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DESCRIPCION
Sustratos metalizados
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a sustratos metalizados, por ejemplo, materiales de lamina no tejida tal como papel
del tipo utilizado como etiquetas de botellas.

Antecedentes de la invencion

La metalizacion de materiales tejidos o no tejidos, tales como textiles, papel, papel de aluminio u otro material similar
a una lamina en una camara de metalizacién de alto vacio es un proceso bien conocido. Estos materiales con
frecuencia sirven como base para la impresion adicional, por ejemplo, para etiquetas o embalajes decorativos. El
aluminio es el metal de eleccidn para preparar etiquetas metalizadas, ya que crea una superficie brillante, metélica vy,
por tanto, potencia el atractivo estético de la etiqueta o el embalaje decorativo. La capa metalica con frecuencia se
sobreimprime con una capa de imprimacion de impresiéon antes de su adornamiento adicional a través de
sobreimpresion con marcas o disefios.

Una aplicacion de las etiquetas metalizadas es en la industria de las botellas de bebidas, en particular las botellas de
vidrio que pueden devolverse al productor o distribuidor de bebidas donde se limpian, se esterilizan y se reutilizan.
Como parte de este proceso, las botellas se someten a una etapa de lavado, por lo general en un lavado caustico
(hidroxido de sodio acuoso), con el fin de retirar la etiqueta o las etiquetas de la botella, junto con cualquier otro residuo
antes de la esterilizacion y el rellenado.

Sin embargo, se sabe que estas etiquetas a base de aluminio tienen poca retencion de tinta durante el lavado caustico,
dando como resultado la deslaminacién de la etiqueta y la contaminacién del lavado caustico con la tinta. Las
soluciones anteriores al problema de la retencion deficiente de tinta han sido reducir la cantidad de aluminio metalico
presente en la etiqueta o fabricar la etiqueta con multiples capas de laca protectora. Sin embargo, menos aluminio da
como resultado un acabado estéticamente menos agradable, mientras que multiples capas de laca pueden hacer que
una etiqueta sea tan impermeable que la etiqueta ya no pueda retirarse facilmente de una botella durante el lavado
caustico.

Con el fin de que la etapa de lavado sea lo mas eficiente posible, es deseable que la etapa de lavado sea lo mas
rapida posible, por ejemplo, en el orden de decenas de segundos. También es deseable que las etiquetas se retiren
de las botellas lo mas intactas posible para facilitar la retirada facil del bafio caustico y evitar la contaminacion de la
solucion caustica con residuos de tinta deslaminada.

El documento WO 97/35292 A1 desvela una etiqueta, un recipiente que comprende dicha etiqueta y un método para
lavar dicho recipiente con agua o una solucién alcalina con el fin de retirar la etiqueta del recipiente.

Sumario de la invencién
La invencion se define por las reivindicaciones adjuntas 1 a 15.

De acuerdo con un primer aspecto de la invencion, se proporciona un método de fabricacion de un sustrato metalizado,
que comprende:

depositar sobre una capa base una capa intermedia de polimero material, siendo dicha capa base un material
celuldsico no tejido similar a una lamina o comprende material fibroso que es tejido, papel o carton;

depositar sobre la capa intermedia mediante deposicion al vacio una capa metalica que comprende uno o mas de
entre estafno, niquel o cinc; y

depositar sobre la capa metalica una capa superior de material polimérico.

La presente invencion se basa en el hallazgo inesperado de que las etiquetas metalizadas que comprenden metales
distintos del aluminio como componente mayoritario, en particular estafo, niquel y cinc, son mucho mas resistentes a
un lavado caustico que las etiquetas a base de aluminio. El uso de estos metales en dichas etiquetas da como resultado
que la etiqueta retiene mas tinta que las etiquetas correspondientes que comprenden aluminio. Como resultado, menos
tinta de las etiquetas se lixivia en el bafio caustico, lo que significa que la soluciéon caustica puede reutilizarse mas
veces y reponerse con menos frecuencia.

Se ha observado durante mucho tiempo que la capa metalica de las etiquetas a base de aluminio reacciona con la
solucion de hidréxido de sodio calentada para liberar hidrogeno gaseoso debajo de la capa de imprimacion de
impresion con la desintegracion conjunta de la capa metalica. Se planted la hipétesis de que esta adhesion reducida
de la imprimacién de impresion entintada al sustrato subyacente a medida que el hidrégeno gaseoso penetra a través
del recubrimiento de imprimaciéon de impresién y la capa de tinta retentiva, da como resultado las reducciones de
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retencioén de tinta observadas.

Los presentes inventores han descubierto inesperadamente que determinados metales, en particular el estafio y el
cinc, todavia proporcionan el acabado metalico brillante al sustrato sobre el que se depositan y, por tanto, tienen el
mismo atractivo estético que un sustrato metalizado que comprende aluminio, pero tienen propiedades retentivas de
tinta significativamente aumentadas. Un hallazgo de este tipo no podria haberse previsto, ya que se sabe que el estafo
y el cinc reaccionan con hidréxido de sodio caliente y, por tanto, se prevé que las etiquetas metalizadas que
comprenden estos metales también tienen una retencién de tinta deficiente. Ademas, el niquel, como el cobre y el
indio, no reaccionara con el hidroxido de sodio acuoso. Los presentes inventores han descubierto inesperadamente,
sin embargo, que a diferencia del cobre y el indio, que proporcionaron un retencion de tinta deficiente, el niquel da
como resultado una retencién de tinta alta, similar a la del estafio y el cinc, que no se podria haber previsto basandose
en la reactividad de metales con hidréxido de sodio.

De acuerdo con un segundo aspecto de la invencion, se proporciona un sustrato metalizado, que comprende:

una capa base, siendo dicha capa base un material celulésico no tejido similar a una lamina o comprendiendo
material fibroso que es tejido, papel o cartén;

una capa intermedia de material polimérico dispuesta sobre la capa base;

una capa metalica que comprende uno o mas de entre estafio, niquel o cinc dispuesta sobre la capa base; y

una capa superior polimérica dispuesta sobre la capa metalica.

