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DESCRIPCION
Compuestos absorbentes de laser
Campo

La presente materia se refiere a compuestos para su uso en operaciones de marcacién con laser y a diversos
métodos de marcacién con laser que usan dichos compuestos. La presente materia también se refiere a articulos
marcados usando las composiciones y/o métodos indicados.

Antecedentes

El marcado con laser es una técnica de marcado que utiliza laseres y otras formas de energia radiante para unir una
sustancia marcadora a una amplia gama de sustratos. El marcado por laser forma marcas permanentes en metales,
vidrio y piezas de ceramica y se utiliza en muchas aplicaciones, que van desde la industria aeroespacial hasta en
premios y la industria del grabado. El marcado con laser difiere de las técnicas mas conocidas de grabado por laser
y ablacién con laser en que el marcado con laser es un proceso aditivo, que agrega material al sustrato para formar
el marcado en lugar de eliminar el material como en las técnicas de grabado y ablacion.

Para sustratos metalicos, las piezas pueden marcarse permanentemente con marcas de alto contraste y alta
resolucion para logotipos, codificacién de barras e identificacion y serializacion sin dafiar el sustrato. Con vidrio y
ceramica, el proceso de coccion tradicional se reemplaza con una composicion marcadora y laser. Las superficies
de vidrio y ceramica complejas se pueden decorar o marcar en segundos para formar una uniéon permanente entre la
composicion y la superficie.

Sigue existiendo la necesidad de marcas que exhiban un mayor contraste y marcas que sean mas facilmente
visibles. Ademas, para marcas sujetas a desgaste de la superficie, rayaduras o exposicion a factores ambientales,
también seria beneficioso mejorar la unién entre la marca y el sustrato subyacente para prevenir o reducir el
potencial de abrasion o de eliminacion de la marca. En consecuencia, a la vista de estas y otras preocupaciones,
existe la necesidad de composiciones y métodos de marcacion mejorados que usen dichos materiales. El
documento W0O2007012578 describe una composicion marcadora para formar una marca sobre un sustrato de vidrio
0 ceramica al ser irradiada con un laser. Esta composicion marcadora comprende un disolvente de base acuosa y un
absorbente de laser que es un compuesto de metal de transicién que contiene oxigeno que puede ser un compuesto
de molibdeno o wolframio que contiene oxigeno que puede ser un molibdato o wolframato de metal alcalino.

Sumario

Las dificultades y los inconvenientes asociados a los materiales y las practicas anteriormente conocidos se abordan
en las presentes composiciones y métodos para el marcado con laser.

En un aspecto de la presente materia, se proporcionan composiciones marcadoras por laser que producen marcas
de alto contraste y comprenden un vehiculo y un absorbente de laser. El absorbente de laser se especifica en la
reivindicacion 1.

En otro aspecto de la presente materia, se proporciona un método para formar una marca sobre un sustrato de vidrio
o ceramica. El método comprende aplicar una composicion marcadora a un sustrato de vidrio o ceramica. Las
composiciones marcadoras incluyen un vehiculo y un absorbente de laser. El absorbente de laser se especifica en la
reivindicacion 1. El método ademas comprende exponer la composicién marcadora a un laser de manera que al
menos una porcion de la composicidon marcadora aumenta en temperatura, se adhiere al sustrato y forma una marca
en el sustrato que tiene una luminancia, color y/o grado de opacidad que contrasta con el sustrato.

Mediante dicho método, se proporciona un sustrato que tiene una marca. La marca en el sustrato se forma al aplicar
una composicion marcadora dispuesta sobre el sustrato. La composicién marcadora comprende un vehiculo y un
absorbente de laser. El absorbente de laser se especifica en la reivindicacion 1.

Como se comprendera, la presente materia permite otras realizaciones diferentes y sus diversos detalles son
susceptibles de modificaciones en varios aspectos, todo ello sin apartarse de las presentes reivindicaciones. En
consecuencia, los dibujos y la descripcion deben considerarse como ilustrativos y no restrictivos.

Descripcion detallada de las formas de realizacién

La presente materia proporciona diversas composiciones marcadoras, métodos y articulos marcados usando los
compuestos y métodos indicados. Las composiciones marcadoras comprenden un absorbente de laser que
comprende uno o mas compuestos especificos. De acuerdo con la presente materia, se ha descubierto que ciertos
aspectos de las marcas resultantes se pueden mejorar 0 mejorar significativamente mediante la seleccion y el uso
de estos compuestos especificos.
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La presente invencidn proporciona una clase de compuestos que se pueden usar para formular sistemas de
materiales de marcado por laser que muestran propiedades mejoradas de absorcion de laser y capacidades de
marcado. El uso de los compuestos en los sistemas de materiales de marcado produce marcas de contraste mas
altas en varias superficies. Tras la exposicion a la energia del laser, los sistemas de material marcador fabricados de
acuerdo con la presente invencion forman una marca permanente sobre el sustrato al que se han aplicado. Estas y
otras ventajas y beneficios se describen con mayor detalle en este documento.

Marcado de composiciones

Como se usa en el presente documento, el término "composicion marcadora” significa una composicion que puede
disponerse sobre una porcion de un sustrato y después de que la composicion haya sido irradiada por un laser,
proporciona una marca de alto contraste sobre el sustrato. La marca resultante contrasta con la regién no irradiada
del sustrato, por ejemplo, la marca puede tener un valor de luminancia/luminosidad y/o un indice de color diferente
en la escala de Hunter Lab en comparacion con la regién no irradiada.

En la escala de Hunter Lab, también escala CIELAB (denominada asi por las variables L, a y b), L mide la
luminancia o luminosidad y varia de 100 para el blanco perfecto a cero para el negro, aproximadamente como lo
evaluaria el ojo, donde DL = L (muestra) - L (patrén). Si DL (o AL) es positivo, la muestra es mas clara que el patréon.
Si DL es negativo, la muestra es mas oscura que el patrén.

Las dimensiones de cromaticidad (a y b) dan designaciones comprensibles de color. La dimension a mide el
enrojecimiento cuando es positivo, el gris cuando es cero y el verdor cuando es negativo, donde Da = a (muestra) - a
(patrén). Si Da (o Aa) es positivo, la muestra es mas roja que el patrén. Si Da es negativo, la muestra es mas verde
que el patron.

La dimensién b mide la amarillez cuando es positivo, el gris cuando es cero y el tono azul cuando es negativo, donde
Db = b (muestra) - b (patrén). Si Db (0 Ab) es positivo, la muestra es mas amarilla que el patréon. Si Db es negativo,
la muestra es mas azul que el patrén.

La di;‘erenczia de color total de Hunter (DE o AE) para cualquier iluminante u observador se calcula como AE = v (AL2
+ Aa” + Ab%).

En una realizacién de la presente materia, la composicion marcadora proporciona preferentemente marcas de
contraste que tienen diferentes valores de luminosidad (L) en comparacién con el valor de luminosidad del sustrato
(L), proporcionando una diferencia de valor de luminosidad (AL) entre la del sustrato y la de la composicion
marcadora irradiada segun lo determinado por la escala patrén CIELAB. En otra realizacion, las composiciones
marcadoras preferentemente proporcionan marcas contrastantes que tienen diferentes indices de color (a 'y b) que el
sustrato. En otra realizacion mas, las composiciones marcadoras preferentemente proporcionan caracteristicas de
color optimas que tienen ciertos grados de opacidad para cubrir la porcion marcada del sustrato y proporcionan un
contraste con la parte restante no marcada del sustrato. En aun otra realizacién, las composiciones marcadoras
proporcionan valores de luminosidad, indices de color, grados de transparencia, translucidez, opacidad y
combinaciones de los mismos para proporcionar contraste de la parte no marcada del sustrato.

