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DESCRIPCION
Capa de pigmento y procedimiento para la rotulacion duradera de un sustrato con una radiacién de alta energia

La invencion se refiere a una capa de pigmento segun la definicion principal de la reivindicacion 1 y a un
procedimiento para la rotulacion duradera de un sustrato, en especial de vidrio, mediante una radiacion de alta
energia.

Para el marcado de componentes de vehiculos, maquinas, aparatos o componentes eléctricos y electronicos,
fabricados por ejemplo con vidrio, se emplean entre otros etiquetas técnicas en forma de placas de caracteristicas,
en forma de etiquetas de control de maniobras de proceso asi como en forma de plaquitas de garantia y de
verificacion. EI marcado con etiquetas laser y con placas metdlicas impresas o pintadas esta consiguiendo un valor
creciente, en especial en el caso de marcado de gran valor. De este modo se integran informaciones y advertencias
en las piezas mas diversas, dirigidas al futuro usuario.

Ademas, estas informaciones pueden asegurarse también realizando la rotulacion directamente sobre el objeto a
rotular. Se conocen ya diversos procedimientos de rotulacién, en especial para la rotulaciéon y el marcado directo de
metales y del vidrio. Por ejemplo puede realizarse la rotulacion mediante la deposicion de material, por ejemplo una
pintura o incluso mediante el arranque de material, por ejemplo en el caso de un grabado.

La rotulacion de etiquetas o la rotulacion directa pueden realizarse por ejemplo en forma de un cédigo de barras 1-D
0 2-D. Con un aparato lector adecuado se dispone de la posibilidad de leer las informaciones existentes en el objeto
rotulado o su contenido gracias al cédigo de barras. Aparte de estas informaciones estandar se suelen integrar
también a menudo en la rotulacidon otros datos sensibles de seguridad. En caso de robo, accidente, garantia o
fianza, estas informaciones son de gran importancia para las pesquisas encaminadas a la recuperacion e
identificacion del objeto y de su contenido.

Para la rotulaciéon directa en especial se han generalizado los focos laser controlables y potentes, que permiten
grabar las rotulaciones o marcas, por ejemplo distintivos alfanuméricos, codigos y similares. El material a rotular o el
material sometido a la rotulacion asi como el procedimiento de rotulacién deberan cumplir entre otros los requisitos
siguientes:

- El material debera poder rotularse con rapidez.

- Debera lograrse un alto poder de resolucion espacial.

- El material y el proceso de rotulacién deberan aplicarse del modo mas simple posible.

- Los productos de la rotulacion y los eventuales productos de descomposicion no deberan ser corrosivos.

- El procedimiento de rotulacién no debera influir o hacerlo en poca medida en la estabilidad mecanica del
componente.

Ademas, en casos concretos y en funcion del campo de aplicacidon correspondiente deberan cumplirse requisitos
adicionales, por ejemplo los siguientes:

- Los signos generados con la radiacién deberan presentar un fuerte contraste, de modo que incluso en condiciones
desfavorables, por ejemplo desde una distancia considerable, pueden leerse sin error.

- Los signos generados con la rotulacion deberan ser muy resistentes a la temperatura, por ejemplo hasta mas de
200°C.

- Los signos generados con la rotulacion deberan ser muy resistentes a los factores externos, por ejemplo la
intemperie, el agua y/o los disolventes.

En el caso de que los signos rotulados no deban colocarse sobre el componente con una etiqueta (laser), sino
mediante la impresién directa, entonces las personas ajenas dispondran de la posibilidad de hacer desaparecer la
rotulacion por lavado o por frote. A menudo basta con el simple frote del objeto rotulado con un objeto contiguo, por
ejemplo el mismo envase, para borrar total o parcialmente algunas letras o cifras individuales.

Normalmente se marcan las superficies de vidrio con la técnica convencional de chorreado de arena o con la
grabacion laser. El marcado resultante presenta un contraste escaso y se genera por arranque de material de vidrio,
que conlleva una alteracion de la estabilidad mecanica.
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Se conoce también el vaporizado de material con un laser y se denomina procedimiento LTF (laser transfer film) o
PLD (Pulsed Lasers Deposition). En los dos procedimientos se realiza la deposicién del material vaporizado sobre el
sustrato destino. De este modo se forma una union fisico-quimica entre el material vaporizado y el sustrato destino.

Por el documento DE 101 52 073 A se conoce una lamina de transferencia laser que permite la rotulacién duradera
de un componente. Esta lamina de transferencia laser tiene una capa soporte, cuya cara inferior esta cubierta por lo
menos en parte por una capa adhesiva. Ademas sobre la capa soporte y/o la capa adhesiva esta colocada por lo
menos parcialmente una capa de pigmento, que contiene un pigmento sensible a los rayos laser. Los pigmentos
apropiados son por ejemplo los pigmentos de color y las sales metdlicas. Se emplean en especial los pigmentos de
la empresa Thermark, por ejemplo el Thermark 120-30F, que son éxidos metdlicos, por ejemplo el trioxido de
molibdeno. Por lo demas pueden utilizarse mezclas de varios pigmentos o incluso mezclas de pigmentos y particulas
de vidrio, que son productos comerciales, por ejemplo de la empresa Merck und Ferro Inc., idoneos para un proceso
de sinterizacion. Son también adecuados diversos pigmentos de la empresa Merck (por ejemplo los pigmentos de
brillo perlado EM 143220 y BR 3-01). Por otro lado, el pigmento sensible a los rayos laser puede utilizarse junto con
un aditivo de diéxido de titanio.