Aspectos adicionales de la invencién se refieren al uso de estaio, niquel o cinc en etiquetas, al uso de un sustrato
metalizado como etiqueta y a métodos de retirada de etiquetas multicapa que comprenden estos metales de
recipientes.

Breve descripcion de las figuras

Se describiran a continuacioén realizaciones de la presente invencion, simplemente a modo de ejemplo, y con referencia
a las Figuras adjuntas, en las que:

la Figura 1a muestra sustratos metalizados que comprenden estafio (lado izquierdo), niquel (centro) y aluminio (lado
derecho) antes del tratamiento con sosa caustica;

la Figura 1b muestra sustratos metalizados que comprenden aluminio (muestras marcadas como 13; lado izquierdo)
y estafio (muestras marcadas como 14; lado derecho) después del tratamiento con sosa caustica;

la Figura 2a muestra sustratos metalizados que comprenden niquel (lado izquierdo) y aluminio (lado derecho) antes
del tratamiento con sosa caustica (las regiones del disco indican porciones retiradas para el tratamiento);

la Figura 2b muestra sustratos metalizados que comprenden niquel (fila superior) y aluminio (fila inferior) después del
tratamiento con sosa caustica;

la Figura 3 muestra sustratos metalizados que comprenden cobre antes (fondo) y después (discos superpuestos) del
tratamiento con sosa caustica;

la Figura 4 muestra sustratos metalizados que comprenden cinc antes (fondo) y después (disco superpuesto) del
tratamiento con sosa caustica;

la Figura 5 muestra sustratos metalizados e impresos que comprenden aluminio después del tratamiento con sosa
caustica en un ensayo de retencion de tinta;

la Figura 6 muestra sustratos metalizados e impresos que comprenden estafio después del tratamiento con sosa
caustica en un ensayo de retencion de tinta;

la Figura 7 muestra sustratos metalizados e impresos que comprenden niquel después del tratamiento con sosa
caustica en un ensayo de retencion de tinta;

la Figura 8 muestra sustratos metalizados e impresos que comprenden cobre después del tratamiento con sosa
caustica en un ensayo de retencion de tinta;

la Figura 9 muestra sustratos metalizados e impresos que comprenden cinc después del tratamiento con sosa caustica
en un ensayo de retencion de tinta; y

la Figura 10 muestra sustratos metalizados e impresos que comprenden indio después del tratamiento con sosa
caustica en un ensayo de retencion de tinta.
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Descripcion detallada de la invenciéon

Antes de que se divulgue y describa la presente invencion, ha de entenderse que la presente divulgacion no se limita
a las etapas y materiales del método particulares que se desvelan en el presente documento porque dichas etapas y
materiales del método pueden variar algo. También ha de entenderse que la terminologia utilizada en el presente
documento se usa con el fin de describir realizaciones particulares. No se pretende que los términos sean limitantes
porque el alcance esta limitado por las reivindicaciones adjuntas y los equivalentes de las mismas.

Se indica que, como se usa en la presente memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, las formas
singulares "un", "uno”, "una", y "el" o "la", incluyen referencias en plural a menos que el contexto dicte claramente lo

contrario.

Como se usa en el presente documento, el término "aproximadamente" se usa para proporcionar flexibilidad a un
punto final de intervalo numérico proporcionando que un valor dado pueda estar un poco por encima o un poco por
debajo del punto final para permitir la variaciéon en los métodos o aparatos de ensayo. El grado de flexibilidad de este
término puede estar dictado por la variable particular y estaria dentro del conocimiento de los expertos en la materia
determinarlo basandose en la experiencia y la descripcion asociada en el presente documento.

Como se usa en el presente documento, puede presentarse una pluralidad de articulos, elementos estructurales,
elementos composicionales y/o materiales en una lista comun por conveniencia. Sin embargo, estas listas han de
interpretarse como si cada elemento de la lista se identificase individualmente como un elemento separado y unico.
Por tanto, ningin miembro individual de dicha lista debe interpretarse como un equivalente de facto de ningun otro
miembro de la misma lista Unicamente basandose en su presentacién en un grupo comun sin indicaciones en contrario.

Las concentraciones, cantidades y otros datos numéricos pueden expresarse o presentarse en el presente documento
en un formato de intervalo. Ha de entenderse que dicho formato de intervalo se usa simplemente por conveniencia y
brevedad y, por tanto, debe interpretarse de manera flexible que incluye no solo los valores numéricos enumerados
explicitamente como los limites del intervalo, sino que también incluye todos los valores numéricos individuales o
subintervalos comprendidos dentro de ese intervalo como si cada valor numérico y subintervalo se enumerase
explicitamente. Como ilustracion, debe interpretarse que un intervalo numérico de "aproximadamente el 1 % en peso
a aproximadamente el 5 % en peso" incluye no solo los valores explicitamente enumerados de aproximadamente el
1 % en peso a aproximadamente el 5 % en peso, sino que también incluye valores individuales y subintervalos dentro
del intervalo indicado. Por tanto, en este intervalo numérico se incluyen valores individuales, tales como 2, 3,5y 4,y
subintervalos tales como de 1-3, de 2-4 y de 3-5, etc. Este mismo principio se aplica a los intervalos que citan un unico
valor numérico. Ademas, debe aplicarse una interpretacion de este tipo independientemente de la amplitud del
intervalo o las caracteristicas que se describen.

Como se usa en el presente documento, la expresién "que comprende" ha de entenderse como que tiene el
componente nombrado, por ejemplo, el elemento metalico nombrado, pero sin la exclusion de todos los demas
componentes. Por tanto, las referencias a una capa metalica que comprende estafio no han de tomarse como
referencias a una capa que consiste en estafo. En su lugar, ha de entenderse como que también abarca, por ejemplo,
una capa metalica de una aleacion de estafio.

A menos que se indique otra cosa, puede combinarse cualquier caracteristica que se describe en el presente
documento con cualquier aspecto o cualquier otra caracteristica que se describe en el presente documento.

Sustrato metalizado

El sustrato metalizado puede ser cualquier sustrato o material que tenga por objeto tener un brillo o lustre metalico.
Los ejemplos de sustratos metalizados pueden incluir sefiales, carteles o materiales promocionales, materiales de
embalaje y etiquetas para recipientes, por ejemplo, etiquetas para botellas de bebidas.

