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DESCRIPCION
Marcado de sustratos con laser
Campo de la invencion

Esta invencidon concierne en general a la formacion de imagenes con laser sobre sustratos tales como papel,
cartulina o carton.

Antecedentes de la invencion

Los recientes avances en la fabricacion de papel han mejorado las propiedades de archivado y la blancura de papel,
cartulina y cartén. Estas ventajas son el resultado de diversas modificaciones, que incluyen la sustituciéon de
aprestos amarillentos derivados de colofonia con aprestos menos coloreados, alcalinos o de pH neutro tales como
dimeros de alquilceteno o anhidridos de acido alquenilsuccinico, la sustitucién de aguas acidas de fabricacion de
papel con aguas ligeramente alcalinas o de pH neutro, y la sustitucion de cargas amarillentas de arcilla con cargas
menos coloreadas de carbonato de calcio.

Sigue habiendo necesidad de un procedimiento de formacién de imagenes en sustratos tales como papel, cartulina y
cartén que muestre un marcado eficaz en respuesta a la irradiacion por luz laser, pero que también mantenga la
practica blancura estable durante el almacenamiento de los papeles modernos en las areas no marcadas, y también
antes del marcado.

El documento W0O02/068205 describe un procedimiento para marcar un objeto que comprende un material que
incluye un grupo funcional y un compuesto de metal o acido que provoca una reaccion de eliminacion tras la
irradiacion con laser, para formar un producto de reaccion de color contrastante, dirigiendo un rayo laser a las areas
del objeto que se ha de marcar. Por ejemplo, usando un carbohidrato y una sal de metal, se puede conseguir un
marcado eficaz sobre el revestimiento de una pildora u otro material comestible.

El documento WO2006/067073 (técnica anterior en el Articulo 54(3) EPC) describe una composicion de
revestimiento marcable por laser que comprende un formador de color, una sal de metal de un acido carboxilico, un
aglutinante y una sal orgéanica.

El documento W0O2006/129078 (técnica anterior en el Articulo 54(3) EPC) describe un procedimiento para marcar un
objeto, dirigiendo un rayo laser a las areas del objeto que se ha de marcar, en donde esas areas al menos
comprenden un malonato, gluconato o heptonato.

Resumen de la invencién

Segun la presente invencién, un procedimiento para marcar un papel que contiene polisacarido o un sustrato
celulésico, comprende:

revestir el sustrato con una disolucién acuosa blanca o incolora de una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de
un acido débil; e

irradiar areas del sustrato que se ha de marcar de tal manera que esas areas cambien de color;

con la condicidn (con respecto al documento W0O2006/129078) de que, cuando el sustrato es papel, cartulina o
carton, la sal no es un malonato ni tiene la férmula parcial -CH(OH)CH(OH)CH(OH)COO™-.

Esta invencién se refiere ademas al papel, cartulina o carton marcado que se puede obtener mediante el
procedimiento de la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

El procedimiento de la invencién comienza por revestir un sustrato que se ha de marcar con una disolucion blanca o
incolora de una sal soluble de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido débil. En esta invencién, la expresion
"acido déhil" se define como un acido que tiene un pK, de 3 a 12, por ejemplo, 3 a 7. Preferiblemente, la disolucién
blanca o incolora es una disoluciéon acuosa de una sal soluble en agua de metal alcalino o alcalinotérreo de acido
débil. Ejemplos de sales solubles en agua de metales alcalinos o alcalinotérreos para uso en la invencién, que se
denominan sales en lo sucesivo, incluyen carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, acetato de sodio, citrato de
sodio tribasico, metaborato de sodio, fosfato de trisodio, propionato de sodio, tetraborato de sodio, silicato de sodio,
sulfato de sodio, molibdato de sodio o molibdato de potasio. Aniones de sales preferidos son carbonatos,
bicarbonatos, metaboratos, tetraboratos, acetatos, propionatos, silicatos, fosfatos y molibdatos. Se pueden usar
perboratos aunque a veces puede que presenten poca solubilidad en agua, y sulfatos que dan buenas imagenes
negras aunque a veces desprenden olor sulfuroso. Los aniones de sales mas preferidos son bicarbonatos,
carbonatos, metaboratos, tetraboratos, silicatos y molibdatos. Se prefieren cationes de sodio y potasio y se pueden
usar de modo intercambiable con algunos de los aniones anteriores, si bien se pueden usar también los cationes
alcalinotérreos tal como calcio, por ejemplo en forma de acetato de calcio. Se pueden usar mezclas de sales y, como
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se ha manifestado anteriormente, las sales binarias de metal o las sales de monometal pueden ser sales adecuadas.
Cuando se usa una sal binaria de metal, el cation es preferiblemente un metal alcalino por ejemplo sodio.