En el documento DE 102 13 110 A1 se describe una pelicula de transferencia laser de varias capas para la
rotulacion duradera de componentes, formada por o menos por una capa soporte, en cuya cara inferior existe a su
vez una primera capa adhesiva que la cubre por lo menos parcialmente. Ademas, en esta cara de la capa soporte,
que se halla sobre la primera capa adhesiva, existen por lo menos dos capas de pigmento. Se trata con preferencia
de una primera capa de pigmento aplicada para que cubra por lo menos parcialmente, que contiene por lo menos un
pigmento liquido de vidrio y de una segunda capa de pigmento aplicada para que cubra por lo menos parcialmente,
que contiene por lo menos un pigmento sensible al laser. En una primera forma ventajosa de ejecucion, la primera
capa de pigmento contiene un pigmento liquido de vidrio y un absorbente y/o la segunda capa de pigmento contiene
un pigmento liquido de vidrio, un absorbente y un pigmento sensible al laser.

También en DE 102 13 111 A1 se describe una pelicula de transferencia laser de varias capas para la rotulaciéon
duradera de componentes, formada por lo menos por una capa soporte, en cuya cara inferior existe una primera
capa adhesiva que la cubre por lo menos parcialmente. En la cara de la capa soporte, en la que se halla la primera
capa adhesiva, existen también por lo menos dos capas de pigmento sensible al laser que la cubren por lo menos
parcialmente. Pero la concentracion del pigmento sensible al Iaser es diferente dentro de las capas de pigmento.

En la patente US 6,313,436 B se describe un procedimiento de marcado quimico activado por calor, en el que se
coloca una capa de una mezcla de 6xidos metalicos sobre un sustrato metalico. Esta capa contiene un amplificador
de absorcién de energia. Después de la colocacion se irradia la capa con un haz de rayos de energia en
consonancia con la forma del marcado, que pretende aplicarse. El haz de rayos de energia tiene una longitud de
onda adaptada al amplificador de absorcidon de energia de modo que este se excite y sobre el sustrato se forma una
capa de marcado.

En la patente US 2004/0048175 A1 se describe un proceso de rotulacion con un laser, sin que se mencione una
combinacion de matriz polimérica, fuente de titanio y fuente de carbono.

En la patente US 5,120,383 A se describe una cinta de transferencia térmica formada por varias capas, en la que la
fuente de carbono y la fuente de titanio estan alojadas en diferentes capas y, por lo tanto, estan separadas
fisicamente entre si.

Por el documento EP 1 075 963 A2 se conoce una lamina de transferencia térmica, que consta de una capa de
sustrato (a) que contiene una masa polimérica y una capa de dador (b), que puede contener negro de humo.

En la patente US 4,753,504 A se describe una estructura de espejo de una impresora laser, que presenta un alto
poder de reflexidon en la region de longitudes de onda del infrarrojo préximo. La estructura de espejo consta de una
capa de reflexion sobre un sustrato. La capa de reflexion esta formada por una mezcla de nitruro de titanio y de
carburo de titanio.

En el articulo “Growth of TiB2 and TiC coatings using pulsed laser deposition” de Zergioti y col., Thin Solid Films 303,
paginas de 39 a 46, 1997, se describe el recubrimiento indirecto de superficies con carburo de titanio, para ello el
carburo de titanio, ya existente, se deposita sobre el sustrato por “vapor deposition”.

En principio, con la irradiacion de energia, en especial por la interaccion de rayo laser y material, se pueden generar
varios efectos. El mecanizado de materiales se basa en la accién térmica, que resulta de la transformacién de la
energia irradiada (energia de radiacién) en calor. Lo decisivo en el mecanizado de materiales es la porcién de
intensidad absorbida por el material; el grado de reflexion y el grado de absorcion dependen de la longitud de onda
irradiada y del material propiamente dicho. Dado que la mayoria de los materiales a mecanizar son buenos
conductores de calor, la energia irradiada se reparte con gran rapidez y no se genera ninguna dispersion del calor
alrededor del punto laser irradiado. En el caso de los metales, este efecto se emplea para la rotulacion de revenido,
en el que gracias al calentamiento buscado se produce un cambio estructural del metal por oxidacion, que se
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traduce en un cambio o aumento de color. La coloraciéon depende de la temperatura maxima alcanzada en la capa
limite. Por ejemplo en funcién de los parametros del laser se pueden generar colores de revenido mas claro o mas
oscuros. En cambio, el comportamiento de absorcién de los plasticos es moderado y depende en gran manera de
las cargas de relleno, de los auxiliares de transformacion, de los aditivos, colorantes, pigmentos y de la naturaleza
de la superficie. En su condiciéon de mal conductor del calor, el plastico sometido a la radiacion laser puede fundirse,
espumar, palidecer, aumentar de color o generar un grabado. Sobre todo en el caso de los termoplasticos y
elastdmeros, la radiacion laser da lugar a un proceso de fusién, porque absorben mas energia laser de la que
pueden transportar por conductividad térmica. Se produce un sobrecalentamiento local en forma de licuacion o por
encima de la intensidad critica se puede llegar incluso a la vaporizacion del material del plastico. Una masa fundida
es idénea solo con limitaciones para el marcado duradero de sustratos.

El problema planteado en la presente invencién consiste en generar una capa de pigmento para la rotulacion
duradera de sustratos, en especial de vidrio, que permita una rotulacion rapida y precisa, aumentado de este modo
la seguridad contra la falsificaciéon. Ademas, la rotulacion debera realizarse preservando los componentes, debera
ser imborrable a menos que se destruya y debera permite un gran contraste, un gran poder de resolucion y una alta
resistencia a la temperatura.