Las marcas de laser resultantes hechas de acuerdo con la presente materia es posible que deban ser opacas para
una aplicacién, mientras que para otra aplicacion pueden requerir transparencia o translucidez para mostrar un cierto
efecto sobre el sustrato. La diferencia en los valores de luminosidad (AL) entre las regiones marcadas y no
marcadas normalmente tiene un valor absoluto mayor que aproximadamente 10. Preferentemente, el valor absoluto
de AL es mayor que aproximadamente 20, mas preferentemente mayor que aproximadamente 25. En una
realizacién particularmente preferida, el valor absoluto de AL es de aproximadamente 30 o mayor. Las marcas de
laser hechas de acuerdo con la presente materia y los correspondientes valores L, a y b para esas marcas se miden
con un espectrofotémetro.

La opacidad de una composicion marcadora se puede medir con un espectrofotdbmetro sobre una tarjeta Leneta en
blanco y negro. Preferentemente, el contraste medido sobre fondos Leneta negros y luego blancos para la opacidad
de las composiciones marcadoras es de aproximadamente 1 AE a aproximadamente 5 AE y lo mas preferentemente
de aproximadamente 0,5 AE a aproximadamente 2 AE.

Las composiciones marcadoras de la realizacion preferida generalmente comprenden (i) particulas de uno o mas
absorbentes de laser, (ii) un vehiculo o disolvente, y (iii) uno 0 mas aditivos opcionales. Las compaosiciones de la
realizacién preferida no estan limitadas a (i), (i) y (iii), y pueden incluir componentes adicionales.

Las composiciones marcadoras hechas de acuerdo con la presente materia pueden formularse de manera que las
haga adecuadas para una de muchas técnicas de aplicacion dependiendo de los requisitos particulares del proceso
de marcado final. Por ejemplo, las composiciones marcadoras se pueden formular en un polvo, una cinta o un medio
liquido. Las composiciones marcadoras se pueden aplicar a través de varios medios que incluyen, pero no se limitan
a serigrafia, pulverizacion y deposicion electrénica usando técnicas de aplicacién tales como inyeccion de tinta y
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aplicacion de chorro de valvula.

La preparacion de la composicion marcadora en forma liquida puede tener lugar, por ejemplo, mediante mezclado
mecanico de bajo cizallamiento, mezclado mecéanico de alto cizallamiento, mezclado ultrasénico, y/o trituracién, o
similar.

Dependiendo del tipo de técnica de aplicacion, los componentes de las composiciones marcadoras variaran. A
continuacién en la Tabla 1 hay ejemplos ilustrativos del intervalo de componentes empleados para una composicién
marcadora de acuerdo con la presente materia.

Tabla 1 - Intervalo de componentes y porcentajes de peso tipicos para composiciones marcadoras

Componente Porcentaje de peso tipico
Vehiculo (normalmente agua y/o alcohol) | 30 % a 60 %

Frita de vidrio o precursor de frita 5%a45 %

Aglutinante de resina 0,25% a5 %
Absorbente de laser 1%a25%
Dispersante/tensioactivo 0%ab5%

Minerales de silicato 0% al0%

Las variaciones de estos porcentajes de peso tipicos estan dentro del alcance de la presente materia. Por ejemplo,
si se produce una cinta, la composicién marcadora puede comprender una cantidad considerable de aglutinante, por
ejemplo, del 50 % en peso. Sin embargo, si se esta formando un polvo, dicho polvo puede estar libre de aglutinante.
De forma similar, si se usa una técnica de aplicacion de liquido, se puede utilizar una cantidad considerable de
vehiculo, mientras que con un polvo, se emplearia poco 0 ningun vehiculo. También surgirdn variaciones del
porcentaje en peso tipico de los componentes segun el sustrato al que se aplica la composicién marcadora. Esto se
describe con més detalle en este documento en el que se describen composiciones marcadoras por tipo de sustrato.

Vehiculo

De acuerdo con la presente materia, las composiciones marcadoras comprenden un vehiculo para transferir el
absorbente de laser a un sustrato. Preferentemente, el vehiculo comprende agua u otros liquidos a base de agua,
y/o uno o mas disolventes organicos. En una realizacion, el vehiculo comprende agua. En un aspecto, el agua es
agua purificada. Los ejemplos de tipos adecuados de agua purificada incluyen, pero sin limitacion, agua destilada y
agua desionizada.

En otra realizacion, el vehiculo comprende uno o varios disolventes organicos. Los ejemplos no limitantes de
disolventes organicos usados en el vehiculo de acuerdo con la presente materia incluyen etanol, cetonas, alcanos
tales como butano (en forma liquida que resulta de la presurizacion y se usa para aplicaciones de pulverizacion), y
disolventes organicos aromaticos tales como xilenos.

De acuerdo con la presente materia, las composiciones marcadoras también pueden incluir vehiculos tales como
polioles, disolventes clorados, aminas, ésteres, éteres de glicol, terpenos, naftas de petrdleo, hidrocarburos
aromaticos y aceites naturales. Por aceites naturales se entiende los aceites derivados de plantas. Otros vehiculos
adecuados incluyen furanos, isoparafinas, N,N-dimetilformamida, dimetilsulféxido y tributilfosfina.

Frita de vidrio o precursor de frita

De acuerdo con la presente materia, la composicion marcadora puede comprender frita de vidrio tal como frita de
plomo o frita sin plomo. Como se usa en el presente documento, el término "frita de vidrio" significa un material de
vidrio pre-fusionado que normalmente se produce por solidificacién rapida de material fundido seguido de trituracion
0 molienda hasta el tamafio de polvo deseado. Los materiales de vidrio finamente molido son adecuados para
marcar sustratos de vidrio o ceramica.

De acuerdo con la presente materia, las fritas de vidrio generalmente estan compuestas de 6xidos de metales
alcalinos, 6xidos de metales alcalinotérreos, silice, 6xido de boro y 6xidos de metales de transicion. Las fritas de
vidrio preferidas pueden comprender del 0 a aproximadamente el 75 por ciento en peso de 6xido de plomo, del 0 a
aproximadamente el 75 por ciento en peso de 6xido de bismuto, del 0 a aproximadamente el 75 por ciento en peso
de silice, del 0 a aproximadamente el 50 por ciento en peso de 6xido de cinc, del 0 a aproximadamente el 40 por
ciento de Oxido de boro, del 0 a aproximadamente el 15 por ciento en peso de oOxido de aluminio, del 0 a
aproximadamente el 15 por ciento en peso de 6xido de circonio, del 0 a aproximadamente el 8 por ciento en peso de
Oxido de titanio, del 0 a aproximadamente el 20 por ciento en peso de 6xido de fésforo, del 0 a aproximadamente el
15 por ciento en peso de Oxido de calcio, del 0 a aproximadamente del 10 por ciento en peso de 6xido de
manganeso, del 0 a aproximadamente el 7 por ciento en peso de 6xido de cobre, del 0 a aproximadamente el 5 por
ciento en peso de 6xido de cobalto, del 0 a aproximadamente el 15 por ciento en peso de 6xido de hierro, del 0 a
aproximadamente el 20 por ciento en peso de 6xido de sodio, del 0 a aproximadamente el 20 por ciento de 6xido de
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potasio, del 0 a aproximadamente el 15 por ciento en peso de éxido de litio y del 0 a aproximadamente el 7 por
ciento en peso de fluoruro, asi como otros 6xidos usados convencionalmente en composiciones de frita de vidrio.

Ademas de la frita de vidrio, se pueden usar precursores de dichos materiales de frita de vidrio para las
composiciones marcadoras. Los ejemplos de precursores de frita de vidrio incluyen 6xidos de metal con formadores
de vidrio, tales como silice, 6xido de cinc, 6xido de bismuto, borato de sodio, carbonato de sodio, feldespatos,
fluoruros y similares.

Aglutinante de resina

Las composiciones marcadoras de la presente materia pueden comprender una cantidad de materiales aglutinantes
para mejorar las propiedades reoldgicas, la resistencia en verde o la estabilidad del paquete para las composiciones.
Los aglutinantes pueden incluir epoxis, poliésteres, acrilicos, metacrilicos, celuldsicos, vinilos, proteinas naturales,
estirenos, polialquilos, carbonatos, colofonias, ésteres de colofonia, alquilos, aceites secantes y polisacaridos tales
como almidones, guar, dextrinas y alginatos, y similares.