Los tipos particularmente preferidos de sales de metal alcalino o alcalinotérreo son solubles en agua. También se
pueden usar compuestos similares aunque no sean facilmente solubles en agua pero que se puedan dispersar en
sistemas acuosos. En efecto, también se pueden usar compuestos similares que sean solubles/dispersables en
sistemas no acuosos.

Todas las sales anteriores pueden ser blancas o incoloras y se pueden aplicar facilmente a un sustrato por la via de
la aplicacion de la disolucion acuosa por medios muy conocidos tales como revestimiento sin que cambie
sustancialmente el aspecto visible del sustrato. También se pueden fabricar como parches de disolucion de sal
sobre una fraccion de la superficie del sustrato mediante impresion tal como impresion flexogréafica, impresion por
serigrafia y/o impresién por chorro de tinta. Tipicamente, el revestimiento del sustrato que se ha de marcar con una
disolucién acuosa de la invencién inherentemente da como resultado la impregnacion de la superficie del sustrato
con la disolucién.

Los sustratos adecuados para uso con la presente invencion comprenden un polisacarido. Un polisacarido preferido
es la celulosa. Los sustratos adecuados incluyen papel, cartulina o carton hechos de pasta de madera, o pelicula
polimérica. Preferiblemente el sustrato es blanco o de color palido o incluso transparente. Un papel adecuado
comprende fibras de madera tratadas, cargas y aprestos. El apresto se hace tipicamente en condiciones alcalinas,
para evitar la reaccion, por ejemplo, de CaCOs. En efecto, la presente invencién preferiblemente evita el uso de
materiales acidos/oxidantes. También se pueden usar otros papeles tales como el papel de arroz y los que
comprenden almidén comestible. También se pueden marcar los sustratos que comprenden peliculas poliméricas
tales como pelicula de celulosa. El sustrato también puede ser un material textil tejido, no tejido o tricotado que
contenga fibras celulésicas. Las fibras celulésicas pueden ser de algodon, viscosa o liocel y también se pueden
mezclar con otras fibras, tanto naturales tales como lana o seda, o artificiales tales como de poliéster, acrilicas o de
nailon, o mezclas de ellas. El sustrato también puede comprender madera, tabla o corcho y productos que se hacen
con sustratos de este tipo.

Una vez que el sustrato que se ha de marcar esta revestido con una sal adecuada, el revestimiento se deja secar, o
se seca de modo forzado mediante aplicacién de calor. En algunos casos puede que sea Util aplicar calor con
bastante exceso respecto al que se requiere para el secado, con el fin de "fijar" el revestimiento. Sin embargo, dicho
extra de calor debe ser razonable para que se eviten el amarilleamiento y la decoloracién del sustrato.

Las areas que se han de marcar se irradian con luz laser. Tipicamente, la longitud de onda de esta luz es de 800 nm
a 10.600 nm. Se pueden usar laseres de Nd-YAG o laseres de CO,. Puede que sea deseable usar un laser de baja
energia, tal como un laser de diodo, que emite tipicamente luz a una longitud de onda en el intervalo de 800-1500
nm. En ciertas circunstancias, esta aportacion de energia puede que sea insuficiente para provocar un marcado
eficaz, y en este caso la disolucion acuosa comprende preferiblemente un material absorbente de IR adecuado.