Este problema se resuelve en el caso de una capa de pigmento de las caracteristicas de la definicién principal de la
reivindicacion 1 con las caracteristicas de la parte definitoria de la reivindicaciéon 1. En una solucion secundaria se
describe un procedimiento con arreglo a la reivindicacion 15. Las formas de ejecucion ventajosas y desarrollos
posteriores son objetos de las reivindicaciones secundarias correspondientes.

Por consiguiente, la invencion se refiere a una capa de pigmento para el marcado duradero de un sustrato, en
especial de vidrio, basada en una matriz polimérica. Ademas de la matriz polimérica, la capa de pigmento contiene
como componente adicional una fuente de titanio. Se denomina fuente de titanio el titanio puro o un compuesto de
titanio, que tiene o tienen la afinidad de aportar titanio libre como reactivo por exposiciéon a la energia, en cualquier
caso por poco tiempo. Eventualmente la aportacion de titanio libre puede realizarse también a través de un producto
intermedio que contenga titanio. Debe preverse ademas una fuente de carbono, es decir, un material que expuesto a
la radiaciéon de energia genera carbono libre, es decir, quimicamente no ligado. Tal fuente puede ser un compuesto
de carbono adicional, distinto de la matriz polimérica, eventualmente es posible también que la matriz polimérica
propiamente dicha sea suficiente como fuente de carbono libre.

Para la presente invencién es importante que la matriz polimérica sometida a una radiaciéon de gran energia, por
ejemplo a la radiacion laser, reaccione con pulverizacion. Durante la pulverizacién se forma carbono libre y se
descompone el compuesto de titanio. Como marcador se deposita un nuevo compuesto de titanio, en especial el
carburo de titanio, sobre el sustrato a marcar. Cuando la concentracion de carbono libre es suficientemente elevada,
este se insertara en el nuevo compuesto de titanio, con lo cual se puede influir especificamente en el contraste del
marcado.

Esta pulverizacion inducida por el laser se consigue con preferencia en los materiales fragiles. Cuando la potencia
es suficientemente grande se forma un capilar de vapor en relacion con el plasma. Gracias al capilar, la absorcion
adopta valores mucho mas elevados, de modo que la radiacién laser puede penetrar a mayor profundidad dentro del
material y el plastico puede salir despedido de la matriz en forma de particulas de modo explosivo alrededor de la
zona sometida al calor. Este efecto puede aprovecharse de forma éptima para generar el material de transferencia,
para ello este capilar actia como camara de reactivos y el polvo resultante puede reaccionar como fuente de titanio
y de carbono para la sintesis del carburo de titanio.

En esta descripcién se denomina matriz polimérica cualquier matriz basada en componentes poliméricos. Aparte de
los ingredientes poliméricos, la matriz puede contener también cualquier otro componente no polimérico, pero la
porcion principal debera ser de indole polimérica. El término “matriz polimérica” indica también en especial una
mezcla de polimeros basicos. En una forma especialmente preferida de ejecucion, la matriz polimérica es una matriz
polimérica termoendurecible o duroplastica. Se ha constatado que son apropiados en especial los materiales
termoendurecibles para conseguir la pulverizacion.

En una forma preferida de ejecucion se prevé que la capa de pigmento se configura para que esté libre de plasticos
fusibles por irradiacion de energia y que esté libre ademas de otros materiales fusibles. De este modo por un lado
puede mantenerse de la forma mas simple posible la estructura del producto, por otro lado no se perjudica la
rotulacion por la fusion del plastico o de otros materiales. Ademas, en la presente capa de pigmento puede
prescindirse incluso del componente que es la frita de vidrio. De modo sorprendente se ha puesto de manifiesto que
se puede lograr la union duradera del marcado, en especial sobre vidrio, incluso sin la frita de vidrio.

Segun una primera forma de ejecucién ventajosa de la invencion, el compuesto de titanio es el didxido de titanio, con
preferencia en la estructura rutilo. La estructura rutilo es una de las cuatro modificaciones cristalinas del diéxido de
titanio, que ya son conocidas por la bibliografia técnica. Los pigmentos de dioxido de titanio con estructura rutilo
tienen un indice de refraccion n = 2,75 y absorben fracciones de la luz visible incluso en longitudes de onda en torno
a 430 nm. Tienen una durezade 6a 7.
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En otra forma de ejecucion preferida, la capa de pigmento contiene negro de humo o grafito para aportar el carbono
libre requerido para la sintesis del carburo de titanio. EI negro de humo se descompone por irradiacion de energia,
en especial por exposicién a los rayos laser, formando carbono libre. Por lo demas, el carbono libre puede proceder
también de una matriz polimérica descompuesta, vaporizada, oxidada, despolimerizada y/o pirolizada por accion de
la energia, en especial por exposicion a los rayos laser.

Se emplea con preferencia un negro de humo neutro, de un pH de 6 a 8. Esto es preferido en especial para que la
manipulacion sea sencilla y para evitar normas de seguridad especiales de manipulacion de materiales acidos o
basicos. Se toman en consideracion con preferencia el negro de humo térmico, el negro de humo de acetileno y el
negro de humo de llama o lampara. Es especialmente preferido el negro de humo de llama. El pH del negro de humo
de llama se sitla normalmente entre 7 y 8, del negro de humo térmico entre 7 y 9 y del negro de humo de acetileno
entre 5y 8. El pH de los negros de humo de horno (furnace) se sitia normalmente entre 9 y 11, es decir, estos
negros de humo son muy basicos. El pH de negros de humo de gas (channel) oxidados se sitia normalmente entre
2,5y 6, es decir, son acidos. Sin embargo, en principio no se descarta el uso de tales negros de humo acidos o
basicos.