Absorbente de laser

El absorbente de laser, como se usa en el presente documento, se refiere a una composicién que absorbe energia
radiante y se une al sustrato para formar una marca que tiene una luminancia, indice de color o grados de opacidad
gue proporcionan un contraste visual con el sustrato. En una realizacion, el absorbente de laser esta en forma de
particulas y se combina con los otros componentes para formar los compuestos de marcado.

El absorbente de laser de la presente materia es una composicion eutéctica como se especifica en la reivindicacion
1.

En una realizacién, los complejos de 6xidos de metales mixtos se usan para formar composiciones absorbentes de
laser estables que producen marcas permanentes de laser de alto contraste en sustratos de metales (en particular),
vidrio, cerdmica y plastico. En un aspecto, el absorbente de laser comprende uno o una combinacién de los
siguientes complejos de 6xidos de metal mixto de molibdeno-wolframio:

Tabla 2 - Complejos mixtos de 6xido de metal de molibdeno y wolframio

Compuesto Formula Estrugtura Referencia

cristalina
Oxido de wolframio y - ACSAA4, Vol 9, pagina 1382, (1955)
molibdeno (M0o,g6\Wo,14)10029 Monoclinica referencia principal: Magnelli et al.
Oxido de wolframio y - ACSAA4, Vol 9, pagina 1382, (1955)
molibdeno (M0o,68Wo,s2)12035 Monoclinica referencia principal: Magnelli et al.
Oxido de wolframio y | (M0o1.xWx)Os en la que x = No asianada CHDCAQ, Vol 276, pagina 499, (1973)
molibdeno 0,35a0,85 9 referencia principal: Gloeikler, Gleitzer
Oxido de molibdeno P JSSCBI, volumen 25, pagina 239, (1978)
de wolframio (Wo4M0o)Os Ortorrombica referencia principal: Saljie, E. et al.
Oxido de molibdeno - JSSCBI, volumen 25, pagina 239, (1978)
de wolframio (Wo5sMo.47)Os Monoclinica referencia principal: Saljie, E. et al.
Oxido de wolframio y L JSSCBI, Vol 40, pagina 75, (1981)
molibdeno (M003Wo,7)02 765 Ortorrombica referencia principal: Ekstrom, T. et al.

El absorbente de laser es una composicion eutéctica como se especifica en la reivindicacién 1. Una composicion
eutéctica es una composicion de dos o0 mas componentes en una relacién particular que tiene una temperatura de
fusiébn mas baja que cualquier otra combinaciéon de relacién de esos componentes. En la presente materia, una
composicion eutéctica de MoO3z y WO3 tiene una temperatura de fusién mas baja que cualquier otra combinacion de
relacion de MoO3z y WOs. Cualquier otra composicidn que tiene una relacion diferente de MoO3s a WO3 por lo tanto,
por definicidn, tiene una temperatura de fusién superior a la composicidn eutéctica de MoO3; y WOs. En este aspecto,
el absorbente de laser incluye la composicién eutéctica de MoOs; y WQOj3 para su uso en una composicién marcadora
con laser. Sin estar ligado a ninguna teoria particular, se cree que la emision laser de una composicion marcadora
gue tiene un absorbente de laser que comprende una composicion eutéctica crea una marca mas duradera, con
mucho mayor contraste sobre un sustrato que cuando se usa una composiciéon no eutéctica.

El absorbente de laser se especifica en la reivindicacion 1 y es una composicion eutéctica de MoOs; y WOs3
combinada con Li»,O, NazO y/o K;0. La adicion de Li.O, NazO y/o K;O a cualquiera de MoOs; y WO3 se utiliza para
crear una composicion eutéctica para mejorar la durabilidad y el contraste de una marca de laser en sustratos de
metal, ceramica, vidrio, y plastico.

Los compuestos eutécticos MoO3; y WO3 separados se pueden combinar para formar composiciones eutécticas de
complejos metalicos mixtos de molibdeno y wolframio. Por ejemplo, Li2M0oO, se puede combinar con KMoO4 a
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proporciones especificas para producir un absorbente de laser que tenga una temperatura eutéctica.

El absorbente de laser de particulas que es una composicion eutéctica tal como se especifica en la reivindicacion 1
comprende oxido de wolframio combinado con SrO y/o Nb,Os. Por ejemplo, el absorbente de laser puede
comprender combinaciones de SrO + SrsWOQOs, SrsWOs + SrWO4, SIWO, + WO3, 0 Nb,Os + WO3. A una cierta
relacion molar, estas modificaciones al 6xido de wolframio pueden aumentar la temperatura de fusion de la
composicion resultante con respecto a la del 6xido de wolframio solo. Este ajuste al 6xido de wolframio puede ser de
interés en el marcaje del sustrato de aleacion especial y alta temperatura que requiere un absorbente de laser que
tiene un punto de fusion mas alto.

De acuerdo con la presente materia, los absorbentes de laser pueden comprender cualquiera de una serie de
complejos metélicos de molibdeno y de wolframio como se especifica en la reivindicacion 1, ya sea individualmente
0 en combinacion. El absorbente de laser ademas puede comprender otros componentes adicionales que incluyen
compuestos inorganicos complejos, compuestos de circonio, compuestos de silicio, compuestos de calcio, otros
compuestos de molibdeno, otros compuestos de wolframio, compuestos de vanadio, compuestos de 6xido que
contienen bismuto, 6xidos metalicos, compuestos metdlicos, pigmentos inorganicos, precursores de pigmentos
inorganicos y combinaciones de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de 6xidos metdlicos incluyen 6xido de cobalto, 6xido de hierro, 6xido de aluminio, 6xido
de cromo, 6xido de plomo, 6xido de cromo y plomo, 6xido de azufre y plomo, 6xido de bismuto y vanadio, 6xido de
hierro y manganeso, 6xido de titanio y similares. Los ejemplos no limitantes de compuestos metalicos incluyen
compuestos de cobre, compuestos de plata, compuestos de oro y similares. Los ejemplos no limitantes de
pigmentos inorganicos incluyen aluminatos de cobalto, negro de humo, sulfuro de estafio, seleniuro de cadmio y
similares. Los ejemplos no limitantes de compuestos inorganicos complejos incluyen pigmentos y Oxidos
inorganicos. Los ejemplos no limitantes de compuestos de circonio incluyen silicatos-6xidos de circonio. Los
ejemplos no limitantes de compuestos de silicio incluyen minerales de filosilicatos.

Las particulas absorbentes de laser de la presente materia tienen caracteristicas de tamafio particulares. Mas
especificamente, se observan diversos intervalos de tamafio para el tamafio medio de particula de las particulas en
las diversas realizaciones. Al describir las caracteristicas de tamafo, las particulas se describen en términos de
tamafio medio o promedio (es decir, Dsg). El tamafio de una particula es la anchura maxima de una particula. Para
las particulas que tienen forma esférica, la anchura maxima es el diametro de la particula. Sin embargo, se
entendera que las particulas pueden estar en varias formas diferentes ademas de esféricas. Los ejemplos no
limitantes de formas de particulas incluyen en forma de copo o forma de hoja, oblonga, triclinica, monoclinica,
isomérica, tetragonal, hexagonal, trigonal, clbica, polimérfica u otras formas. Y asi, para particulas no esféricas, su
anchura maxima es la distancia maxima desde una ubicacion en la particula. La distancia maxima normalmente se
mide a través de la particula ya que ésta es una distancia en linea recta.

En muchas de las composiciones descritas en este documento, se proporcionan multiples poblaciones de particulas
absorbentes de laser. Por ejemplo, una composicion marcadora puede incluir un primer material en particulas, un
segundo material en particulas y todavia materiales en particulas adicionales. En los ejemplos descritos en este
documento, se hace referencia a un tamafio de particula medio o promedio de multiples poblaciones de particulas.