Los materiales absorbentes de IR son conocidos. Por regla general, se puede incorporar cualquier material
adecuado para los fines de esta invencion, y que se puede elegir por un experto ordinario en la técnica. Un
absorbedor de IR preferido para uso en la invencién es un polimero conductor, con lo que se quiere dar a entender
un material que, en el estado polimerizado, comprende monémeros enlazados (tipicamente anillos) que estan
conjugados y que pueden permitir por lo tanto la deslocalizacion-conducciéon de carga positiva o negativa. La
conjugacion permite la variaciéon en la absorcidon que se puede controlar de tal manera que se aplique a la longitud
de onda de irradiacion, y que también puede depender de la concentracién del polimero.

El material absorbente de IR también puede ser un compuesto de 6xido de metal mixto inorganico reducido,
preferiblemente un 6xido de metal mixto inorganico reducido, tal como 6xido de indio estafio reducido u 6xido de
antimonio estafio reducido. Tipicamente los compuestos de este tipo no son estequiométricos. El material
absorbente de IR también puede ser un compuesto organico colorante/pigmento NIR, o un polimero organico. En
efecto, se podra usar cualquier sustrato que absorba suficiente radiacion a la longitud de onda del laser. Los tipos
preferidos de absorbedores de IR son los que tienen absorcién minima de luz visible y asi aparecen incoloros o casi
incoloros.

Alternativas de materiales absorbentes de IR son las sales de metales, segun se describen en el documento
W02005/068207 en particular hidroxilfosfato de cobre (ll), pirofosfato de cobre (Il), 6xido de cobre (Il) molibdeno,
oxido de cobre (Il) tungsteno, 6xido de hierro (l11) molibdeno y 6xido de hierro (1) tungsteno.

Sin desear quedar limitados por la teoria, se piensa que la irradiacion por luz laser provoca el calentamiento de la sal
y la liberacién concomitante de agua del sustrato que se ha de marcar, dando asi el ién hidréxido que se forma por
la hidrdlisis de la sal. La hidrdlisis de la sal es una propiedad muy conocida de las sales de metales alcalinos y
alcalinotérreos de éacidos débiles en disolucion acuosa y se puede poner de manifiesto que ocurre mediante
mediciones de pH. Se cree que el i6n hidréxido reacciona a continuacion con el material celulésico en el sustrato
gue se ha de marcar para dar, en el caso de la celulosa como material celulésico, "celulosa de sosa" (para las sales
de sodio). Se piensa que se genera agua adicional durante esta reaccién. La celulosa de sosa es quimicamente
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mucho mas reactiva que la celulosa y se cree por tanto que se oscurece 0 se ennegrece tras la exposicion a la
irradiacion laser.

Debido a la supuesta interaccion entre la sal y el material celulésico del sustrato que se ha de marcar, no es
necesario que la sal se descomponga en un producto oscuro por si mismo tras la exposicién a la luz laser. Por tanto
es preferible que el anion de la sal no contenga carbono.

El proceso es sencillo para llevarlo a la practica puesto que las disoluciones acuosas se pueden hacer rapida y
facilmente y se pueden aplicar al sustrato que se ha de marcar para dar revestimientos que se secan sencillamente
a continuacion para dar un producto que puede formar una imagen mediante laser. Las disoluciones acuosas son de
viscosidad baja y se pueden bombear facilmente. A diferencia con las dispersiones, las disoluciones,
ventajosamente, no cambian de composicidn por decantacion ni por espumado. Dichas propiedades hacen que las
disoluciones sean muy adecuadas para operaciones semicontinuas tales como revestimiento en velo o impresion en
velo.

La invencién también es econdmica de usar puesto que las sales que se usan no son costosas y estan disponibles
facilmente con pureza constante. Como ya se ha mencionado, las disoluciones para uso en esta invencion
proporcionan sustratos sensibles a la luz laser de aspectos que no cambian sustancialmente en comparacién con el
objeto progenitor que no se hubiera sensibilizado.