El sustrato metalizado normalmente comprende un material multicapa. Se entendera que el nimero de capas y la
composicién exacta de cada capa del material multicapa pueden diferir dependiendo de la aplicacion o el uso previstos
del sustrato metalizado. A modo de ejemplo, se describira a continuacion un sustrato metalizado que comprende: una
capa base, una capa intermedia; una capa metalica; una imprimacion de impresion o capa de recubrimiento superior
y una capa de tinta impresa, analizandose cada capa a su vez.

Capa base
Un sustrato metalizado como se describe en el presente documento comprende una capa base que forma la base
sobre la que se depositan otras capas. La capa base comprende un material no tejido similar a una lamina o comprende

un material fibroso que es tejido, papel o carton.

Las capas de base tipicas incluyen papeles recubiertos por una cara, papeles siliconados, papeles para manualidades,
asi como papeles no recubiertos y altamente calandrados. En un ejemplo, la capa base es un papel recubierto por una
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cara, en el que la cara esta recubierta con un material inorganico, por ejemplo, un pigmento inorganico tal como diéxido
de titanio, arcilla o caolin, con frecuencia mezclado con un aglutinante polimérico, para aumentar el brillo del papel y
para el sellado de la lamina para aumentar la resistencia del recubrimiento aplicado.

En el ejemplo especifico en el que el sustrato metalizado es una etiqueta para una botella de bebida retornable, los
materiales disponibles en el mercado adecuados incluyen el papel MK Colerette de Munks;jo.

Capa intermedia de material polimérico

Con el fin de proporcionar una superficie adecuada para la deposiciéon de metal, hay una capa intermedia de material
polimérico presente en la capa base. Esto tiene por objeto proporcionar una superficie lisa, libre de imperfecciones
superficiales, sobre la que se deposita el metal, mejorando adicionalmente de este modo el aspecto estético del
sustrato metalizado. En algunos casos, la presencia de la capa intermedia puede potenciar la adhesién del metal
depositado a la capa base.

En un ejemplo, la capa intermedia de material polimérico comprende un material polimérico a base de acrilico o
acrilato. Un ejemplo adecuado de un polimero a base de acrilato es Doresco ELFC0022 (de Lubrizol).

En un ejemplo, la capa intermedia comprende una pelicula delgada del material polimérico como se define en el
presente documento, en la que la pelicula tiene menos de 100 um de espesor, por ejemplo, menos de 90 um de
espesor, menos de 80 um de espesor, menos de 70 um de espesor, menos de 60 um de espesor, menos de 50 ym
de espesor, menos de 40 pm de espesor, menos de 30 um de espesor, menos de 20 ym de espesor, menos de 15 ym
de espesor, menos de 10 pm de espesor, menos de 5 pm de espesor, menos de 4 ym de espesor, menos de 3 um de
espesor, menos de 2 um de espesor. En un ejemplo, la pelicula de material tiene menos o aproximadamente 1 ym de
espesor.

En un ejemplo, la capa intermedia comprende una pelicula delgada del material polimérico como se define en el
presente documento, en la que la pelicula tiene mas de 1 um de espesor, mas de 2 um de espesor, mas de 3 um de
espesor, mas de 4 ym de espesor, mas de 5 ym de espesor, mas de 10 ym de espesor, por ejemplo, mas de 15 pm
de espesor, mas de 20 ym de espesor, mas de 30 um de espesor, mas de 40 ym de espesor, mas de 50 ym de
espesor, mas de 60 pm de espesor, mas de 70 uym de espesor, mas de 80 pym de espesor, mas de 90 ym de espesor.
En un ejemplo, la pelicula de material tiene aproximadamente 100 ym de espesor.

Capa metdlica

Una capa intermedia de material polimérico depositado sobre una capa base esta provista de una capa delgada que
comprende uno o mas de entre estafo, niquel o cinc. En un ejemplo, la capa metalica comprende estafio o una
aleacién del mismo. En otro ejemplo, la capa metalica consiste en estafo. En un ejemplo alternativo, la capa metélica
comprende niquel o una aleacién del mismo. En otro ejemplo, la capa metalica consiste en niquel. En un ejemplo
alternativo, la capa metalica comprende cinc o una aleacion del mismo. En otro ejemplo, la capa metalica consiste en
cinc.

En otro ejemplo, la capa metalica comprende o consiste en una aleacion de soldadura de estafio con uno o mas de
entre plata, cobre o bismuto. En un ejemplo, el alambre de metal utilizado para depositar la aleacion de soldadura de
estafio comprende uno o mas de entre plata, cobre o bismuto en una cantidad de al menos el 1 %, por ejemplo, al
menos el 2 %, por ejemplo, al menos el 3 %, por ejemplo, al menos el 4 %, por ejemplo, al menos el 5 %, por ejemplo,
hasta aproximadamente el 10 %. Se ha demostrado que la inclusion de estos metales endurece el alambre de metal
de estafio utilizado en el proceso de deposicion al vacio. En otro ejemplo, la aleacion de soldadura de estafio puede
estar esencialmente libre de metales pesados toxicos tales como plomo y/o cadmio.

El metal o la aleacion metdlica depositados se aplican a través de deposicion al vacio, como se analizara con mas
detalle en la seccion relacionada con el método de fabricacidon del sustrato metalizado, y se adhieren a la superficie
que se esta metalizando.

En un ejemplo, la capa metélica puede tener una densidad éptica de al menos 1,0, por ejemplo, al menos 1,5, por
ejemplo, al menos 2,0, por ejemplo, al menos 2,1, por ejemplo, al menos 2,2, por ejemplo, al menos 2,3, por ejemplo,
al menos 2,4, por ejemplo, al menos 2,5, por ejemplo, al menos 2,6, por ejemplo, al menos 2,7, por ejemplo, al menos
2,8, por ejemplo, al menos 2,9, por ejemplo, al menos 3,0, por ejemplo, al menos 3,1, por ejemplo, al menos 3,2, por
ejemplo, al menos 3,3, por ejemplo, al menos 3,4, por ejemplo, al menos 3,5, por ejemplo, al menos 4,0, por ejemplo,
al menos 4,1, por ejemplo, al menos 4,2, por ejemplo, al menos 4,3, por ejemplo, al menos 4,4, por ejemplo, al menos
4.5, por ejemplo, al menos 4,6, por ejemplo, al menos 4,7.