La presente materia proporciona tamafios de particulas de absorbentes laser que estan optimizados para
proporcionar un alto contraste con el sustrato al que se aplican. También se proporcionan tamafios de particula para
optimizar la unién superficial entre la composicion marcadora y el sustrato. Esta optimizacién da como resultado una
uniébn mas duradera entre las composiciones marcadoras y el sustrato después de que las composiciones
marcadoras se irradian con un laser. Se proporciona un beneficio adicional al optimizar el tamafio de particula para
mejorar las caracteristicas de dispersion de las particulas en las composiciones marcadoras. Esto proporciona una
vida Gtil mas larga de una composicién marcadora y reduce la aglomeracion, la sedimentacion, la agregacion, la
floculacion o similares.

El tamafio de las particulas absorbentes se puede ajustar de varias maneras bien conocidas en la técnica, que
incluyen trituracion, pulverizacion, martilleo, fresado y similares que se pueden lograr con molinos horizontales,
agitadores de pintura, molinos de bolas y similares.

En una realizacion, el presente objeto proporciona el marcado de las composiciones con el absorbente de laser que
comprende particulas con un tamafio medio de particula (Dso) de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 55 pm
(micrémetros). Es decir, para Dsp = 55 ym (micrometros), la mitad de las particulas son mas grandes que 55 ym
(micrémetros) y la mitad son mas pequefias que 55 pym (micrémetros). El tamafio de particula 6ptimo varia de un
compuesto a otro. La formulacion, ya sea para metal, vidrio o ceramica, tiene un efecto sobre el tamafio de particula
optimo. El laser en si tiene un efecto sobre el tamafio de particula 6ptimo debido a las propiedades de absorcion de
cada compuesto.

En otra realizacion la presente materia proporciona el marcado de composiciones con el absorbente de laser que
comprende particulas con un tamafio medio de particula (Dsg) de aproximadamente 25 a aproximadamente 50 ym
(micrémetros).
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Los complejos metalicos utilizados en el absorbente de laser pueden producirse de varias maneras, incluida la
calcinacién o los métodos de reaccion en hiumedo. Los complejos metalicos producidos por estos dos métodos
proporcionan marcas de laser de alto contraste sobre diversos sustratos, en particular sustratos metalicos, cuando
se usan en una composicion marcadora de la presente materia.

Los ejemplos no limitantes de complejos metalicos especificos que pueden prepararse por calcinacion o reacciones
de quimica hiimeda, y utilizados en el absorbente de laser, son los siguientes:

ZnCO3 + MoO3 — ZnMoO4 + CO>

2 NaOH + MoOs — Naz MoOg4 + HO

CaCO3 + MoO3z — CaMoO4 + CO;

SrCO3 + MoO3 — SrMoQO4 + COa.
Dispersante/tensioactivo

Los agentes tensioactivos o dispersantes recubren las particulas absorbentes de laser para ayudar a producir
tamafios de particula especificos e inhibir la aglomeracion o aglutinacion de las particulas en las composiciones
marcadoras. Si las particulas se someten a una operacion de reduccion del tamafio de particula, el dispersante
puede afiadirse durante la operacién para inhibir que las particulas se agreguen para formar cuerpos mas grandes.

Los ejemplos de tensioactivo/dispersantes incluyen, pero sin limitacién, Nuosperse AQ-200 suministrado por
Elementis Specialties, Inc., 469 OIld Trenton Road, East Windsor, NJ 08512 u otro humectante hidréfobo con
propiedades resistentes al agua y resistentes al lavado. Generalmente, puede ser adecuado cualquier dispersante
de superficie activa, dispersante basado en silicio, etc., para usar en las composiciones marcadoras. Los
dispersantes, tensioactivos o agentes de superficie activa poliméricos y no poliméricos se pueden incorporar en la
férmula.

Mineral de silicato

Ademas de otros componentes, opcionalmente se afiade uno o varios minerales de silicato a las composiciones
marcadoras para ajustar las propiedades reoldgicas de las composiciones marcadoras y para proporcionar
durabilidad para las marcas de laser. Los ejemplos no limitantes de minerales de silicato que se pueden usar de
acuerdo con la presente materia incluyen filosilicatos seleccionados del grupo serpentina (es decir, Antigorita,
Crisotilo, Lizardita y similares), el grupo mineral de arcilla (es decir, Halloysita, Kaolinita, lllita, Montmorillonita,
Vermiculita, Talco, Palygorskita, Sepiolita, Pirofilita y similares), el grupo de la mica (es decir, Biotita, Moscovita,
Flogopita, Lepidolita, Margarita, Glauconita y similares) y el grupo del clorito (es decir, Baileycloro, Chamosita,
Clinocloro, Cookeita, Donbassita, Gonyerita, Nimita, Odinita, Ortochamosita, Pennantita, Ripidolita, Sudoita). Otros
minerales de silicato adecuados que se pueden usar incluyen sorosilicatos, ciclosilicatos, nesosilicatos u
ortosilicatos, inosilicatos y tectosilicatos.

Componentes adicionales

Las composiciones marcadoras opcionalmente pueden incluir aditivos para mejorar diversas caracteristicas de las
composiciones marcadoras antes o después del laser. Por ejemplo, se pueden afiadir aditivos para mejorar la union,
la dispersabilidad, la humectacion, el flujo, la reologia y la apariencia de la marca. También se pueden afiadir
aditivos para aliviar los defectos superficiales y las tensiones térmicas de la marca.

Las composiciones marcadoras de la presente materia incorporan estos componentes adicionales dependiendo de
la aplicacion prevista. Los ejemplos no limitantes de aditivos tipicos incluyen agentes colorantes, agentes de ajuste
de la viscosidad, modificadores de la expansion térmica, controladores de flujo, estabilizantes, codisolventes tales
como alcoholes y promotores de la claridad para promover el mantenimiento de las caracteristicas opticas de las
composiciones marcadoras. Como se ha indicado, el uso de uno o méas aditivos en la composicién o composiciones
marcadoras es opcional.

En una realizacion, se puede afiadir polvo metalico a las composiciones marcadoras para reducir las diferencias de
expansién térmica entre la marca laser y el sustrato. Normalmente, las diferencias en la expansion térmica de la
marca laser y el sustrato crean un nivel de tension residual en la interfaz sustrato/marca. Este estrés puede provocar
agrietamiento y fallas o reduccién de la vida de la marca. En una realizacion, una composicion marcadora con laser
gue comprende polvo de metal se puede adaptar para que tenga un coeficiente de expansién/contraccion térmica
mas estrechamente adaptado al del sustrato. El polvo de metal puede comprender aleaciones con cierta relacion
molar de diferentes metales, adaptadas especificamente para el tipo y la composicion del sustrato, y el intervalo de
temperaturas esperadas a las que estara expuesto el sustrato durante su vida util.
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En una realizacién, la composiciéon marcadora comprende una aleacién en polvo de metal de molibdeno y metal de
wolframio. La aleacidon es capaz de crear soluciones estables que, cuando se incorporan en la composicion
marcadora, producen marcas de laser con contraste mejorado y marcas que se adaptan mejor a las expansiones
térmicas diferenciales en diversos sustratos. Dichos polvos de metal de aleacién se pueden mezclar con el
absorbente de laser o los complejos mencionados anteriormente, y junto con otros compuestos, ayudan a inhibir la
oxidacion durante el proceso de laser. El coeficiente de expansion de las marcas resultantes coincide mas
estrechamente con la velocidad de expansién del sustrato que sin la aleacion. Dado que cada sustrato tiene una
tasa de expansidn/contraccion térmica e historial térmico individuales, la relacion de molibdeno y wolframio se puede
adaptar para aproximarse mucho al sustrato particular. Por ejemplo, un mayor porcentaje de wolframio reducira la
tasa de expansion térmica de la aleacién. Por lo tanto, el estrés resultante de las variaciones en las tasas de
expansién/contraccion térmica entre estos materiales se minimiza y se produce una marca de mayor duracion.

En un aspecto, la composicion marcadora comprende una aleacion de aproximadamente el 70 % en peso de
molibdeno y aproximadamente el 30 % en peso de wolframio para usar como modificador de la expansion térmica
para reducir el estrés térmico en la interfaz sustrato/marca.