Las imagenes producidas mediante el procedimiento de la invencion se pueden proteger mediante la aplicacion de
capas adicionales para mejorar la resistencia de la imagen al rozamiento y al agua. Tipicamente, dichas capas se
aplican como revestimiento sobre la capa de disolucién de sal. Como un ejemplo, se pueden aplicar disoluciones de
polimeros que, por ejemplo, se pueden reticular para hacer a las imagenes mas resistentes al agua y al rozamiento.
Como alternativa, se puede disolver un polimero en la disolucion de sal para mejorar la resistencia al agua y al
rozamiento. También se pueden emplear dispersiones acuosas de polimeros ya sea como componentes de
revestimientos superiores o combinadas en la disolucion de sal. Dispersiones adecuadas incluyen, pero no se limitan
a ellos, materiales acrilicos, estireno-acrilicos, poli(acetatos de vinilo) y acrilicos de vinilo. Ejemplos incluyen las
series Texicryl® suministradas por Scott-Bader Ltd. También se puede estratificar una pelicula sobre el sustrato
revestido a fin de proporcionar proteccion de la imagen por la via de una pelicula estratificada, pero cualquier
adhesivo preferiblemente deberia ser sustancialmente transparente a la radiacién laser.

Cualquiera que sea la forma de la pelicula adicional que se seleccione, se puede aplicar tanto antes como después
de la formacion de la imagen inducida por laser.

Como alternativa, se puede proporcionar resistencia al agua y al rozamiento seleccionando en primer lugar silicato
de sodio como la sal que ha de estar contenida en la disoluciéon acuosa, y en segundo lugar afiadiendo a la
disolucién acuosa un componente adicional que es otra sal soluble en agua de metal alcalino o alcalinotérreo de un
acido débil, por ejemplo metaborato de sodio. En esta realizacién, la disolucién acuosa blanca o incolora que
contiene el silicato de sodio y el componente adicional se aplican al sustrato como una Unica disolucion y, una vez
seca y opcionalmente fijada, confiere brillo al objeto que se esta revistiendo y ademas confiere propiedades de
barrera que mejoran la resistencia de la imagen al agua y al rozamiento. Parece que la capa de disolucién acuosa
aplicada se seca para dar una capa insoluble en agua o una capa que se disuelve en agua a velocidad reducida en
comparacién con una sola capa seca de silicato de sodio. Este procedimiento de mejorar la resistencia de la imagen
al agua y al rozamiento es un procedimiento de "un recipiente" y por tanto ventajosamente requiere solamente una
Unica operacion de revestimiento.

También es posible usar componentes adicionales que son dispersables en agua en lugar de solubles en agua, por
ejemplo 6xido de cinc, en donde el componente adicional dispersable en agua se dispersa por medios conocidos en
la disolucion de silicato de sodio y a continuacién la dispersion resultante se aplica al sustrato y se seca y
opcionalmente se fija. Este procedimiento representa otra vez un procedimiento de "un recipiente".

En contraste con los procedimientos de "un recipiente" anteriormente descritos, la disolucion de silicato de sodio y la
disolucién/dispersion de un componente adicional (tal como metaborato de sodio u 6xido de cinc) se pueden aplicar
separadamente. Por ejemplo, se puede aplicar en primer lugar la disolucion de silicato de sodio y se puede secar a
continuacion, y luego la disolucién/dispersién del componente adicional se puede aplicar posteriormente y se puede
secar a continuacién. Como alternativa, se puede aplicar en primer lugar la disolucién/dispersion del componente
adicional y se puede secar a continuacion, y luego la disolucion de silicato de sodio se puede aplicar posteriormente
y se puede secar a continuacion y opcionalmente se puede fijar.

También se pueden afiadir otros aditivos tales como cargas, pigmentos, agentes de transferencia de energia,
colorantes, polimeros materiales tensioactivos y agentes de blanqueo 6ptico a la disolucién acuosa de la invencion.
Se pueden afiadir polimeros adecuados, por ejemplo para controlar la reologia de la disoluciéon acuosa y para
facilitar por lo tanto los procesos de revestimiento y/o impresién o para controlar la penetracion y extension sobre el
objeto que se ha de revestir. Se pueden usar materiales tensioactivos para ayudar en la humectacion de soportes de
baja energia superficial tales como las peliculas de envasado, papeles revestidos y papeles con alto nivel de
apresto.
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La invencion anteriormente descrita se ilustrara ahora por medio de los siguientes Ejemplos 1, 2, 6 y 7 al menos.
Ejemplo 1

Se aplicaron como revestimientos independientemente diversas disoluciones acuosas de sal sobre hojas de papel
Xerox separadas usando una barra de revestimiento de alambre enrollado de RK 2,5 y se secaron a continuacion los
revestimientos usando aire caliente. Los papeles resultantes fueron todos de aspecto similar al sustrato de papel no
revestido.

