalmente para la estabilidad en prensa e imprimibilidad, y las
adiciones a la formulacion pueden incluir cargas de disolvente, plastificadores, cera, promotores de adhesion, silice,
antiespuma, tensioactivos, modificadores de superficie, ajustadores de pH, etc.

Fabricacion de tungsteno-bronce WOx-03F

Es arrastrado polvo de paratungstato de amonio ((NH4)10W12H20042-4H20, Osram Sylvania) en gas portador de
argon por un alimentador de polvo de tipo vibratorio que funciona a 10 g/minuto. El polvo fluidizado se alimenta a un
reactor de plasma con un soplete de plasma Tekna PL-50 en funcionamiento a una potencia de 65 kW. El intervalo
de temperatura alcanzado tipicamente en la zona caliente del plasma del reactor se encuentra entre 5.000-10.000 K.
Una mezcla de 100 slpm de argén y 2 slpm de hidrégeno [slpm = litros estandar por minuto; las condiciones
estandar para el calculo de slpm se definen como: Tn 0°C (32°F), Pn=1,01 bares (14,72 psi)] es utilizada para el gas
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de envoltura. El vapor de los reaccionantes es enfriado por un gas de enfriamiento brusco y el polvo resultante es
recogido en un filtro de bolsa. El polvo resultante es analizado por difraccién de rayos X en el polvo, microscopia
electronica y espectroscopia de UV frente a NIR, y se detecta su composicién de 35,59% en peso de WOszHg 53 (un
“hidrégeno-tungsteno-bronce” especifico), 55,73% en peso de WOs y 8,69% en peso de W.

Ajustes del laser

Rofin, vanadato de neodimio-itrio (Nd:YVO4) 1064 nm 10 w 1.500 mms 20 kHz relleno 60; la potencia varia de 10-
25A

Los ajustes del laser pueden variar en velocidad, potencia y frecuencia dependiendo del disefio y la calidad
requeridos.

Ejemplo 12: Tinta blanca que comprende diéxido de titanio y hexaboruro de lantano (Ejemplo de Referencia)

Formulacién de la tinta

Componentes % Proveedor

Barniz C501 54,9

TiOp anatasa A-HR 45,0 Huntsman Tioxide
Polvo de hexaboruro de lantano < 10 micrones (241857) | 0,1 Sigma Aldrich

El barniz C501 se describe en el Ejemplo 1.
Ejemplo 13: Comparacion de prestaciones relativas del laser

La tinta descrita en el Ejemplo 11, que contiene como absorbente de IR 0,1% de una mezcla constituida por
WOsHo 53, WO3 y W (designada a continuacion como tinta Z), y una tinta compuesta de 45,0% en peso de TiO»
anatasa A-HR (descrito en el Ejemplo 1), 53,6% en peso de barniz C501 (descrito en el ejemplo 1) y 1,4% (no 0,1%
como se describe en el Ejemplo 12) de hexaboruro de lantano (denominada a continuacién como tinta Y),
respectivamente, se comparan con la tinta analoga que no comprende dichos absorbentes (denominada a
continuacion tinta X).

Cada una de dichas tintas X, Y y Z se aplica a carton de embalaje blanco utilizando una barra K2 estandar y es
secada. Ademas, la laca de acabado descrita en el Ejemplo 3 puede aplicarse, si se desea, y secarse. A
continuacion, un area de 1 cm cuadrado de cada uno de los cartones de embalaje obtenidos es tratada con laser
(relleno 60, 1.500 mms, 20 Khz). La densidad oOptica de las areas convertidas en imagen se mide a continuacion
junto con la blancura de fondo. Como puede apreciarse en la tabla siguiente, se requieren 1,4% de LaBg para
alcanzar un incremento decente en la densidad Optica, pero, debido a su color, se detectan problemas desde el
punto de vista de blancura de fondo. Por el contrario, se observa una mejor densidad de imagen con sélo 0,1% de la
tinta del Ejemplo 11 (tinta Z) y también la blancura CIE del area no convertida en imagen permanece alta en 99,15.

Tinta | Absorbente de IR Densidad de imagen Blancura de fondo (CIE)
X ninguno 0,37 99,54

Y LaBs (1,4%) 0,49 92,54

Z* Tungsteno-bronce WOx-03F (0,1%) 0,62 99,15

*de la invencion
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REIVINDICACIONES
1. Composicién que comprende diéxido de titanio en la forma de anatasa, un aglutinante polimérico y

(i) un 6xido de tungsteno de la férmula WOs., en la que W es tungsteno, O es oxigeno, “3-x” significa “3 menos x” y
xes 0,1-1,

y/o

(i) un tungstato de la férmula MqW,O;, en la que M es uno o méas grupos o elementos seleccionados de entre
amonio, H, Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Ba, Sr, Fe, Sn, Mo, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Al, Ga, In y Ti; W es
tungsteno, O es oxigeno, 0,001=qg/y<1 y 2,0<z/y<3,0.

2. Procedimiento para formar una capa de revestimiento sensible al laser sobre un sustrato, comprendiendo dicho
procedimiento la etapa que consiste en i) aplicar la composicién segun la reivindicacién 1 al sustrato e ii) formar una
capa de revestimiento sensible al laser.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el sustrato es papel, carton o polimero.

4. Sustrato que presenta una capa de revestimiento sensible al laser obtenible por el procedimiento segun la
reivindicacién 2 6 3 y, si se desea, encima, una capa de revestimiento protector.

5. Procedimiento para preparar un sustrato marcado, comprendiendo dicho procedimiento las etapas que consisten
en i) proporcionar el sustrato segun la reivindicacion 4 e ii) exponer las partes del sustrato de la etapa i) en las que
se desea un marcado, a radiacion de laser con el fin de generar un marcado.

6. Procedimiento para preparar un sustrato marcado A, que comprende las etapas que consisten en i) proporcionar
el sustrato segun la reivindicacion 4, ii) colocar el lado revestido del sustrato de la etapa i) contra el sustrato A e iii)
exponer las partes del lado no revestido del sustrato de la etapa i) en las que se desea un marcado del sustrato
opuesto A, a radiacion de laser con el fin de generar un marcado sobre el sustrato A.
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