Una ventaja adicional de la adicion del modificador de expansion térmica de aleacion de molibdeno y wolframio es la
tendencia reducida a la oxidacién de la marca. La oxidacion de la marca puede tener un impacto negativo en la
durabilidad y longevidad de la marca. El 6xido de wolframio es mas estable que el 6xido de molibdeno y, por lo tanto,
la adicion de wolframio al molibdeno eleva la resistencia a la oxidacion de toda la marca. Mediante esta adicion, se
inhibe la aparicién de oxidacion de la marca durante el corte y después de esto. Al inhibir la oxidacion de la marca
del laser y reducir la diferencia en la expansion térmica entre la marca y el sustrato, se produce una marca mas
duradera.

Composiciones marcadoras por tipo de sustrato

Las composiciones marcadoras se pueden clasificar de acuerdo con el tipo de sustrato a marcar con laser. Es decir,
un tipo preferido de composicion es una composicion marcadora de vidrio. Otra composicion preferida es una
composicion marcadora de ceramica.

En las aplicaciones de marcado de vidrio de acuerdo con la presente materia, la opacidad, los indices de color (a 'y
b) y el contraste en luminancia (valor L) de la marca del sustrato son todas propiedades de la marca que se
consideran de acuerdo con la presente materia. La aplicacion determinara si la opacidad, el color, el contraste de
luminancia o las combinaciones de estas propiedades son importantes. Para marcar con laser ciertos sustratos de
vidrio, puede que la marca resultante tenga que ser opaca para una aplicacién, mientras que para otra aplicacion de
vidrio puede requerir transparencia o translucidez cuando el marcado con laser debe mostrar un cierto efecto a
través del vidrio. Generalmente, las composiciones marcadoras de vidrio utilizan (i) un absorbente de laser que
comprende una o mas poblaciones de particulas, (ii) un vehiculo y (iii) frita de vidrio. La composicién marcadora de
vidrio comprende un absorbente de laser de aproximadamente el 5 % en peso a aproximadamente el 60 % en peso,
frita de vidrio de aproximadamente el 5% en peso a aproximadamente el 55 % en peso, y un vehiculo de
aproximadamente el 10 % en peso a aproximadamente el 55 % en peso.

En las aplicaciones de marcado ceramico de acuerdo con la presente materia, la opacidad y los indices de color (a 'y
b) tienen mas efecto en el contraste de la marca del sustrato que el valor de luminosidad (L) de la marca. Esto se
debe a que la marca se vuelve mas opaca y enmascara el sustrato ceramico. Las composiciones marcadoras
ceramicas generalmente utilizan (i) un absorbente de laser que comprende una o mas poblaciones de particulas, (ii)
un vehiculo y (iii) frita de vidrio. La composicion marcadora ceramica comprende un absorbente de laser de
aproximadamente el 5 % en peso a aproximadamente el 60 % en peso, frita de vidrio de aproximadamente el 5 % en
peso a aproximadamente el 55 % en peso, y un vehiculo de aproximadamente el 10 % en peso a aproximadamente
el 55 % en peso.

En las composiciones marcadoras de vidrio descritas anteriormente, y las composiciones marcadoras ceramico se
usan una o mas poblaciones de particulas absorbentes. Ademas, se pueden afiadir otros componentes a cualquiera
de las composiciones marcadoras segin se desee.

Métodos

En la presente materia se incluyen métodos para marcar con laser un sustrato con las composiciones marcadoras
como se describe en este documento. En general, el método comprende aplicar la composicion marcadora a un
sustrato, unir la composicién marcadora al sustrato, y eliminar el exceso de composicién marcadora no unida del
sustrato.

De acuerdo con la presente materia, una porcion seleccionada del material marcador se adhiere permanentemente
al sustrato tras la irradiacién con laser. Como se usa en el presente documento, el término "adherirse" se usa para
designar cualquier medio permanente de union del material marcador irradiado al sustrato. Por ejemplo, el material
marcador irradiado se puede adherir a la superficie del sustrato usando el laser, en el que la irradiacion con laser
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sinteriza el material marcador al sustrato, fusiona el material marcador con la superficie del sustrato, difunde al
menos una porcion del material marcador en el sustrato, provoca una reaccién quimica o fisica en el material
marcador o entre el material marcador y el sustrato, o similar.

Como se usa en este documento, el término "marca permanente" significa una marca no temporal que, por ejemplo,
posee una resistencia al desgaste, resistencia a la corrosion y/o resistencia a la decoloracién relativamente alta.
Aungue no se desea estar ligado a ninguna teoria particular, se cree que la interaccion de la energia radiante y el
material marcador da como resultado un revestimiento inerte que se une mecanica y quimicamente al material de
sustrato. Se cree que la capa marcadora forma enlaces covalentes con el material del sustrato, y se cree que este
enlace quimico excede la resistencia del enlace mecanico.

Tras la unién de la composiciébn marcadora al sustrato por exposicion a la irradiacion laser, la composicion
marcadora se fusiona con el sustrato para producir una marca laser que, en la mayoria de los casos, es tan
duradera como el mismo sustrato. En los métodos de marcado, la calidad de la marca depende de varios factores,
incluidos el sustrato utilizado, la velocidad de marcado, el tamafio del punto del laser, la superposicién del haz, el
espesor del material marcador y los parametros del laser.

El uso de combinaciones adicionales o combinaciones de diferentes marcas, las aplicaciones posteriores de la
composicion marcadora, y/o el ajuste de los parametros del laser dard como resultado variaciones en la durabilidad,
el aspecto y la forma estructural de la marca resultante. Por lo tanto, una persona experta en la técnica del marcado
por laser puede crear una amplia variedad de caracteristicas de marcado para satisfacer sus necesidades. Todas
estas caracteristicas de marcado se pueden lograr con el uso de un solo laser de diodo refrigerado por aire de baja
potencia y bajo coste. Ademas, se puede lograr varios colores.

Los métodos de marcado laser de un sustrato utilizan composiciones marcadoras que incluyen un absorbente de
laser como se describe en el presente documento.

Aplicacion

Las técnicas de aplicacion para revestir la composicion marcadora al sustrato no estan particularmente limitadas.
Las composiciones marcadoras de la presente materia pueden estar dispuestas sobre un sustrato por diferentes
medios dependiendo de los requisitos para diferentes aplicaciones. Las caracteristicas de las marcas de laser se
pueden adaptar en parte alterando los componentes de las composiciones marcadoras y en parte seleccionando el
medio o medios apropiados para aplicar las composiciones marcadoras a un sustrato. Las composiciones
marcadoras se pueden aplicar al sustrato mediante diversos métodos que incluyen técnicas de cepillado,
enmascaramiento, dosificacion, deposicion, dispensacion, revestimiento, medicion, pintura, pulverizacion, impresién
de almohadilla, impresion de pantalla, revestimiento con rodillo, cinta, y otros.

Las composiciones marcadoras normalmente se aplican al sustrato con un espesor promedio de al menos
aproximadamente 0,1 ym (micrometros). En un aspecto, las composiciones marcadoras se aplican en un espesor
promedio de aproximadamente 1 a aproximadamente 300 uym (micrometros). En otro aspecto, las composiciones
marcadoras se aplican en un espesor promedio de aproximadamente 5 a aproximadamente 200 um (micrémetros).
En otro aspecto mas, las composiciones marcadoras se aplican con un espesor promedio de aproximadamente 10 a
aproximadamente 100 ym (micrémetros). En otra realizacién, el espesor promedio puede ser de 10 a 40, o de 30 a
70, o de 60 a 100 ym (micrometros).

El espesor promedio del revestimiento resultante del material marcador puede ajustarse y/o controlarse mediante el
uso de agentes de viscosidad en el material, mediante el control de la temperatura antes, durante y después de la
aplicaciéon, y mediante el uso de tratamientos opcionales o pre-revestimientos en la superficie a marcar.
Dependiendo de la concentracidon del absorbente de laser en la composicion marcadora, y de otros factores, se
puede usar el ajuste del espesor promedio del revestimiento para controlar al menos parcialmente el contraste u
oscuridad de las marcas de laser. Normalmente, el espesor promedio del revestimiento variara dependiendo de la
guimica del revestimiento y la estabilidad térmica.