En un ejemplo, la capa metalica puede tener una densidad 6ptica de menos de 4,7, por ejemplo, menos de 4,6, por
ejemplo, menos de 4,5, por ejemplo, menos de 4,4, por ejemplo, menos de 4,3, por ejemplo, menos de 4,2, por ejemplo,
menos de 4,1, por ejemplo, menos de 4,0, por ejemplo, menos de 3,5, por ejemplo, menos de 3,4, por ejemplo, menos
de 3,3, por ejemplo, menos de 3,2, por ejemplo, menos de 3,1, por ejemplo, menos de 3,0, por ejemplo, menos de 2,9,
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por ejemplo, menos de 2,8, por ejemplo, menos de 2,7, por ejemplo, menos de 2,6, por ejemplo, menos de 2,5, por
ejemplo, menos de 2,4, por ejemplo, menos de 2,3, por ejemplo, menos de 2,2, por ejemplo, menos de 2,1, por ejemplo,
menos de 2,0, por ejemplo, menos de 1,5, por ejemplo, aproximadamente 1,0.

La medicion de la transmision de luz de las peliculas metalicas (es decir, su densidad 6ptica) es una forma de controlar
con precision el espesor y la uniformidad del recubrimiento, y se realiza de forma rutinaria en la industria del embalaje.

En un ejemplo, la capa metalica puede tener un espesor de al menos 100 Angstroms, por ejemplo, al menos 200
Angstroms, por ejemplo, al menos 300 Angstroms, por ejemplo, al menos 500 Angstroms. En un ejemplo, la capa
metalica tiene un espesor de menos de aproximadamente 500 Angstroms, por ejemplo, menos de aproximadamente
300 Angstroms, por ejemplo, menos de aproximadamente 200 Angstroms, por ejemplo, aproximadamente 100
Angstroms.

En otros ejemplos, la capa metélica puede tener un espesor de al menos 10 nm, por ejemplo, al menos 20 nm, por
ejemplo, al menos 30 nm, por ejemplo, al menos 40 nm, por ejemplo, al menos 50 nm, por ejemplo, al menos 100 nm,
por ejemplo, al menos 150 nm, por ejemplo, aproximadamente 200 nm. En otros ejemplos, la capa metalica puede
tener un espesor de menos de 200 nm, por ejemplo, menos de 150 nm, por ejemplo, menos de 100 nm, por ejemplo,
menos de 50 nm, por ejemplo, menos de 40 nm, por ejemplo, menos de 30 nm, por ejemplo, menos de 20 nm, por
ejemplo, aproximadamente 10 nm.

La capa metadlica es principalmente una capa decorativa, puesto que crea una superficie metdlica brillante. Las capas
de imprimacién de impresién pueden aplicarse a la superficie de la capa metdlica para potenciar su capacidad de
impresion y la capa metalica también puede sobreimprimirse con marcas o disefios. En un ejemplo, la capa metalica
también se graba al aguafuerte o se graba para revelar la capa base subyacente y/o la capa intermedia como parte
de una marca o disefio.

El metal que se ha de usar como capa metalica debe seleccionarse sobre la base de al menos los siguientes criterios.
En primer lugar, y como se ha mencionado anteriormente, la capa metalica es principalmente una capa decorativa y,
como tal, el metal puede ser uno que conserve un lustre metalico brillante, radiante, blanco, incluso cuando esté
presente como una pelicula delgada de espesor micrométrico o submicrométrico. Sin embargo, el metal también debe
ser uno que se atomice facilmente en un proceso de deposicién al vacio para facilitar la deposicion. Un ejemplo
particularmente preferido de un metal que satisface estos criterios es el estafio, que inesperadamente presenta una
alta retencion de tinta, aunque el niquel y el cinc también son utiles para preparar etiquetas metalizadas y también
inesperadamente presentan una alta retencion de tinta.

Capa superior/capa de imprimacion de impresion

Con el fin de proteger la capa metalica de la oxidacion o el dafio fisico, asi como mejorar la receptividad de la tinta y
la calidad del color, hay presente una capa superior o capa de imprimacién de impresién encima de la capa metélica.
La capa superior también se denomina recubrimiento de imprimacién de impresion, ya que también proporciona una
superficie que es adecuada para recibir una capa de tinta impresa.

La capa superior comprende un material polimérico, por ejemplo, un material polimérico a base de acrilico o acrilato.
Un ejemplo adecuado de un polimero a base de acrilato es Doresco ELFC0022 (de Lubrizol).

En un ejemplo, la capa superior comprende una pelicula delgada del material polimérico como se define en el presente
documento, en la que la pelicula tiene menos de 100 um de espesor, por ejemplo, menos de 90 pym de espesor, menos
de 80 ym de espesor, menos de 70 um de espesor, menos de 60 pm de espesor, menos de 50 ym de espesor, menos
de 40 ym de espesor, menos de 30 um de espesor, menos de 20 pm de espesor, menos de 15 ym de espesor, menos
de 10 ym de espesor, menos de 5 ym de espesor, menos de 4 um de espesor, menos de 3 um de espesor, menos de
2 ym de espesor. En un ejemplo, la pelicula de material tiene menos o aproximadamente 1 um de espesor.

En un ejemplo, la capa superior comprende una pelicula delgada del material polimérico como se define en el presente
documento, en la que la pelicula tiene mas de 1 um de espesor, mas de 2 ym de espesor, mas de 3 ym de espesor,
mas de 4 ym de espesor, mas de 5 ym de espesor, mas de 10 ym de espesor, por ejemplo, mas de 15 ym de espesor,
mas de 20 ym de espesor, mas de 30 pm de espesor, mas de 40 um de espesor, mas de 50 ym de espesor, mas de
60 um de espesor, mas de 70 uym de espesor, mas de 80 uym de espesor, mas de 90 ym de espesor. En un ejemplo,
la pelicula de material tiene aproximadamente 100 um de espesor.