Cuando se expuso la imagen en ciernes usando un laser grabador de diéxido de carbono de 10 W Videojet que
emitia radiacion IR a 10600 nm los papeles dieron imagenes de texto oscuro a potencia del laser entre 60% y 40%.
A potencia del laser de 30% se obtuvieron imagenes de texto pardo. Los materiales y los resultados se dan en la
Tabla 1.

Tabla 1
Sal Concentracion Color de imagen Color de fondo Potencia laser/intervalo
acuosa peso/peso de texto formacioén de imagen

Carbonato de sodio 10% Negro-marrén Blanco 60%-25%
Bicarbonato de sodio 7% Marrén oscuro Blanco 80%-30%
Acetato de sodio 20% Negro-marrén Blanco 80%-30%
trihidratado
Citrato de trisodio 20% Negro-marrén Blanco 80%-30%
deshidratado
Bicarbonato de 20% Negro-marrén Blanco 80%-40%
potasio
Cloruro de sodio 20% Sepia palido Blanco 60%-30%
Metaborato de sodio 10% Negro Blanco 60%-30%

Una prueba de control mostré que el propio papel de fotocopias tenia ligeras propiedades de formacion de imagenes
tras exposicion al laser, dando imagenes pardas a potencia entre 60% y 30%. Estas imagenes eran mas palidas que
las correspondientes a los colores de las imagenes que se ejemplifican en la tabla de arriba. En una segunda prueba
de control, el papel de fotocopias se revistié con agua desionizada usando una barra de revestimiento de alambre
enrollado de RK 2,5 y se sec6 posteriormente. Tras la exposicion al laser el aspecto y el lustre de las imagenes
fueron similares a los obtenidos con el papel no revestido. El papel fotocopiado usado estaba cargado con carbonato
de calcio segun se confirmé por el desprendimiento de gas tras inmersion en acido acético acuoso.

Los resultados de la Tabla 1 muestran que las sales de metales alcalinos de acidos débiles dieron imagenes oscuras
mientras el cloruro de sodio (una sal de sodio de un acido fuerte) dio una imagen sepia tenue. El metaborato de
sodio dio una imagen negra.

Ejemplo 2

Se prepararon diversas disoluciones acuosas de sales en agua desionizada. Estas disoluciones se aplicaron como
revestimientos a continuacién independientemente sobre hojas de papel Xerox separadas usando una barra de
revestimiento de alambre enrollado de RK 2,5 y se secaron a continuacién los revestimientos usando aire caliente.
Los papeles resultantes fueron todos de aspecto similar al sustrato de papel no revestido.

Cuando se expuso la imagen en ciernes usando un laser grabador de diéxido de carbono de 10 W Videojet que
emitia radiacion IR a 10600 nm, algunos de los papeles dieron imagenes de texto oscuro a potencia del laser entre
60% y 40%. A potencia del laser de 30% se obtuvieron imagenes de texto pardo. Los materiales y los resultados se
dan en la Tabla 2.
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Tabla 2
Sal Concentracion Color de imagen Color de fondo Potencia laser/intervalo
acuosa peso/peso de texto formacioén de imagen
Sulfato de sodio Saturado Sepia palido Blanco 60%-40%
Silicato de sodio 20% Negro/gris Blanco Negro 60%-50%
Gris 40%-30%