De acuerdo con la presente materia, las composiciones marcadoras pueden estar tanto en forma sélida como
liquida. En un aspecto, la presente materia comprende una composicion marcadora sélida en forma de un polvo. Las
composiciones marcadoras en forma de polvo se pueden poner en contacto con la superficie del sustrato al espesor
medio deseado mediante deposicion de polvo sin disolvente, dispensacion, revestimiento, dosificacion, medicion,
enmascaramiento, pintura o similares.

En otra realizacion, la presente materia comprende una composicion marcadora en forma de liquido. En un aspecto
se utilizan medios basados en agua debido a su impacto ambiental minimo. En otro aspecto, se usan medios
basados en disolvente para controlar la velocidad de secado y la dispersion o la sensibilidad a la humedad de ciertos
componentes del absorbente de laser. De acuerdo con otro aspecto, se pueden usar materiales de sol gel para
aplicar el material marcador al sustrato. Cuando se usan dispersiones, la capa aplicada se puede secar antes de la
etapa de irradiacion; sin embargo, esto no es necesario. El material marcador en forma liquida se puede aplicar
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sobre la superficie del sustrato por diversos métodos tales como serigrafia, pintura, revestimiento por inundacion,
cepillado, pulverizacion, revestimiento con rodillo, inmersién, revestimiento por flujo, aplicacion electrostatica y
raspado con rasqueta.

En un aspecto de la presente materia, las composiciones marcadoras en forma liquida se formulan en una
composicion de revestimiento que se recubre sobre una superficie de soporte. El soporte transfiere la composicién
marcadora a la superficie de un vehiculo para marcar con laser. En este aspecto, la composicion marcadora puede
estar, por ejemplo, en forma de una formulacién adhesiva sensible a la presion. Como alternativa, la composicién
marcadora puede incorporarse en un soporte de pelicula de polimero flexible, que puede ser poliéster, polietileno o
polipropileno, por ejemplo.

Estas composiciones pueden incorporarse entonces en una cinta y/o etiqueta para disponerse en una parte de un
vehiculo. Esta cinta puede estar en forma de etiquetas autoadhesivas sensibles a la presion o una cinta no adhesiva
presionada contra la superficie del vehiculo. La cinta puede ser transparente, opaca o translicida. La fabricacién de
la etiqueta y la cinta promueve el espesor medio adecuado y sustancialmente uniforme de la composicién marcadora
cuando se pone en contacto con la superficie del vehiculo. Vehiculos adecuados para este tipo de estrategia de
aplicacién son, por ejemplo, peliculas de papel y de plastico flexible tales como peliculas de poliéster, polietileno y
polipropileno. No es necesario que se use una cinta o pelicula adhesiva.

Los materiales adicionales utilizados en la aplicacion de la composicion marcadora en forma liquida o en la
fabricacion de cinta y/o etiquetas se vaporizan sustancialmente y se ventilan fuera del sustrato. Se puede crear un
flujo de aire laminar a través de la superficie del sustrato al ventilar y/o agotar el equipo para asegurar un entorno
localizado y consistente en el que pueda ocurrir el proceso.

En otro aspecto preferido, los materiales de marcado se dispersan en ceras o polimeros de alta temperatura y se
aplican a una porcién de un sustrato a partir de un fundido caliente o frotando la superficie del sustrato con dicho
material.

Unién

Después de que el material marcador se aplique a la superficie del sustrato, se irradia una porcion seleccionada del
revestimiento de material marcador con un laser para adherir el material marcador irradiado al sustrato y formar una
marca permanente sobre el mismo. Para muchos tipos de marcas, la porcién seleccionada del material marcador a
irradiar puede comprender de aproximadamente el 1 a aproximadamente el 99 por ciento del area superficial total de
la capa de revestimiento de material marcador, normalmente de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 95 por
ciento. Se usa preferentemente un laser para irradiar selectivamente el material marcador. Sin embargo, se pueden
usar otras formas de energia enfocada de acuerdo con la presente materia. La irradiacion se puede lograr moviendo
un haz laser sobre un sustrato estacionario usando métodos convencionales de direccién del haz, moviendo el
sustrato en relacion con el haz laser y/o enmascarando el sustrato. La irradiacion con laser normalmente se logra
dirigiendo el haz directamente contra la capa de material marcador, pero también se puede lograr dirigiendo el haz a
través de un sustrato suficientemente transparente.

Se puede usar una amplia gama de laseres para la presente materia. Los laseres adecuados son los conocidos
como laseres de CO; y laseres de fibra.

Un laser de CO; produce un haz de luz infrarroja con las principales bandas de longitud de onda centradas alrededor
de 9,4 y 10,6 micrometros. Los laseres de CO- estan disponibles en el mercado de numerosas fuentes. Una laser de
CO; adecuado es un laser de CO; de 35 vatios con aproximadamente 9,2 a aproximadamente 11,4 m (micrémetros)
de longitud de onda.

Un laser de fibra es un laser en el que el medio de ganancia activa es una fibra 6ptica dopada con elementos de las
tierras raras como erbio, iterbio, neodimio, disprosio, praseodimio y tulio. Estan relacionados con amplificadores de
fibra dopada, que proporcionan amplificacion de luz sin laser. Los laseres de fibra también estan disponibles en el
mercado de numerosas fuentes. Un laser de fibra adecuado para su uso en los presentes métodos de marcacion
con laser es un laser de fibra no pulsada de 10 vatios con una longitud de onda de aproximadamente 904 nm a
aproximadamente 1065 nm.

En general, la intensidad del laser y la longitud de onda o intervalos de longitud de onda particulares se seleccionan
basandose en las caracteristicas de la composicidn y la superficie a marcar con laser. Ajustes tipicos para un laser
de CO; de 35 vatios para marcas laser universales es de aproximadamente el 2 % a aproximadamente el 100 % de
potencia méaxima a velocidades de aproximadamente 12,5 a aproximadamente 250 cm por segundo
(aproximadamente 5 a aproximadamente 100 pulgadas por segundo). Para la mayoria de los revestimientos, se usa
un nivel de potencia de aproximadamente el 2 % a aproximadamente el 35 % de potencia maxima a velocidades de
aproximadamente 7,5 a aproximadamente 250 cm por segundo (aproximadamente 3 a aproximadamente 100
pulgadas por segundo). Se puede usar un laser de fibra de 10 vatios a velocidades de aproximadamente 7,5 a
aproximadamente 250 cm por segundo (aproximadamente de 3 a 100 pulgadas por segundo) y la potencia puede
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ser de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 vatios. El término "velocidad", como se usa en el presente
documento, se refiere a la velocidad del cabezal de marcado a medida que se mueve a través de la superficie a la
gue se esta aplicando. Las condiciones de marcado variaran de un laser a otro y lograr una marca no esta limitado a
un laser en particular. Cambiar a un laser de una potencia mas alta o0 mas baja cambiaria los parametros de
marcado, y asi uno podria marcar a un menor % de potencia y una velocidad mas rapida o viceversa.

Los niveles reales de potencia medidos en la superficie a marcar son ligeramente diferentes (mas o menos) que la
medicidn de potencia del laser como se entrega. Como se apreciard, esto se debe principalmente a la eficacia del
tubo laser. Se puede usar una amplia gama de otros laseres tales como laseres pulsados YAG, laseres de diodo,
laser de excimero, laser verde, laser rojo, laser UV y otros.

De acuerdo con la presente materia, en un aspecto el tamafio del punto laser que marca el material marcador
generalmente es mayor que 0,1 pym (micrémetros) de didmetro, o de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20
Um (micrémetros) en otro aspecto, y o de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10 ym (micrémetros) en otro
aspecto mas. La velocidad a la cual el haz laser viaja a través de la superficie del material marcador es de 1 a
aproximadamente 100 pulgadas/minuto (hasta aproximadamente 250 cm/minuto) en un aspecto, de
aproximadamente 1 o 2 a aproximadamente 20 pulgadas/minuto (aproximadamente 2,5 0 5 a 50 cm/minuto) en otro
aspecto. El haz laser puede proyectarse con una superposicion de sutura del 1 al 100 por ciento en un aspecto, de
aproximadamente el 10 a aproximadamente el 90 por ciento en otro aspecto.