Capa de tinta impresa

El sustrato metalizado también puede estar provisto de una capa de tinta impresa, ya sea directamente sobre la capa
metalica o mas por lo general sobre la capa de recubrimiento superior que protege la capa metélica. La capa de tinta
impresa puede tomar la forma de particulas de pigmento unidas a particulas de un material resinoso, y puede
imprimirse de manera que represente, por ejemplo, un disefio grafico o marca para indicar el origen de los productos
o servicios dentro del recipiente al que se aplica el sustrato metalizado. La imagen impresa puede proporcionar al
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consumidor, como alternativa, informacion reglamentaria, informacién sanitaria u otra informacion relacionada con el
producto.

Método de fabricacién de sustrato metalizado

A continuacion se describira un método de fabricacion del sustrato metalizado analizado anteriormente. Antes de la
deposicion de cualquier material, la capa base, por ejemplo, una lamina no tejida fibrosa, puede someterse a una o
mas etapas de pretratamiento. Dichas etapas de pretratamiento pueden incluir la deposicion de una capa de material
inorganico (por ejemplo, un material inorganico pigmentado de color blanco tal como arcilla, caolin o diéxido de titanio),
con frecuencia mezclado con un aglutinante polimérico, para aumentar el brillo del papel y para el sellado de la lamina
para aumentar la resistencia del recubrimiento aplicado. Para disipar cualquier duda, la expresién capa base incluye
dentro de su definicion una capa base como se ha descrito anteriormente en el presente documento (por ejemplo, un
material no tejido fibroso) que se ha pretratado con la deposicién de la capa de material pigmentado inorganico.

El material polimérico que se usa como una capa intermedia dispuesta entre la capa base y la capa de metal puede
depositarse sobre la capa base por cualquier medio conocido.

El término "deposicion” (u otras formas, incluyendo "depositado”), ha de entenderse como que significa aplicar una
capa de material a una capa de soporte de manera que los materiales formen una estructura de capas definidas de
materiales diferentes. En un ejemplo, la deposicion comprende uno o mas de entre recubrimiento por centrifugacion,
recubrimiento por huecograbado directo, recubrimiento por huecograbado offset, impresion serigrafica, impresion en
flexo, recubrimiento por boquilla de ranura y recubrimiento por varillas medidas. Dichos procesos y maquinaria para
producir dichos materiales son conocidos en la técnica.

Por ejemplo, el material polimérico puede disolverse o dispersarse en un disolvente organico o agua y puede
depositarse mediante recubrimiento por rotograbado.

En un ejemplo, se deposita una capa intermedia de material polimérico sobre la capa base, siendo el material
polimérico un material polimérico a base de acrilico. Por ejemplo, la capa intermedia de material polimérico puede
comprender un polimero que comprenda (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de estireno o
copolimeros de los mismos. El material polimérico a base de acrilico puede depositarse como una dispersién de
particulas del polimero en un disolvente tal como acetato de etilo.

El material polimérico puede estar presente en la dispersién con un contenido de sdlidos de al menos el 15 % en peso
(en volumen) de la dispersién, por ejemplo, al menos el 20 % en peso (en volumen), por ejemplo, al menos el 25 %
en peso (en volumen), por ejemplo, al menos el 30 % en peso (en volumen). En un ejemplo, el material polimérico
esta presente en la dispersion con un contenido de solidos de menos del 70 % en peso (en volumen), por ejemplo,
menos del 65 % en peso (en volumen), por ejemplo, menos del 60 % en peso (en volumen), por ejemplo, menos del
50 % en peso (en volumen), por ejemplo, aproximadamente el 45 % en peso (en volumen) de la dispersién.

En el ejemplo en el que el material polimérico se deposita como una solucién molecular disuelta en un medio liquido,
la capa base que comprende el material polimérico depositado puede someterse a una etapa de secado durante un
tiempo suficiente a una temperatura suficiente para retirar el medio liquido. Por ejemplo, cuando el medio liquido
utilizado es acetato de etilo, el secado durante un minuto a una temperatura de 70 °C puede ser suficiente. El material
polimérico puede aplicarse como un recubrimiento liquido de emulsién acrilica a base de agua que se somete a una
etapa de secado en un tiempo suficiente y a una temperatura suficiente para retirar el agua y fusionar el polimero o
polimeros acrilicos formadores de pelicula.

En un ejemplo alternativo, una capa intermedia de material polimérico puede preformarse como una pelicula delgada
y laminarse sobre la capa base. En un ejemplo adicional, puede extruirse una capa intermedia de material polimérico
por fusidn sobre la capa base. El equipo de laminacién o extrusion adecuado es conocido en la técnica.

Una vez que la capa base y la capa intermedia se han preparado para la metalizacién, se deposita una capa de metal,
por ejemplo, estafio, por deposicion al vacio. Los métodos de deposicion de metales usando deposicion al vacio son
conocidos en la técnica e implican colocar el metal que se ha de depositar, por ejemplo, una bobina de alambre de
estafo, en una camara de vacio con el sustrato que se ha de metalizar y someter la camara al vacio, con, por ejemplo,
calentamiento suficiente para atomizar o vaporizar el metal, que después se condensa en el objetivo (el sustrato) para
formar una pelicula delgada. La etapa de deposicidn al vacio del metal puede realizarse una vez o varias veces, por
ejemplo, dos o tres veces, o hasta el momento en el que se obtiene el espesor deseado de pelicula metalica.

En los ejemplos en los que la capa metalica comprende una aleacion de, por ejemplo, estafio, la capa metalica puede
prepararse mediante evaporacion de los metales componentes separados o de una aleacién preformada de la
composicion requerida.

La capa metalizada puede someterse a un tratamiento con corona y/o plasma para prepararla para la deposicién de
las capas posteriores. Dichos tratamientos son conocidos en la técnica.
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Después de la metalizacion y cualquier tratamiento posterior con corona y/o plasma, se deposita una capa de
imprimacién de impresidn o capa superior sobre la capa metalica. En un ejemplo, el recubrimiento de imprimacién de
impresién o capa superior comprende un material polimérico a base de acrilico.