Propionato de sodio 20% Marrén-negro Blanco 60%-40%
Tetraborato de sodio Saturado Negro Blanco 60%-40%
Trifosfato de 10% Marrén palido Blanco 60%-40%
pentapotasio
Perborato de sodio Saturado Marrén Blanco 60%-30%
Fosfato de trisodio 10% Marrén Blanco 60%-30%
dodecahidrato
Trimetafosfato de 20% Marrén palido Blanco 60%-40%
sodio
Sulfito de sodio 10% Negro Blanco 60%-30%
Acetato de calcio 10% Marrén-negro Blanco 60%-40%
Molibdato de sodio 20% Negro Blanco 60%-40%
dihidrato

Los resultados muestran que el sulfato de sodio no proporciona la intensidad de imagen deseada. Esto es porque es
la sal de sodio de un acido fuerte. Otros compuestos que no mostraron la intensidad deseada fueron el trifosfato de
pentasodio y el trimetafosfato de sodio (forma una disolucién ligeramente acida). Una racionalizacion de por qué el
trifosfato de pentasodio que forma una disolucion alcalina, no muestra todavia la intensidad deseada, es que se
puede hidrolizar tras la exposicion al laser para dar i6n fosfato.

Ejemplo 3

El metasilicato de sodio es un alcali fuerte y por lo tanto no forma parte de la invencion. Se prepar6 una disolucion al
30% peso/peso de metasilicato de sodio (Aldrich) en agua. Se aplic6 como revestimiento sobre papel blanco de
fotocopias usando una barra de revestimiento de alambre enrollado de RK 2,5. Se obtuvo un revestimiento amarillo
lleno de manchas que se secé usando aire caliente.

Cuando se expuso la imagen en ciernes usando un laser grabador de dioxido de carbono de 10 W Videojet el papel
dio imagenes de texto negruzco a potencia del laser entre 50% y 20%. Aun cuando se puede conseguir una
intensidad de imagen adecuada usando metasilicato de sodio con una concentracién de 30% peso/peso, el papel
revestido no es de aspecto similar al sustrato de papel no revestido.

Ejemplo 4

El metasilicato de sodio es un alcali fuerte y por lo tanto no forma parte de la invencién. Una disoluciéon acuosa de
metasilicato de sodio al 30% peso/peso se diluyé con agua desionizada para dar disoluciones de metasilicato de
sodio al 10% peso/peso, 5% peso/peso y 1% peso/peso. Estas disoluciones se aplicaron como revestimiento a
continuacion independientemente sobre hojas de papel Xerox separadas usando una barra de revestimiento de
alambre enrollado de RK 2,5 y los revestimientos se secaron a continuaciéon usando aire caliente. Los papeles
resultantes fueron de aspecto similar al sustrato de papel no revestido.

Cuando se expuso la imagen en ciernes usando un laser grabador de diéxido de carbono de 10 W Videojet que
emitia radiacion IR a 10.600 nm los papeles que se habian hecho usando disolucién de metasilicato de sodio de
10% peso/peso y de 5% peso/peso dieron imagenes de texto negruzco a potencia entre 50% y 30%, a la potencia
de 20% las imagenes fueron marrones. El papel que se habia hecho con la disolucién de 1% peso/peso dio
imagenes marrones a potencia de 50%. Por tanto, las imagenes producidas por metasilicato de sodio de 10%
peso/peso, 5% peso/peso y 1% peso/peso no exhiben el nivel de intensidad deseado a baja potencia de laser.
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Ejemplo 5

El hidroxido de sodio es un alcali fuerte y por lo tanto no forma parte de la invencién. Se prepard una disolucion
acuosa de hidroxido de sodio al 20% peso/peso en agua desionizada. Se aplico como revestimiento sobre papel
blanco de fotocopias usando una barra de revestimiento de alambre enrollado de RK 2,5. Resulté un revestimiento
amarillo que se sec6 usando aire caliente para dar una superficie de papel amarilla brillante.

Cuando se expuso la imagen en ciernes usando un laser grabador de diéxido de carbono de 10 W Videojet que
emitia radiacion IR a 10.600 nm el papel dio imagenes de texto negruzco a potencia del laser entre 60% y 40%. A la
potencia del laser de 30% se obtuvieron imagenes de texto pardo. Por tanto, el hidréxido de sodio ni proporciona
papel revestido que sea de aspecto similar al papel no revestido, ni el nivel de intensidad deseado a baja potencia
de laser.