Una vez que la composicién marcadora se aplica a una porcién de un sustrato, el haz que emana de la fuente de
energia radiante quema la composicion marcadora, que absorbe la energia radiante y aumenta a la temperatura
requerida. Al absorber la energia radiante, se excita al menos una porciéon de la composicién marcadora, es decir,
sus atomos o moléculas se encuentran a un estado excitado. [Véase el Webster's Encyclopedic Unabridged
Dictionary of the English Language (Portland House, Nueva York, 1989), pagina 497]. Normalmente, se alcanza una
temperatura de 93 a 816 °C (200 °F a 1500 °F) en aproximadamente uno o dos microsegundos. Las temperaturas
precisas estan controladas por la potencia de salida de la fuente de energia radiante y la posicion fisica del material
marcador en relacién con el plano focal del haz de energia radiante y la velocidad con la que se mueve el haz. Una
vez que se alcanza la temperatura requerida, la composicion marcadora se unird permanentemente al sustrato para
formar una marca laser en el sustrato. Las composiciones marcadoras se pueden formular para absorber cantidades
especificas de una longitud de onda especificada de la energia radiante.

En un aspecto, las marcas permanentes producidas de acuerdo con la presente materia tienen un espesor promedio
de 0 a aproximadamente 100 yum (micrémetros) medido desde la superficie del sustrato. En otro aspecto, las marcas
de laser tienen un espesor promedio de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 30 ym (micrémetros). De
acuerdo con la presente materia, sustancialmente no se observa ninguna adicion o eliminaciéon del sustrato. En el
caso de sustratos de vidrio, es preferible evitar la eliminacién del vidrio porque las indentaciones tienden a debilitar el
sustrato de vidrio.

Debido a la interaccion entre el sustrato y el material marcador al aplicar laser/irradiaciéon, la composicion de la
marca laser final puede depender de la composicion del sustrato. Tras la irradiacién, las composiciones del marcado
laser permanente pueden incluir frita de vidrio sinterizado incolora o coloreada, croméforos inorganicos fundidos en
la superficie del sustrato de vidrio o metal, una combinacién de los dos u éxido metalico fusionado en la superficie de
vidrio o metal o reaccionado con el material de sustrato.

Varias técnicas diferentes son adecuadas para marcar con laser, por ejemplo: a) el método de mascara mediante el
cual el area a marcar se recubre de manera sustancialmente uniforme con la composicion marcadora y la energia
radiante pasa a través de una mascara fija especifica de datos e incide sobre la composicion marcadora para
producir la marca deseada; b) el método de matriz de puntos mediante el cual el area a marcar se recubre de forma
sustancialmente uniforme con la composicion marcadora y la energia radiante pasa a través de una mascara de
matriz de puntos intercambiable controlada por ordenador e incide sobre la composicion marcadora para producir la
marca deseada; c) el método de deflexidon del haz por el cual el area a marcar se recubre de forma sustancialmente
uniforme con la composicién marcadora y la energia radiante pasa a través de un cabezal de direccién del haz e
incide sobre la composicién marcadora para producir la marca deseada; d) el método del trazador X-Y por el que el
area a marcar se recubre de forma sustancialmente uniforme con la composicion marcadora y la energia radiante se
mueve sobre un mecanismo de tipo portico X-Y que utiliza espejos y/o fibra optica e incide sobre la composicion
marcadora para producir la marca deseada; e) el método de partes méviles mediante el cual el area a marcar se
recubre de forma sustancialmente uniforme con la composicion marcadora y la pieza a marcar se mueve usando
una etapa accionada por motor X-Y bajo un haz estacionario que incide sobre la composicion marcadora para
producir la marca deseada; o f) el método de irradiacion de area con el que la composicion de marcado especifica se
aplica de forma sustancialmente uniforme a la superficie de la pieza de trabajo y los datos del area de marcado
especifica se irradia por medio de un mecanismo de direccién del haz o moviendo la pieza de trabajo bajo un haz
estacionario.

En un aspecto, los métodos de marcado laser b), ¢), d), e) y f) se combinan con un sistema de marcado por laser de
manera que la composiciéon marcadora se puede irradiar con cualquier digito, letras y simbolos especiales
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programados por ordenador donde el laser el haz ataca la composicion marcadora de la manera mas eficiente
posible.

El haz laser, cuyo movimiento puede controlarse mediante un ordenador, se puede usar para crear simbolos o
disefios discretos 0, como alternativa, pueden indexarse en serie a través de la superficie del material marcador para
crear al mismo tiempo multiples simbolos o disefios. Por ejemplo, se puede crear una palabra produciendo cada
letra de la palabra por separado con el laser, o barriendo el laser por toda la palabra para formar todas las letras al
mismo tiempo.

También la presente materia contempla una técnica de marcacién por laser donde la composicion marcadora no se
aplica como revestimiento uniforme a una superficie del sustrato, sino que la composicion marcadora se aplica al
sustrato en alguin tipo de patrén o disefio. Este revestimiento pre-irradiado, que se aplica en un patrén o similar, a
continuacion se puede unir al sustrato tras la irradiacién con laser de sustancialmente todo el revestimiento
modelado. Por ejemplo, la composicién marcadora puede imprimirse digitalmente, se puede serigrafiar, o aplicarse
de otro modo a un sustrato en un patrén, donde la composicion marcadora produce formas sobre el sustrato en
forma de letras, imagenes, simbolos o similares antes de la aplicacion del laser. Es decir, la composicion marcadora
se aplica para producir una imagen o marcas en el sustrato, incluso antes de estar permanentemente unido al
sustrato con un laser. En esta realizacion, toda la composicion marcadora modelada que recubre el sustrato puede
estar unida al sustrato, sin dejar que se elimine ningln exceso de parte no unida.

Durante la etapa de irradiacion, la superficie del sustrato puede exponerse a cualquier tipo de atmosfera deseada.
Por ejemplo, la atmoésfera puede comprender aire a presiones atmosféricas, subatmosféricas o superatmosféricas.
Ademas, la atmosfera puede comprender un gas inerte tal como nitrégeno, argén o dioxido de carbono, una
atmosfera oxidante tal como aire u oxigeno, una atmdsfera reductora tal como hidrégeno o monéxido de carbono, o
vacio. Se pueden usar gases oxidantes o reductores en combinacién con gases inertes.

También es posible controlar la atmésfera en la superficie del sustrato a través del tipo de medio en el que se
dispersa la composicion marcadora. La atmésfera a la que esta expuesta la superficie del sustrato puede afectar al
color y la calidad de la marca. De acuerdo con la presente materia, para marcar se puede usar un Unico haz laser.
Como alternativa, se pueden usar dos o0 mas haces laser. Por ejemplo, se puede usar un primer haz laser para
precalentar el material marcador y el sustrato, seguido de un segundo laser que se usa para unir el material
marcador al sustrato precalentado. Esto es particularmente ventajoso para marcar vidrio porque el precalentamiento
puede ayudar a reducir el estrés interno y las microfisuras que pueden resultar de la operacion de marcado con
laser.

Eliminaciéon del exceso

En una realizacion, los métodos de la presente materia implican eliminar el exceso de composicion marcadora del
sustrato. El exceso de material no unido a la superficie del sustrato se puede eliminar mediante procesos de limpieza
convencionales. En aplicaciones de gran volumen, la composicion marcadora no utilizada puede recuperarse del
proceso de limpieza y puede reutilizarse.