Los negros de humo pigmentarios mencionados son extraordinariamente resistentes a los productos quimicos y se
caracterizan por su gran solidez a la luz y resistencia a la intemperie. Por su gran profundidad e intensidad de color
asi como por otras propiedades especificas, los negros de humo pigmentarios son los pigmentos negros que se
emplean con mayor frecuencia. La fabricaciéon industrial de los negros de humo pigmentarios tiene lugar por
descomposicién de hidrocarburos ya sea por métodos térmicos, ya sea por métodos térmico-oxidantes. Los negros
de humo pigmentarios se fabrican casi exclusivamente por los procedimientos ya conocidos por la bibliografia
técnica, que son los procedimientos del negro de humo de horno (furnace), negro de humo de gas (Degussa) o
negro de humo de llama.

Segun otra forma ventajosa de ejecucion de la invencién, la matriz polimérica es una matriz polimérica reticulada por
radiacion. La matriz polimérica consta con ventaja de un barniz, en especial un barniz reticulable, con preferencia un
barniz reticulable por radiacién, con preferencia especial un barniz de poliuretano-acrilato alifatico difuncional,
reticulado por radiacion electrénica. En una forma de ejecucion alternativa, la matriz polimérica esta formada por un
poliesteracrilato. Este barniz reticulado tiene una dureza muy elevada y también una gran fragilidad.

En principio pueden emplearse con ventaja cuatro tipos de barniz para la matriz polimérica, en el supuesto de que su
estabilidad sea suficiente, por ejemplo las resinas alquidico-melamina reticulables con acidos, los poliuretanos
reticulables por adicién, los barnices estirénicos reticulables por radicales y similares. Sin embargo son
especialmente ventajosos los barnices reticulables por radiacion, porque reticulan con gran rapidez sin la
evaporacién molesta de disolventes o sin aplicacion de calor. Tales barnices se han descrito por ejemplo por parte
de A. Vrancken (Farbe und Lack 83, 3, 171, 1977).

Segun una forma especialmente ventajosa de ejecucién de la invencion, la capa de pigmento tiene la siguiente
composicion:

100 phr de matriz polimérica, en especial un poliuretanoacrilato alifatico difuncional, reticulable por radiacion,
de 0,2 phr a 2,5 phr de negro de humo y
de 45 phr a 65 phr de dioxido de titanio.

“phr” significa “parts per hundred resin”, una unidad empleada habitualmente en la industria de los polimeros para
caracterizar las composiciones de tipo mezcla, en las que la suma de todos los componentes poliméricos (en este
caso, pues, la matriz polimérica) se toma como 100 phr.

También con preferencia, la composicion es la siguiente:

100 phr de matriz polimérica, en especial un poliuretanoacrilato alifatico difuncional, reticulable por radiacion,
0,4 phr de negro de humo y
63,2 phr de dioxido de titanio.

El grosor de la capa de pigmento se situa con ventaja entre aprox. 20 um y 500 pm, en especial entre aprox. 30 ym
y 100 um, para poder cumplir perfectamente las exigencias que se le plantean.

Para optimizar las propiedades, la capa de pigmento puede mezclarse con uno o varios aditivos del tipo
plastificantes, cargas de relleno, pigmentos, absorbentes UV, agentes protectores de la luz, antioxidantes,
reticulantes, promotores de reticulacion o elastomeros.

Cuando se expone a una radiacion de gran energia, en especial a un rayo laser, la capa de pigmento explota
esencialmente en pequefias particulas en la zona del punto de incidencia, de modo que el material erosionado
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pulverizado de la capa de pigmento generado por el laser tiene un tamafo medio numérico de particula entre 0,5 ym
y 2,0 ym.

Cuando se expone a una radiacién de gran energia, en especial a un rayo laser, por ejemplo un laser pulsante, la
radiacion o la luz laser entra directamente en contacto o interacciona directamente con la superficie de la capa de
pigmento y tiene lugar la pulverizacién de la matriz polimérica. En el caso de un rayo laser, este se incorpora al
material por absorcién. La absorcion tiene como resultado que el material se evapora, las particulas de la capa de
pigmento sales despedidas y se puede formar un plasma. Sobre todo en los bordes de la zona expuesta al rayo
laser pueden tener lugar procesos de fusion térmica.

Normalmente se descomponen los componentes poliméricos de cadena larga de la capa de pigmento cuando la
energia irradiada se convierte en calor y después del craqueo térmico se forma entre otros el carbono elemental.
Resumiendo: la matriz polimérica se divide en particulas / se evapora / se descompone por exposicion a una energia
elevada.

Este carbono se deposita en forma de carburo de titanio sobre el objeto a rotular. Los componentes de emision
durante la rotulaciéon son, pues, el carbono en estado elemental, el TiO, y los productos de craqueo de la matriz
polimérica de la capa de pigmento. La siguiente reaccion permite reflejar este proceso, que puede describirse como
reaccion de sintesis carbotérmica para la obtencién de carburo de titanio.

1700 - 1900°C
TiOz + negro de humo ~————p TiC + CO

La aportacién de energia se determina por el coeficiente de interaccion de los reactivos, en especial por su
comportamiento de absorciéon asi como por el tipo de radiacién y el conjunto de parametros del foco de radiacion.
Después de la eleccion del foco apropiado de radiacion, en especial de un laser, se lleva a cabo la regulacion
principalmente a través de la potencia de radiacién y de la velocidad de rotulacion.

El carburo de titanio (abreviado por TiC) pertenece a las ceramicas no oxidicas. Las ceramicas no oxidicas se
caracterizan por porciones de enlace covalente elevadas y bajas porciones de enlace idnico, con una gran
estabilidad quimica y térmica frente a las ceramicas de tipo silicato y 6xido. El carburo de titanio industrial o técnico
contiene aprox. un 19,5 % en peso de carbono unido y hasta un 0,5 % en peso de carbono no unido, también
llamado carbono libre. El contenido estequiométrico tedrico de carbono se situa en el 20,05 % en peso.