Ejemplo 6 - Sistema de silicato de sodio y metaborato de sodio en "un recipiente"

Se examiné el efecto del peso de revestimiento (mediante barra) y de la relacion en masa de disolucién de
metaborato de sodio:silicato de sodio variables sobre la resistencia de la imagen al rozamiento y a la humedad. La
disolucién de silicato de sodio que se us6 se habia obtenido de Aldrich. Su férmula estaba dada como Na,SizO7 con
un contenido en SiO, de 27%.

En porciones de 10 g de disolucion de silicato de sodio de Aldrich:agua desionizada 1:1 peso/peso se disolvieron
independientemente 0 g (control), 0,25 g, 0,35 g, 0,4 g, 0,5 g y 1,0 g de metaborato de sodio (Aldrich). Las
disoluciones resultantes se aplicaron como revestimiento individualmente sobre hojas de fotocopias, usando barras
de revestimiento RK N 1, 2, y 2,5, hojas que se secaron a continuacion usando aire caliente.

Los revestimientos de la barra N° 1 dieron resistencia mejorada de la imagen al rozamiento segiin aumentaba el
nivel de adicién de metaborato de sodio mientras se encontr6 una resistencia de la imagen a la humedad
uniformemente deficiente. Los revestimientos de la barra N° 2,5 dieron todos buena resistencia de la imagen al
rozamiento mientras la resistencia a la humedad mejor6 a niveles de adicion de metaborato mas altos:
especificamente los de 0,35 g, 0,40 g, 0,5 gy 1,0 g. Los revestimientos de la barra-2 fueron comparables a los de la
serie de la barra 2,5 particularmente en que se obtuvieron buena resistencia al rozamiento y considerable resistencia
de laimagen a la humedad con laser de CO; a niveles de adiciéon de metaborato de sodio mas altos.

Asi, el peso de revestimiento mas alto mejoré la resistencia fisica de la imagen mientras el aumento del nivel de
adicion de metaborato mejoro la resistencia de la imagen al agua para los papeles revestidos con las barras 2 y 2,5.

La sensibilidad del papel al laser, segin se midi6 por la formacion de imagen negra, también fue mucho mejor para
las capas de la barra de 2,5 y la negrura de la imagen aumenté segin se aumentaba el nivel de adicion de
metaborato.

Las disoluciones de silicato de sodio/metaborato de sodio se aplicaron a portaobjetos de microscopio y se secaron a
continuacién a 90°C durante dos horas al lado de un portaobjetos de control de silicato de sodio al 50% peso/peso.
Los portaobjetos secos se sumergieron a continuacion en parte en agua desionizada durante 20 minutos en una
prueba estatica. Se retiraron a continuacion los portaobjetos, se dejaron escurrir y se secaron a 55°C durante 2
horas.

Tras inspeccion visual, la capa de silicato de sodio de control se habia disuelto en parte y mostré interrupcién de la
superficie mientras las muestras experimentales mostraron marcadamente disolucion reducida e interrupcion de
superficie segin aumentaban los niveles de metaborato. La muestra que contenia 1 g de metaborato de sodio se
agrieté al secarse, indicando la formacion de un vidrio quebradizo: como se podria esperar si se reticulara el
metaborato o0 la cadena se extendiera al silicato. Los resultados indican progresivamente el aumento de la
resistencia al agua de la capa seca con el aumento de nivel de adicion de metaborato.

Ejemplo 7 - Sistemas de silicato de sodio y metaborat o de sodio sobrerrevestidos

Se aplicé una disolucién al 10% peso/peso de metaborato de sodio a papel de fotocopias usando una barra de
revestimiento de RK 2,5 y se sec6 usando aire caliente. Se sobrerrevistié este con disolucion de silicato de sodio
(Aldrich) usando una barra de RK N° 1.