La eliminacion del exceso de material marcador se lleva a cabo dependiendo de la forma y la técnica de aplicacion
empleadas para administrar y aplicar la composicién marcadora. Por ejemplo, si la composicién marcadora estaba
en forma de polvo, el exceso de polvo que no estaba sujeto a irradiacién con laser puede eliminarse frotando,
espolvoreando, lavando, cepillando, aspirando, sublimando, soplando desde el sustrato, o similar. Por otro lado, si el
articulo utilizado para aplicar la composicion marcadora era un soporte de cinta, entonces la porcién de la cinta que
no fue irradiada por el laser puede despegarse del sustrato. En cualquier caso, la porcion irradiada de la
composicion marcadora permanece adherida al sustrato y forma una marca permanente.

Los métodos de la presente materia permiten la formacion de marcas oscuras o de alto contraste sobre un sustrato.
Las marcas de alto contraste 0 marcas oscuras, para los fines de esta descripcién, significan marcas que son
visibles para el ojo humano, y/o legibles por una maquina, y que son mas oscuras que el material circundante. Por
ejemplo, una marca oscura o de alto contraste puede aparecer en un sustrato transparente como marca negra,
marrén, morada, azul, verde u otra marca de alto contraste, oscura o de color.

Después de la formacion de un revestimiento de la composicion marcadora sobre la superficie de interés, el
revestimiento y la superficie subyacente se irradian selectivamente con la fuente de energia indicada, que es un
laser. El término "irradiado selectivamente" se refiere a dirigir la energia del laser solo a porciones localizadas
particulares del revestimiento y la superficie subyacente. Estas porciones corresponden a la forma y/o contorno de
las marcas deseadas. En un aspecto como se ha descrito anteriormente en el que el material marcador no se aplica
uniformemente como revestimiento a la superficie de un sustrato, se entendera que las regiones irradiadas
selectivamente del revestimiento pueden incluir la totalidad del revestimiento, sin dejar material marcador en exceso
por eliminar.

El laser se opera preferentemente como se ha descrito previamente, es decir, a los niveles y velocidades de
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potencia indicados. La distancia de la fuente de laser desde la superficie a marcar varia dependiendo de la distancia
focal del haz laser. Normalmente, se pueden usar una o mas lentes para enfocar el haz laser a 3,8, 5,1 y 10,2 cm
(1,5, 2 y 4 pulgadas) desde la superficie, por ejemplo. Para muchas aplicaciones de marcado, es apropiada una
distancia de unos 3,8 cm (1,5 pulgadas) entre la lente y la superficie a marcar para un laser de CO, como se
describe en el presente documento.

En una realizacién, el método incluye combinaciones de composiciones marcadoras adicionales o diferentes,
aplicaciones posteriores de composicion marcadora sobre marcas de laser existentes, y/o el ajuste de parametros
laser entre los revestimientos adicionales. Es decir, se puede usar una composicion marcadora para producir un
color o efecto particular sobre un sustrato, y entonces o contemporaneamente, se puede usar otra composicion
marcadora para producir otro color o efecto sobre el sustrato.

De acuerdo con la presente materia, se pueden producir diversos tipos de marcas mediante marcado con laser. Por
ejemplo, las marcas laser pueden comprender simbolos alfanuméricos, gréaficos, logotipos, disefios, decoraciones,
serializaciones, cddigos de barras, matrices bidimensionales y similares. Ademas, las marcas pueden comprender
lineas tridimensionales que forman patrones adecuados para su uso en pantallas de TV de visualizacién de plasma,
lentes de fresnel, filtros de polarizacion, circuitos de conduccion y similares.

De acuerdo con la presente materia, se forman marcas permanentes con un alto contraste y una alta resolucion. La
resolucion de la marca esta determinada por el tamafio del haz laser y la composicion del material marcador. El
contraste de luminancia de la marca del sustrato normalmente se determina por la composicion del material
marcador, junto con la energia del haz laser y la atmdsfera en la que se lleva a cabo la marca.

Ademas, las presentes marcas tienen propiedades de desgaste, corrosion y resistencia al desvanecimiento
favorables que estan determinadas por el material marcador y los parametros de marcado. Por ejemplo, las marcas
creadas con fritas de vidrio tienen propiedades de desgaste, corrosion y resistencia al desvanecimiento similares a la
resistencia del vidrio a partir del cual se hizo la frita.

Ademas, al usar hardware y software controlados por laser convencionales, las marcas de la presente materia
pueden variarse rapidamente de una operacion a otra para aplicaciones tales como serializacién, codigos de barras,
control de calidad de fabricacion y fabricacion automatizada.

Sustratos marcados

Las composiciones marcadoras forman marcas permanentes en los sustratos al ser expuestos a un laser u otra
radiacion. Las composiciones marcadoras producen marcas de alto contraste en sustratos de vidrio y ceramica. Las
marcas tienen una luminancia, un color y/o un grado de opacidad que contrasta con el sustrato.

Los sustratos marcados, que tienen marcas de laser duraderas sobre el mismo, son adecuados para cualquiera de
una serie de usos. De acuerdo con la presente materia, las formas y usos de los sustratos marcados no estan
particularmente limitados. Para un ejemplo no limitante, los sustratos marcados se pueden usar en todo o en parte
como contenedores, pantallas, carteles, objetos funcionales y combinaciones de los mismos.

Como se ha descrito anteriormente, la presente materia resuelve muchos problemas asociados con dispositivos del
tipo anterior. Sin embargo, se apreciara que los expertos en la técnica pueden realizar diversos cambios en los
detalles, materiales y disposiciones de las partes, que se han descrito e ilustrado en este documento con el fin de
explicar la naturaleza de la presente materia, sin apartarse del principio y el alcance de la presente materia, tal como
se expresa en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Una composiciéon marcadora para formar una marca sobre un sustrato de vidrio o ceramica cuando se irradia con
un laser, comprendiendo la composicion:

un vehiculo; y
un absorbente de laser, en donde el absorbente de laser es una composicion eutéctica que consiste en

(a) MoOs,
(b) WO3 y cualquiera seleccionado del grupo que consiste en SrO y Nb,Os, y combinaciones de los mismos,
(c) al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Li>O, Na,O y K>0.

2. La composicién marcadora de la reivindicacion 1, en la que el absorbente de laser incluye uno cualquiera
seleccionado del grupo que consiste de SrO + Sr3WOg, Sr3WOg + STWO4, STWO4 + WO3, NbOs + WOs.

3. La composicion marcadora de la reivindicacion 1, en la que el absorbente de laser incluye cualquiera
seleccionado del grupo que consiste en

(@) (Moo,86Wo,14)10029,

(b) (M0oo,68Wo,32)1203s,

(c) (Mo1-xWx)O3, en el que x = 0,35 a 0,85,
(d) (Wo,4M00,6)O3,

(e) (Wo,53M00,47)Os,

(f) (Moo sWo,7)Oz2,765.

4. Un método para formar una marca sobre un sustrato de vidrio o ceramica, comprendiendo el método:
aplicar una composicion marcadora a un sustrato de vidrio o ceramica, incluyendo la composicion marcadora:

un vehiculo; y
un absorbente de laser, en donde el absorbente de laser es una composicion eutéctica que consiste en

(a) MoOs,

(b) WO3 y cualquiera seleccionado del grupo que consiste en SrO y Nb2Os, y combinaciones de los
mismos,

(c) al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Li-O, Na;O y K,0, exponiendo la composicion
marcadora a un laser de tal manera que al menos una porcion de la composicién marcadora aumenta su
temperatura, se adhiere al sustrato y forma una marca en el sustrato que tiene una luminancia, un color
yl/o un grado de opacidad que contrasta con el sustrato.

5. El método de la reivindicacion 4, en el que el absorbente de laser incluye al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en SrO + Sr3WOg, SrsWOg + SIWO4, SIWO4 + WO3, Nb20Os + WOs3.

6. El método de la reivindicacion 4, en el que el absorbente de laser incluye al menos uno seleccionado del grupo
gue consiste en

(9) (Moo,g6Wo,14)10029,

(h) (Moo,68Wo,32)1203s,

(i) (Mo1.xWx)Os, en el que x = 0,35 a 0,85,
(i) (W0,4M006)Os3,

(k) (Wo,53M00,47)O3,

(1) (M0o,3Wo,7)O2,765.
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