El compuesto carburo de titanio (TiC) tiene las propiedades siguientes:

color: gris metalico

punto de fusion: 3157°C

densidad: 4,93 g/c:m3

estructura cristalina: cubica, posee el empaquetamiento esférico mas compacto cuando se llenan todos los huecos
del octaedro: TiC

El carburo de titanio conlleva en especial las siguientes propiedades o ventajas:

- una dureza relativamente elevada y por tanto una gran resistencia a la abrasion o desgaste
- una resistencia al calor muy elevada

- resistencia a la corrosion

- una buena biocompatibilidad

- propiedades ferroeléctricas
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- una baja conductividad térmica (cuando la porcién de carbono es alta)
- propiedades eléctricas semiconductoras
- resistencia a los acidos y bases en frio.

Debido a la formacién de compuestos de insercién o compuestos intersticiales (ocupacion de intersticios de la
reticula), los atomos de carbono pequefios pueden insertarse en los intersticios o huecos vacantes de la red
cristalina, que entonces confieren un color negro al carburo de titanio. De ello resulta a fin de cuentas una rotulacién
negra de gran contraste sobre el sustrato a rotular.

Dicho con otras palabras, la rotulacién de gran contraste sobre el sustrato a rotular es el resultado de que el carburo
de titanio ha precipitado sobre el sustrato, con lo cual los atomos de carbono libres penetran en los intersticios de la
red cristalina, dichos atomos provienen por ejemplo del negro de humo o del carbono elemental resultante del
craqueo de la matriz polimérica.

Segun otra forma de ejecucion ventajosa de la invencion, la capa de pigmento esta recubierta total o parcialmente
por una masa adhesiva, que es en especial sensible a la presién. Tal configuracion es especialmente ventajosa con
vistas a la aplicacion sencilla de la capa de pigmento. Gracias a la capa adhesiva (parcial) asi formada, la capa de
pigmento podra fijarse de modo simple sobre el sustrato a marcar durante el proceso de rotulacion, sin riesgo de que
la capa de pigmento se desplace.

La capa adhesiva puede aplicarse en especial en forma de puntos (dots) o por serigrafia, eventualmente también en
forma de impresién marginal, de modo que la capa de pigmento pueda pegarse sobre el soporte en cualquier modo
que se desee.

La masa adhesiva es con preferencia un material autoadhesivo. La capa de pigmento se recubre por una o por
ambas caras con el autoadhesivo preferido en soluciéon o en dispersion o al 100 % (por ejemplo en forma de masa
fundida). La o las capas adhesivas pueden reticularse por calor o por exposicién a una radiaciéon de gran energia y
en caso necesario se protegen con una lamina antiadhesiva o con un papel antiadhesivo. Los autoadhesivos
apropiados se han descrito en el manual de D. Satas, Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology (Van
Nostrand Reinhold).

Son idéneos en especial los autoadhesivos basados en acrilatos, los cauchos naturales, los copolimeros
termoplasticos de estireno de bloques o las siliconas.

Para optimizar las propiedades puede mezclarse la masa autoadhesiva a utilizar con uno o varios aditivos, por
ejemplo resinas de pegajosidad, plastificantes, cargas de relleno, pigmentos, absorbentes UV, agentes de proteccion
a la luz, antioxidantes, reticulantes, promotores de reticulacién o elastémeros. La configuracion de la masa adhesiva
dependera en especial de la finalidad de uso, es decir del tipo de soporte a pegar, de la duracién prevista para la
union pegada, de las condiciones ambientales, etc.

Los elastémeros idoneos que pueden mezclarse son por ejemplo los cauchos de EPDM o EPM, poliisobutileno,
caucho butilo, etileno - acetato de vinilo, copolimeros de bloques hidrogenados de dienos (por ejemplo por
hidrogenacion del SBR, cSBR, BAN, NBR, SBS, SIS o IR, tales polimeros se conocen por ejemplo con las
abreviaturas SEPS y SEBS) o los copolimeros de acrilato, por ejemplo el ACM.

Las resinas de pegajosidad idéneas son por ejemplo las resinas de hidrocarburos (por ejemplo las obtenidas a partir
de monoémeros Cs o Cy), las resinas de terpeno-fenol, las resinas terpénicas obtenidas a partir de materias primas
tales como el a- o el B-pineno, las resinas aromaticas, por ejemplo las resinas de cumarona-indeno o las resinas de
estireno o de a-metilestireno, por ejemplo la colofonia y sus derivados, por ejemplo las resinas desproporcionadas,
dimerizadas o esterificadas, para ello pueden utilizarse glicoles, glicerina o pentaeritrita, asi como otras resinas
descritos en la enciclopedia Ullimanns Enzyklopadie der technischen Chemie, tomo 12, paginas de 525 a 555 (42
edicion), Weinheim, Alemania. Son especialmente indicadas las resinas estables al envejecimiento sin dobles
enlaces olefinicos, por ejemplo las resinas hidrogenadas.

Son plastificantes idéneos por ejemplo los aceites minerales alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos, los di- o poli-
ésteres del acido ftalico, del acido trimelitico o del acido adipico, los cauchos liquidos (por ejemplo los cauchos nitrilo
o de poliisopreno), los polimeros liquidos obtenidos a partir de buteno y/o isobuteno, los acrilatos, los éteres de
polivinilo, las resinas liquidas y blandas basadas en materias primas de las resinas de pegajosidad, cera de lana y
otras ceras o siliconas liquidas.