El papel reafirmado resultante fue sensible al laser grabador de IR (10.600 nm) de 10 W de CO; dando imagenes
negras a 60-40 W con resistencia al rozamiento y a la humedad muy mejorada cuando se compara al lado de un
control no sobrerrevestido.

Ejemplo 8

Se mezclé una disolucion al 20% peso/peso de metaborato de sodio en agua desionizada (50 ml) con el producto de
acrilico en dispersién acuosa UH-5000 (50 ml (de Scott-Bader Ltd)). La formulacién de la tinta se hizo bajar al tubo
conductor natural superior usando una barra de revestimiento de alambre enrollado de RK 2,5. El revestimiento se
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secO con aire caliente.

Cuando se expuso la imagen en ciernes usando un laser grabador de diéxido de carbono de 10 W Videojet el
sustrato tuvo imagenes de texto negruzco a potencia del laser entre 60% y 30%.

Ejemplo 9

Se disolvi6 metaborato de sodio (10 g) en agua desionizada (70 g). A esta disolucion se afiadio hidroxilfosfato de
cobre (20 g). La mezcla se molié a continuacion en un molino de bolas Eiger-Torrance durante 15 minutos a 4000
rpm. La tinta resultante se hizo bajar a las hojas de papel Xerox usando una barra de revestimiento de alambre
enrollado de RK 2,5 y se sec6 a continuacion con aire caliente.

A continuacion se hizo que el papel formara una imagen usando un laser de diodo a 963 nm y un laser de fibra
a1066 nm, funcionando ambos laseres con una potencia de salida de 3,65 W.

Ambos laseres pudieron inducir imagenes de texto negro legibles en el papel.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para marcar un papel que contiene polisacarido o un sustrato celulésico, que comprende:

revestir el sustrato con una disolucién acuosa blanca o incolora de una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de
un acido débil; e

irradiar areas del sustrato que se ha de marcar de tal manera que esas areas cambien de color;

con la condicién de que, cuando el sustrato es papel, cartulina o carton, la sal no es un malonato ni tiene la
férmula parcial -CH(OH)CH(OH)CH(OH)COO™-.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la sal es una sal binaria de metal soluble en agua de un
metal alcalino.

3. Un procedimiento segun la reivindicacién 2, en donde la sal es molibdato de sodio o molibdato de potasio.
4. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la sal es una sal de monometal soluble en agua.

5. Un procedimiento segun la reivindicaciéon 4, en donde la sal es carbonato de sodio, bicarbonato de sodio,
acetato de sodio, citrato de sodio, metaborato de sodio, bicarbonato de potasio, fosfato de sodio, propionato de
sodio, tetraborato de sodio, silicato de sodio, sulfito de sodio o diacetato de calcio.

6. Un procedimiento segin la reivindicacion 4, en donde la sal es silicato de sodio.

7. Un procedimiento segun la reivindicacién 6, en donde la disolucién comprende ademas metaborato de sodio u
Oxido de cinc.

8. Un procedimiento segln la reivindicacién 4, en donde la sal es metaborato de sodio.

9. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente, en donde se deja secar el revestimiento, o0 se seca
de modo forzado, antes de la irradiacion.

10. Un procedimiento segun la reivindicacién 8, en donde se deja secar el revestimiento, o se seca de modo
forzado, y a continuacion se reviste ademas con una segunda disolucién acuosa de silicato de sodio, antes de ser
irradiado.

11. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente, en donde la disolucién incluye un absorbedor de
IR que absorbe luz laser a una longitud de onda entre 800 nm y 10.600 nm.

12. Un procedimiento segun la reivindicacion 11, en donde el absorbedor de IR absorbe luz laser a una longitud de
onda de aproximadamente 1.200 nm.

13. Un procedimiento segun la reivindicaciéon 11 o la reivindicacion 12, independiente de la condicion, en donde el
absorbedor de IR es hidroxilfosfato de cobre, o un 6xido de metal mixto reducido, o un colorante o polimero
organico.

14. Un procedimiento segin cualquier reivindicacién precedente, independiente de la condicion, en donde el
sustrato comprende un apresto alcalino.

15. Papel marcado que se puede obtener mediante un procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente.
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