El material polimérico que forma la capa superior puede disolverse o dispersarse en un disolvente organico o agua y
puede depositarse mediante recubrimiento por rotograbado.

En un ejemplo, se deposita una capa superior de material polimérico sobre la capa metalica, siendo el material
polimérico un material polimérico a base de acrilico. Por ejemplo, la capa superior de material polimérico puede
comprender un polimero que comprende (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de estireno o
copolimeros de los mismos. El material polimérico a base de acrilico puede depositarse como una soluciéon molecular
del polimero disuelto en un disolvente tal como acetato de etilo o como una emulsion o dispersién de particulas en un
disolvente tal como agua.

El material polimérico puede estar presente en la solucién con un contenido de sdlidos de al menos el 15 % en peso
(en volumen) de la dispersién, por ejemplo, al menos el 20 % en peso (en volumen), por ejemplo, al menos el 25 %
en peso (en volumen), por ejemplo, al menos el 30 % en peso (en volumen). En un ejemplo, el material polimérico
esta presente en la dispersion con un contenido de solidos de menos del 70 % en peso (en volumen), por ejemplo,
menos del 65 % en peso (en volumen), por ejemplo, menos del 60 % en peso (en volumen), por ejemplo, menos del
50 % en peso (en volumen), por ejemplo, aproximadamente el 45 % en peso (en volumen) de la dispersion.

En el ejemplo en el que el material polimérico se deposita como una dispersion en un medio liquido, el sustrato
metalizado que comprende el material polimérico depositado sobre la capa metalica puede someterse a una etapa de
secado durante un tiempo suficiente a una temperatura suficiente para retirar el medio liquido. Por ejemplo, cuando el
medio liquido utilizado es acetato de etilo, el secado durante un minuto a una temperatura de 70 °C puede ser suficiente
para fines de laboratorio a pequefia escala. A nivel industrial, los expertos en la materia pueden determinar facilmente
la temperatura de secado y el tiempo de permanencia y dependeran al menos en parte de la temperatura y la velocidad
de la maquina de recubrimiento particular utilizada.

En un ejemplo alternativo, una capa superior de material polimérico puede preformarse como una pelicula delgada y
laminarse sobre la capa metélica. En un ejemplo adicional, puede extruirse por fusién una capa de recubrimiento
superior de material polimérico sobre la capa metalica. El equipo de laminacién o extrusién adecuado es conocido en
la técnica.

La capa superior también puede sobreimprimirse con marcas o disefios o puede retirarse selectivamente,
opcionalmente junto con la retirada selectiva de la capa metalica para crear dichos disefios o marcas.

Se usan sustratos metalizados tales como los que se describen en el presente documento en particular como etiquetas
en recipientes, por ejemplo, botellas de bebidas. En consecuencia, el método que se describe puede comprender
adicionalmente cortar el sustrato sobreimpreso para formar etiquetas.

El método también puede comprender la etapa de aplicar una composicién adhesiva, por ejemplo, un pegamento de
caseina o una composicion adhesiva sensible a la presion, a la superficie no metalizada de la capa base de la etiqueta.
La capacidad de retirar rapidamente las etiquetas de las botellas para su reutilizacion puede conseguirse a través del
uso de dichos adhesivos.

En consecuencia, el método también puede comprender la fijacion de la etiqueta a una botella de bebida.

Como alternativa, el producto metalizado puede laminarse sobre una plancha mas pesada o material de refuerzo,
dependiendo del uso previsto, antes o después de la impresion de un disefio.

Método para retirar una etiqueta multicapa del recipiente

Un aspecto adicional de la invencion se refiere a un método para retirar una etiqueta multicapa de un recipiente.

En este aspecto, el método comprende someter el recipiente a un tratamiento con hidréxido de sodio; en el que la
etiqueta multicapa se adhiere a la superficie del recipiente y comprende una capa base, una capa intermedia de
material polimérico dispuesta sobre la capa base, una capa metalica que comprende uno o mas de entre estafio,
niquel o cinc dispuesta sobre la capa intermedia, una capa superior polimérica dispuesta sobre la capa metalica, y una
capa de tinta impresa sobre la capa superior polimérica; y retirar la etiqueta del recipiente.

La etiqueta multicapa puede comprender un sustrato metalizado como se ha descrito anteriormente en el presente
documento. El recipiente en el que esta pegada la etiqueta puede ser una botella de bebida retornable.

El tratamiento con hidréxido de sodio puede comprender la inmersion del recipiente en una solucion de hidroxido de
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sodio acuoso. La solucion de hidréxido de sodio acuoso puede estar a una temperatura de al menos 50 °C, por
ejemplo, al menos 75 °C. El tratamiento con hidréxido de sodio puede durar menos de 2 minutos, por ejemplo, menos
de 1 minuto.

La concentracion de hidréxido de sodio en la solucion acuosa puede ser de al menos el 1 % (p/p), por ejemplo, al
menos el 2 % (p/p), por ejemplo, aproximadamente el 2,5 % (p/p).

Uso de estafio, niquel o cinc para retener la tinta en una etiqueta durante el lavado

Se ha descubierto sorprendentemente que las etiquetas metalizadas que comprenden estafio, niquel o cinc como
metal presentan un alto nivel de retencién de tinta durante la retirada por lavado de la etiqueta de un recipiente. Es
decir, el uso de estafio, niquel y cinc no da como resultado la deslaminacion del recubrimiento de imprimacion de
impresion (y la tinta retentiva impresa) de la etiqueta ni la desintegracion de la tinta retentiva en la solucién de lavado.

En su lugar, el recubrimiento de imprimacion de impresién y la tinta impresa permanecen adheridos a la etiqueta en
condiciones de lavado tipicas, lo que significa que la etiqueta conserva su integridad y puede extraerse facilmente de
la solucién de lavado. Se evita la contaminacion resultante de la solucion de lavado con la tinta, lo que aumenta la vida
util de la solucién de lavado, aumenta la eficiencia del proceso y reduce los costes operativos.