Son reticulantes idoneos por ejemplo las resinas fendlicas o las resinas fendlicas halogenadas, las resinas de
melamina y de formaldehido. Los promotores de reticulacion idéoneos son por ejemplo las maleinimidas, los ésteres
de alilo, por ejemplo el cianurato de trialilo, los ésteres polifuncionales de los acidos acrilico y metacrilico.

El grosor del recubrimiento con masa adhesiva se sitla con preferencia aprox. entre 5 g/m2 y 100 g/mz, en especial
entre 10 g/m? y 25 g/m®.
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También con preferencia, la capa de pigmento se aplica sobre un soporte, con preferencia sobre una lamina de
soporte. La aplicacién se realiza con ventaja mediante el recubrimiento del soporte con una capa de pigmento.

Como lamina soporte pueden utilizarse con preferencia aquellas laminas que son transparente, en especial laminas
mono- o biorientadas, basadas en poliolefinas, las ldminas basadas en polietileno orientado o en copolimeros
orientados, que contienen unidades de etileno y/o unidades de polietileno, eventualmente incluso ldaminas de PVC
y/o laminas basadas en polimeros vinilicos, poliamidas, poliésteres, poliacetales, policarbonatos. Las laminas de
PET son también perfectamente apropiadas como soportes. Son también idéneas como laminas soportes las
laminas basadas en polietileno orientado o en copolimeros orientados, que contienen unidades de etileno y/o de
polipropileno.

Son también preferidas las laminas monocapa, biorientadas o monoorientadas, y las laminas multicapa, biorientadas
o monoorientadas, basadas en el polipropileno. Las laminas basadas en PVC rigido pueden utilizarse también como
laminas, al igual que las laminas basadas en el PVC plastificado. Se conocen también laminas basadas en
poliésteres, por ejemplo en poli(tereftalato de etileno), que son también idéneas como soportes de la capa de
pigmento.

Algunas zonas de la capa de pigmento pueden desactivarse con la aplicacion de una capa de pasivado que la cubra
parcialmente, a saber, por la cara que se halla en contacto con el sustrato durante el proceso de marcado. De este
modo podra evitarse desde el principio el marcado de determinadas zonas del sustrato. El pasivado puede realizarse
por ejemplo en forma de la imagen negativa del marcado deseado, de modo que el marcado propiamente dicho
pueda realizarse seguidamente por exposicion de toda la superficie a una radiacion.

La capa de pigmento o esta con la lamina soporte y/o el recubrimiento adhesivo y todas las demas capas pueden
estar presentes en el sentido de esta invencion en forma de cualquier estructura plana, por ejemplo laminas
biorientadas o recortes de laminas, bandas o cintas de longitud estirada (= orientadas) y anchura limitada, recortes
de banda, recortes troquelados, etiquetas y similares. Es también posible el enrollado de una capa de pigmento
relativamente larga para formar una espiral de Arquimedes, de la que en cada caso antes del uso se corta un
pedazo de la longitud deseada.

Con la capa de pigmento pueden lograrse rotulaciones con una resolucion del orden de pm. También con
preferencia, el marcado aplicado es un holograma de interferencia, porque la calidad de la resolucion del
procedimiento permite conseguir estructuras con amplificacion y extincion de la luz. Como alternativa, la rotulacion
puede realizarse también en forma de un holograma generado por el ordenador. Gracias a su estructura y a la
insercion de esta estructura con los rayos laser, el holograma computerizado permite la individualizacion del
marcado, que por su configuraciéon resulta muy dificil de falsificar y por consiguiente aporta una gran seguridad
contra las falsificaciones. Ademas, en tal estructura pueden alojarse con facilidad informaciones ocultas.

En especial cuando se emplea el laser estandar, en particular el laser sélido de Nd-YAG de uso muy generalizado,
con una longitud de onda de 1,06 um, se consiguen marcados y rotulaciones nitidos y de gran contraste.

Se puede emplear también con preferencia la capa de pigmento de la invencion en un procedimiento de marcado de
un sustrato, en especial de vidrio, dicha capa de pigmento se pone en contacto directo con el sustrato a rotular por
compresion y después se expone la capa de pigmento a una radiacion de alta energia, en especial a un laser. Con
la irradiacion se pulveriza la matriz polimérica, se forma carbono libre y se genera un marcado en las zonas del
sustrato expuestas a la radiacién. Ha demostrado ser especialmente ventajosa la rotulacion de vidrio mediante la
capa de pigmento antes descrita. La rotulacion puede realizarse con tiempos de exposicion relativamente cortos y
queda fijada sobre el vidrio de forma duradera. Ademas la rotulacion puede efectuarse sin dafio visible del vidrio.

Por el contacto directo entre capa de pigmento y el sustrato se evita un intersticio, que se traduciria en una
ampliacién de la cavidad de reaccién durante la irradiacion laser. Esto tendria como consecuencia que el depdsito
podria repartirse sobre una gran superficie del sustrato, de modo que se reduciria la nitidez de contornos de la
rotulacién resultante.

Este proceso es idoneo en especial para marcar sustratos transparentes, por ejemplo vidrio, porque la rotulacion
puede llevarse a cabo a través del sustrato. Es decir, la radiacion penetra a través del sustrato, segun la
configuracion en forma p.ej. de tubo y eventualmente incluso a través de varias capas del sustrato e interacciona con
la capa de pigmento dispuesta sobre el sustrato, con lo cual, tal como se ha descrito antes, el marcado se forma en
la cara del sustrato opuesta o mas alejada del foco de radiacion.