Por tanto, los metales que se describen en el presente documento, en particular estafio, niquel y el cinc, encuentran
un uso particular en la retencion de tinta en una etiqueta durante la retirada por lavado de la etiqueta de un recipiente.

Ejemplos

Lo siguiente ilustra ejemplos de los métodos y aspectos relacionados que se describen en el presente documento. Por
tanto, estos ejemplos no deben considerarse como limitaciones de la presente divulgacion, sino que simplemente
estan para ensefiar como hacer y usar ejemplos de la presente divulgacion. Como tal, se desvelan en el presente
documento un numero representativo de sustratos metalizados y su método de fabricacion.

Materiales
Capa base: se us6 un papel de 65 g/m? disponible en el mercado como Metalkote Colerette de Munksjo.

Polimero para capas de imprimacion de impresion intermedias e impresas: Doresco ELFC0022 es una resina acrilica
de Lubrizol.

Metales: se obtuvo estafio puro de SRA Soldering Products (Walpole Massachusetts); se obtuvo alambre recocido de
20 niquel 270 de MWS Wire Industries (Westlake Village, California); se obtuvo placa de grabado al aguafuerte de cinc
de RotoMetals (San Leandro California); se obtuvo alambre de cobre desnudo 16 AWG 66248-029 B16, de Arcor
Northbrook, lllinois 60062; se obtuvo indio (99,99 % puro, 28,35 g (1 onza)) de RotoMetals (San Leandro, California
94577); y se obtuvieron carretes de produccion de aluminio de Manifsa Aluminum Wire-Drawing and Casting, Navarra,
Espafia.

Tinta de impresidn retentiva: Se usaron como se recibieron tintas de color amarillo y cian de la gama Pluricel RC/AE
de Flint Group.

Aparato
Evaporador al vacio: Campana metalizadora al vacio de laboratorio Edwards Auto 306

Barras de estirado de capa liquida medidoras de alambre enrollado: varillas de recubrimiento de barra de alambre
enrollado K Bar de RK PrintCoat Instruments Ltd., Litlington, Royston, Reino Unido

Metodologia general - deposicién de polimeros para la capa intermedia

Se pre-recubrié Metalkote Colerette 65 g/m? con Lubrizol ELFC0022 diluyendo ELFC0022 con acetato de etilo para
obtener un contenido de sdlidos del 21 % (p/p). Esto se aplico al sustrato de papel base sobre la cara recubierta de
arcilla con un proceso de recubrimiento por rotograbado directo de manera que la cantidad de barniz seco depositado
sobre el papel fuese de aproximadamente 1,5 g/m2. El disolvente se evapord mediante un procedimiento industrial
convencional en el que el papel se hace pasar a través de hornos calentados.

Metodologia general - deposicién al vacio de metal
Se colocaron muestras de papel recubierto con polimero acrilico con la cara del polimero hacia arriba en el metalizador

al vacio Auto 306 con la muestra de metal colocada en la bobina de calcinacién de wolframio. Se aplicé un vacio por
debajo de 0,027 Pa (2 X 10*mm de Hg (torr)) antes de aplicar voltaje a través del alambre de wolframio para fundir
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aproximadamente 0,1-0,2 g de alambre de metal y después evaporar el metal que se deposité sobre la capa de
polimero.

Metodologia general - deposicién de polimero para la capa de imprimacién de impresion

Se prepararon muestras diluyendo la solucién de polimero ELFC0022 en acetato de etilo (hasta un contenido de
solidos del 21 % en peso) y aplicando esto a la superficie metalizada con una barra de alambre enrollado KCC#2
(recubrimiento liquido de 12 um de espesor) seguido de secado al horno a 70 °C durante al menos 1 minuto para
producir una capa de imprimacion de impresion seca de 2,5 g/m2.

Metodologia general - impresion

Se prepararon muestras aplicando la composicién de impresién anterior con una barra de alambre enrollado KCC#1
(tinta liquida de 6 ym de espesor) seguido de secado durante la noche a temperatura ambiente para producir 2,1 g/m?
de tinta retentiva seca.

Procedimientos de ensayo

Determinacion de DO metalica: La densidad optica se midié en un densitdmetro Tobias Associates Inc. de acuerdo
con las instrucciones de funcionamiento convencionales. El valor mas bajo es la densidad optica de una regién
metalizada cerca del borde del sustrato, mientras que el valor mas alto es la densidad 6ptica de una regiéon metalizada
en el centro del sustrato. Para todos los ensayos posteriores, se tomaron muestras de regiones en el centro del sustrato
metalizado.

Brillo: se midié en un medidor de brillo BYK Gardner micro-TRI-gloss meter de acuerdo con las instrucciones de
funcionamiento convencionales.

Retirada por lavado: La retirada por lavado se midié siguiendo el procedimiento de la norma DIN16524-6 (Version
1996-07). De acuerdo con este método de ensayo, las etiquetas se pegan a una superficie de vidrio con una cola de
caseina neutra. Después de al menos 48 horas de tiempo de secado, las etiquetas se ponen en contacto con una
solucion de sosa caustica (concentracion de NaOH = 1,0 %) a 75 °C en condiciones de agitacion de 250 rpm. La
cantidad de tiempo necesaria para que las etiquetas se despeguen del vidrio es el tiempo de retirada por lavado.

Retencion de tinta: La retencién de tinta se midié siguiendo el procedimiento de la norma DIN16524-7 (Version 1996-
09). De acuerdo con este método de ensayo, las etiquetas se sumergen en una solucién de sosa caustica
(concentracion de NaOH = 2,5 %) a 85 °C en condiciones de agitacién de 250 rpm, durante 20 minutos. Después de
este tiempo, las etiquetas se secan a temperatura ambiente y el porcentaje de pérdida de tinta retentiva se evalua
visualmente y se le asigna un porcentaje de retencion de tinta.

Se prepararon sustratos metalizados e impresos que comprendian capas intermedias y capas de imprimacion de
impresion de acuerdo con las metodologias generales descritas anteriormente, se secaron al aire durante 72 horas en
el caso de etiquetas entintadas de tipo retentivo de tinta convencionales de offset o 24 horas para etiquetas entintadas
de tipo retentivo de tinta de rotograbado, y se sometieron a ensayo para determinar la retencién de tinta de acuerdo
con el procedimiento de ensayo descrito anteriormente. El grado de retencidn de tinta y la resistencia al roce después
del tratamiento se evaluaron visualmente.