Precisamente para la rotulaciéon de vidrio se saca partido de todas las ventajas de la capa de pigmento de la
invencion: el marcado se realiza de modo extraordinariamente resistente. Se logra un excelente resultado de
rotulacion. Ademas, la formacion de espuma de sorprendentemente escasa. Los trazos de la escritura
inmediatamente después de la rotulacion presentan un contraste muy acusado. Pasando un trapo seco o humedo
por la superficie marcada se pueden eliminar los residuos que no se hayan fijado.
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La aplicacion de la capa de pigmento se lleva a cabo con preferencia después de haber limpiado la superficie a
rotular. Es también ventajoso que, después de aplicar la radiaciéon de alta energia y, por tanto, del marcado de la
superficie del sustrato, se limpien los residuos y/o se elimine la capa de pigmento que ya no se necesita. Es
especialmente ventajoso que la capa de pigmento se aplique esencialmente solo sobre las zonas de la superficie
que después se van a rotular o marcar.

Cuando se utiliza un laser solido de bombeo de diodos, es preferido que la duracidn del pulso del laser se situe entre
40 y 90 ns, la potencia inicial sea de 20 vatios y/o la velocidad de rotulacion se sitde entre 250 mm/s y 750 mm/s, en
funcién de los contenidos a rotular. En lo que respecta a la tecnologia laser avanzada son también posibles pulsos
de menor duracion, en especial pulsos de una duraciéon del orden de ps o fs. Son especialmente ventajosos los
pulsos de corta duracién en especial con vistas a lograr ciclos cortos de irradiacion.

En el caso de que el sustrato diana sea el vidrio es posible la técnica de la irradiacion a través, porque la longitud de
onda empleada de 1,064 ym puede penetrar a través del vidrio.

La rotulacion que se va a aplicar sobre el vidrio tiene una altura de 0,25 pm a 3,0 ym, en funcion del contenido a
rotular y del conjunto de parametros elegido. Se ha constatado que la estabilidad a la temperatura se sitta en el
intervalo de -50°C a 1200°C. Pero la resistencia a temperaturas bajas y al calor es netamente mayor. La resistencia
mecanica a la abrasion es extraordinariamente alta (ensayo del raspador tipo “crockmeter” > 1000 carreras).

La rotulaciéon presenta una gran precision de resolucion, en funciéon de la calidad de la radiacion empleada, la
anchura de las lineas se situa entre 70 pm y 80 uym. Se pueden producir por ejemplo cédigos 2D leibles con
maquina, que tengan longitudes de cantos de 1,56 mm x 1,5 mm y un contenido de 16 signos. Pueden generarse
ademas todos los contenidos habituales de los marcados, como son logotipos, pictogramas, simbolos, signos
alfanuméricos, signos especiales y graficas de elementos de imagen o pixeles.

Finalmente la invencién abarca también un objeto de vidrio, que se marca empleando la capa de pigmento de la
invencion. Se entienden por el término “objeto de vidrio” todos los objetos de vidrio, en especial los discos,
recipientes o tubos, incluidas en general todas las superficies de vidrio que presentan curvaturas convexas o
céncavas.

La capa de pigmento descrita previamente y el correspondiente procedimiento de rotulacion son idéneos en especial
para los siguientes campos de aplicacion, entre los cuales tiene una importancia especial el marcado seguro sobre
todo de los recipientes de vidrio:

- envases primarios, secundarios y terciarios de vidrio para los sectores biotecnolégico, médico y farmacéutico;
- envases de vidrio para productos quimicos, auxiliares, alimentos y estimulantes;

- recipientes y/o componentes de vidrio para procedimientos quirdrgicos, terapéuticos y de diagndstico;

- recipientes y/o componentes para procedimientos industriales y analiticos (pipetas, pH-metros, etc.);

- recipientes y/o componentes para procedimientos bioldgicos, relativos a materiales celulares activos/inactivos.

A continuacién se ilustra con mayor detalle la composicién de una capa polimérica mediante un ejemplo, sin
pretender darle en modo alguno un efecto limitador.

sustrato porcion [phr]
EB 284 85,1
HDDA 5,0
DVE 3 9,9
negro de humo 0,4
dioxido de titanio 63,2
suma total 163,6

EB 284: poliuretano-acrilato difuncional alifatico (fabricante: Cytec)

HGDDA: diacrilato de hexanodiol (fabricante: BASF)

DVE-3: éter de divinilo (fabricante: ISP o BASF)

negro de humo: negro de humo de horno (furnace) de un tamafo medio de particula de 56 nm, superficie 45 m2/g
(fabricante: Evonik, Printex 25)

TiO2: (fabricante: Kronos, Kronos 2160)

La composicion se aplica o extiende en forma de capa de 100 um de grosor.

A partir de esta capa o masilla se troquelan recortes, cuyas medidas son de 30 x 50 mm.
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Finalmente en una forma ventajosa de ejecucion se ilustra con mayor detalle mediante varias figuras el uso de la
capa de polimero de la invencién para la rotulacion de un objeto de vidrio, sin pretender limitar de modo innecesario
la invencién a dicha forma de ejecucioén. En ellas se representa lo siguiente.

En la figura 1 se representa la rotulacion de un objeto de vidrio con un laser por la técnica de radiacion penetrante,
empleando la capa de pigmento de la invencion,

en la figura 2 se representa el proceso de pulverizacién y posterior evaporacion de la matriz polimérica de la capa de
pigmento en el punto de incidencia del rayo laser y

en la figura 3 se representa la formacion de la rotulacion sobre el objeto de vidrio gracias al carburo de titanio.

En la figura 1 se representa la rotulacion de un objeto de vidrio 1 mediante un foco laser, que emite un rayo laser 2,
por una técnica de radiacion penetrante empleando la capa de pigmento de la invencion 3.

Se emplea un laser Nd:YAG de una longitud de onda de 1,064 um, que penetra en el objeto de vidrio 1. El rayo laser
2 penetra, pues, en el objeto de vidrio 1 y lo atraviesa, impactando en la capa de pigmento 3, que esta en contacto
directo con el objeto de vidrio 1. La capa de pigmento 3 esta formada por una matriz polimérica, a la que se han
afadido por mezclado el diéxido de titanio 31 y el negro de humo 32.

En la figura 2 se representa el proceso de la evaporaciéon después de la pulverizacion previa de la matriz polimérica
de la capa de pigmento 3 en el punto de incidencia del rayo laser. Con el impacto del rayo laser 2 sobre la capa de
pigmento 3 se convierte la luz laser 2 en calor, que actia en la superficie de la capa de pigmento 3. De este modo la
matriz polimérica que ha absorbido la luz laser 2 se convierte localmente en un plasma 33, también llamado nube de
plasma.

Con la formacion del plasma 33 se produce una reaccion entre el dioxido de titanio 31 y el negro de humo 32,

generandose el carburo de titanio 34, que, tal como se representa en la figura 3, se deposita en la superficie del
objeto de vidrio 1.

10
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REIVINDICACIONES

1. Capa de pigmento (3) para el marcado duradero (34) de un sustrato (1), en especial de vidrio (1), basada en una
matriz polimérica, que reacciona a una radiacion de alta energia (2), en especial un rayo laser (2), en su mayor parte
dando lugar a una pulverizacion, caracterizada porque dicha capa de pigmento (3) contiene como componentes una
fuente de titanio (31) y una fuente de carbono (32) que genera carbono libre por exposicién a la radiacion energética.

2. Capa de pigmento (3) segun la reivindicacion 1, caracterizada porque se forma sin plasticos fusibles por
exposicion a la radiacion energética y/o sin frita de vidrio.

3. Capa de pigmento (3) segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque como fuente de titanio (31) esta previsto
el dioxido de titanio (31).

4. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque como fuente de carbono
(32) esté previsto el negro de humo (32) y/o la matriz polimérica, en ella el carbono libre se forma por exposicion del
negro de humo (32) a la radiacién (2) y/o procede de la matriz polimérica descompuesta, evaporada, oxidada,
despolimerizada y/o pirolizada por accién de la radiacién (2), caracterizada con preferencia porque como fuente de
carbono (32) esta previsto exclusivamente el negro de humo (32) y/o la matriz polimérica.

5. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la matriz polimérica es
una matriz polimérica reticulada por irradiacion.

6. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la matriz polimérica es
una matriz polimérica termoendurecible o duroplastica.

7. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la capa de pigmento (3)
tiene la composicién siguiente:

100 phr de matriz polimérica, en especial un poliuretanoacrilato alifatico difuncional, reticulable por radiacion,
de 0,2 phr a 2,5 phr de negro de humo (32) y
de 45 phr a 65 phr de didxido de titanio (31).

8. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el grosor de la capa de
pigmento (3) se situa aprox. entre 20 ym y 500 ym.

9. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la erosion o pérdida
pulverizada de la capa de pigmento, generada por la exposicién a la energia (2), tiene un tamafo de particula
promedio numérico comprendido entre 0,6 ym y 2,0 ym.

10. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la capa de pigmento
(3) esta recubierta total o parcialmente por una masa adhesiva, en especial sensible a la presion.

11. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la capa de pigmento
(3) se aplica sobre un soporte o sustrato, con preferencia sobre una lamina soporte.

12. Capa de pigmento (3) segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque dicha capa de
pigmento (3) se desactiva con una capa pasivante colocada para cubrirla parcialmente, dicho pasivado tiene lugar
en la cara de la de pigmento (3), que durante el proceso de marcado se halla en contacto con el sustrato (1).

13. Uso de una capa de pigmento (3) segun por lo menos una de las reivindicaciones anteriores para el marcado del
vidrio (1).

14. Uso segun la reivindicacién 13, caracterizado porque el marcado aplicado (34) es un holograma generado con el
ordenador o un holograma de interferencia.

15. Procedimiento de marcado de un sustrato, en el que se pone en contacto directo por compresién una capa de
pigmento (3) con el sustrato a rotular (1), dicha capa de pigmento (3) se forma con arreglo a una de las
reivindicaciones anteriores, en el que se expone a una radiaciéon de alta energia (2) la capa de pigmento (3), con lo
cual la matriz polimérica se pulveriza y se forma carbono libre, y en el que gracias a la irradiacion (2) se genera un
marcado (34) en el sustrato (1).

16. Procedimiento segun la reivindicacién 15, caracterizado porque el marcado (34) se realiza con exclusiéon de una
frita de vidrio y/o con exclusion de un plastico fusible por exposicion a la radiacion energética.

11
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17. Procedimiento segun la reivindicacion 15 6 16, caracterizado porque se marca un sustrato transparente (1), en
especial de vidrio (1), en el que la radicacién (2) penetra a través del sustrato (1) y el marcado (34) se produce en la
cara del sustrato opuesta al foco de radiacion.

18. Procedimiento segun una de las reivindicaciones de 15 a 17, caracterizado porque la irradiacién (2) se realiza
empleando un laser como foco de radiacion.

19. Procedimiento segun una de las reivindicaciones de 15 a 18, caracterizado porque la irradiacion (2) se realiza
con pulsos que tienen una duracion inferior a 90 ns.

20. Objeto de vidrio (1), en especial discos, recipientes o tubos, que se marca empleando una capa de pigmento (3)
segun una de las reivindicaciones anteriores.

21. Objeto de vidrio (1) segun la reivindicaciéon 20, caracterizado porque en su superficie presenta carburo de titanio
(34).

12
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