Las muestras también se sometieron a ensayo para determinar el tiempo de caida por lavado. Las muestras
metalizadas e impresas se recubrieron en el reverso de la capa base con un pegamento de caseina neutral disponible
en el mercado (Turmerleim ST 50KF) y se sometieron a ensayo de acuerdo con el procedimiento de ensayo anterior.
Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacion.

Ejemplo 1 2 3 CorEJpean:;tli?/O 1 CorEJpean:aptli?/o 2 CoEp?anr]gtli(\)/o 3
Metal Sn Ni Zn Al In Cu
DO de metal 20-4,5 2,1-3,6 1,3-1,5 14-24 1,6-3,7 25-28
Brillo a 60° 505 no registrado 230 574 560 474
Retencién de tinta 100 % 100 % 100 % 85 % 70 10
Retirada (z?r lavado 71 225 80 70 > 600 > 600

Tabla 1
Como puede observarse en la Tabla 1 y en las Figuras 1 a 5, las etiquetas metalizadas que comprenden niquel, estafio

y cinc también presentan tiempos de retirada por lavado mucho mas cortos que los otros metales sometidos a ensayo,
cobre e indio, que no reaccionan a la solucion caustica caliente y, en particular, el estafio y el cinc presentan tiempos
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de retirada por lavado similares a los del aluminio. Los ensayos de laboratorio revelaron que el estafio y el niquel se
mantuvieron en su mayor parte como metal de valencia cero en la etiqueta durante el lavado caustico, mientras que
el aluminio y el cinc se oxidaron por completo en los 70 - 80 segundos necesarios para la caida de la etiqueta.

Ademas, y como puede observarse a partir de la Tabla 1 y las Figuras 6 a 10, las etiquetas metalizadas e impresas
que comprenden estafio, niquel o cinc presentan un 100 % de retencion de tinta, mientras que el aluminio (el patrén
actual de la industria) presenta una reduccién de la retencion de tinta, y otros metales (indio y cobre) que se sabe que
no reaccionan con la solucién caustica en realidad presentan una retencién de tinta incluso peor, que no se habria
previsto.

Aunque la presente invencion se ha descrito con referencia a realizaciones preferidas especificas, debe apreciarse
que son posibles variaciones sin apartarse del alcance de la invencién. Por tanto, la invencion no tiene por objeto
quedar limitada por la descripcion de la memoria descriptiva sino solamente por el lenguaje de las reivindicaciones y
equivalentes de las mismas.

1"
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REIVINDICACIONES

1. Un método de fabricacién de un sustrato metalizado adecuado para retener, durante el lavado caustico, la tinta
retentiva aplicada al mismo, que comprende:

- depositar sobre una capa base una capa intermedia de material polimérico, siendo dicha capa base un material
celuldsico no tejido similar a una lamina o comprende material fibroso que es tejido, papel o carton;

- depositar sobre la capa intermedia por deposicién al vacio una capa metalica que comprende uno o mas de entre
estafio, niquel o cinc; y

- depositar sobre la capa metalica una capa superior de material polimérico.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la capa metalica comprende una aleacion de uno o mas
de entre estano, niquel o cinc.

3. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la capa superior y/o la capa
intermedia de material polimérico comprenden un polimero a base de acrilico.

4. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende adicionalmente la etapa
de imprimir con tintas retentivas una imagen o disefio sobre la capa superior de material polimérico.

5. Un sustrato metalizado adecuado para retener, durante el lavado caustico, la tinta retentiva aplicada al mismo, que
comprende:

- una capa base, siendo dicha capa base un material celuldsico no tejido similar a una ldmina o comprendiendo
material fibroso que es tejido, papel o cartén;

- una capa intermedia de material polimérico dispuesta sobre la capa base;

- una capa metalica que comprende uno o mas de estafio, niquel o cinc dispuesta sobre la capa base; y

- una capa superior polimérica dispuesta sobre la capa metalica.

6. Un sustrato metalizado de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la capa metalica comprende una aleacion de
uno o mas de entre estafo, niquel o cinc.

7. Un sustrato metalizado de acuerdo con la reivindicacién 5 o la reivindicacion 6, en el que la capa superior polimérica
y/o la capa polimérica intermedia comprenden un polimero a base de acrilico.

8. Un sustrato metalizado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 7, que comprende adicionalmente
una imagen o disefio impreso sobre la capa superior polimérica.

9. Uso de estafio, niquel o cinc para retener tintas retentivas en una etiqueta durante la retirada por lavado céustico
de la etiqueta de un recipiente.

10. El uso del sustrato metalizado de una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8 como etiqueta.

11. El uso de una cualquiera de las reivindicaciones 9 y 10, en el que se usa una aleaciéon de uno o mas de entre
estafo, niquel o cinc.

12. Un método para retirar una etiqueta multicapa de un recipiente, que comprende:

- someter el recipiente a un tratamiento con hidroxido de sodio; en el que la etiqueta multicapa se adhiere a la
superficie del recipiente y comprende una capa base, una capa intermedia de material polimérico dispuesta sobre
la capa base, una capa metalica que comprende uno o mas de entre estafio, niquel o cinc dispuesta sobre la capa
intermedia, una capa superior polimérica dispuesta sobre la capa metalica y una capa de tintas retentivas impresas
sobre la capa superior polimérica; y

- retirar la etiqueta del recipiente.

13. Un método de acuerdo con la reivindicacion 12, en el que la capa intermedia y/o la capa superior polimérica
comprenden un polimero a base de acrilico.

14. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 13, en el que la capa base comprende
material fibroso que es tejido o papel.

15. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en el que la etiqueta multicapa se fija
al recipiente con una composicion adhesiva.
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Figura 2a

Figura 2b

14



ES 2757 881 T3

Figura 3

15



ES 2757 881 T3

Figura 4
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Figura 5

Figura 6
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Figura 7
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Figura 9
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