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ES 2321008 T3

DESCRIPCION

Tinta para huecograbado que absorbe en el infrarrojo.

La presente invencién pertenece al campo de las tintas y composiciones de revestimiento. En particular, se refiere
a una tinta para el proceso de impresiéon con plancha de acero grabada (plancha de cobre, Huecograbado), que se
utiliza para imprimir moneda y otros documentos de seguridad. Mds en particular, la tinta para huecograbado de la
presente invencion estd disefiada para absorber radiacion de manera selectiva en partes del espectro “infrarrojo 6ptico”,
mientras que es transparente en otras partes del mismo.

Aquellos con experiencia conocen los compuestos y revestimientos que absorben radiacion en el rango “infrarro-
jo optico” del espectro electromagnético, es decir longitudes de onda entre 700 nm y 2.500 nm. Dichos materiales
se utilizan como absorbentes de energia solar, asi como para producir marcas ocultas, legibles con una méaquina so-
bre objetos o documentos, para el proceso o autenticacién automatizados de dichos objetos o documentos mediante
maquinas.

A través de toda la presente descripcion, las expresiones “infrarrojo” o “IR” se utilizan para designar el rango es-
pectral de longitudes de onda entre 700 nm y 2.500 nm. El término “visible” designara el rango espectral de longitudes
de onda entre 400 nm y 700 nm. El término “ultravioleta” o “UV” se aplicard a longitudes de onda mds cortas que 400
nm. Ademds, las expresiones “infrarrojo cercano” o “NIR” se utilizan para designar el rango espectral de longitudes
de onda entre 700 nm y 1.100 nm, que corresponde a la radiacion que detectan los fotodetectores de silicio usuales.

A través de toda la presente descripcion, los términos “proceso de impresién con plancha de acero grabada”,
“proceso de impresion con plancha de cobre”, y “proceso de impresion por huecograbado” se utilizan como sinénimos
para la misma técnica de impresion.

Un primer grupo de las primeras patentes sobre tecnologias de impresion relacionadas con el infrarrojo se relacio-
naba exclusivamente con aspectos del proceso: US 3.705.043 (Zabiak) revela una composicion de tinta que absorbe
en el infrarrojo (que absorbe en el IR) para impresién por chorro de tinta, para la impresién de cédigos de barras
legibles con una maquina. En el momento de dicha presentacion (1972), por razonas técnicas, los equipos lectores de
c6digos de barras estaban limitados al rango “infrarrojo cercano” (700 nm - 1100 nm) del espectro; por esta razén se
le agregé a la tinta una tintura orgénica de nigrosina que absorbe en el infrarrojo, para hacerla también “visible para la
maquina”. Una técnica para un propdsito similar se presenté en US 3.870.528 (Edds et al., IBM), y en US 4.244.741
(Kruse, US Postal Service); esta ultima patente describe el uso de un 4cido heteropoli- (fosfomolibdico-) reducido
como absorbente infrarrojo inorganico. Se puede resumir que dichas publicaciones no se referian al uso de sustancias
que absorben en el IR como marcas de seguridad.

Un segundo grupo de publicaciones relacionadas con documentos de seguridad: EP-A-0 552 047 (Nishida et al.,
Hitachi Maxell Ltd.) revela un documento de seguridad con una marca impresa que absorbe en el infrarrojo, que
comprende una capa de ocultamiento coloreada para ocultar el elemento de seguridad que absorbe en el IR en el rango
espectral visible de 400 nm - 700 nm. Los absorbentes IR de acuerdo con la descripcion del documento EP-A-0 552
047 se deben utilizar en conjunto con capas de ocultamiento que mimetizan su existencia y posicion al ojo desnudo.
EP-A-0 263 446 (Abe et al., Dainichiseika Color & Chemicals Mfg. Co. Ltd.) revela una impresiéon anti-copia que
comprende informacioén encubierta en un documento de seguridad, asi como un método para producir dicho impreso,
donde se utiliza una tinta negra que absorbe en el IR ademds del proceso de entintado a cuatro colores estdndar,
transparente al IR, y en conjunto con el mismo. El “negro que absorbe en el IR” es preferiblemente negro de humo,
que absorbe indiscriminadamente en todo el rango espectral completo visible e infrarrojo, mientras que el “negro
transparente al IR” es una tintura orgdnica que absorbe solamente en el rango visible del espectro.

En el campo del proceso automatizado de papel moneda, la absorcién IR desempefia un papel importante. La
mayoria de la moneda actualmente en circulacién no solo lleva impresiones coloreadas visibles, sino también carac-
teristicas especificas que se detectan solamente en la parte infrarroja del espectro. En general, dichas caracteristicas
IR se implementan para ser utilizadas por equipos para el proceso automatico de moneda, en aplicaciones bancarias
y de venta automatizada (cajeros automadticos, maquinas expendedoras de venta automatizada, etc.), para reconocer
un determinado billete de moneda y para verificar su autenticidad, en particular para discriminarlo de falsificaciones
hechas mediante copiadoras a color. WO-A-04/016442 (Banque de France) trata sobre documentos protegidos por un
material que absorbe en el infrarrojo.

La apariencia visible (negra) de las tintas que absorben en el infrarrojo de acuerdo con EP-A-0 263 446 se percibe
como una desventaja en las aplicaciones en seguridad, donde la absorcién IR se deberia utilizar como una caracteristica
adicional, encubierta, es decir invisible. Una manera de obviar esta dificultad puede ser mimetizar la tinta que absorbe
en el IR mediante sobreimpresion, o usando pares de tintas que absorben en el IR y transparentes al IR con un mismo
color visible; sin embargo la dltima opcién impone una limitacién bastante restrictiva al disefiador del documento, ya
que no es compatible con sombreados claros.

Otro grupo de patentes revela absorbentes IR invisibles, que se pueden utilizar en tintas de todos los matices
(incluso blancos), sin contribuir a su apariencia visible: EP-A-0 608 118 (Yoshinaga et al., Canon K.K.) revela un
medio (tal como un papel moneda, documento de seguridad, etc.), con informacidén invisible registrada, como un
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medio de reconocimiento legible con una maquina para documentos de seguridad, para impedir su copia en maquinas
copiadoras. El registro se realiza usando materiales orgdnicos del tipo de las cianinas que absorben en el infrarrojo
cercano, que son incoloros y transparentes en la parte visible del espectro, y por lo tanto son invisibles para el ojo
humano. Un enfoque similar fue desarrollado por Tashima et al., Dainippon Printing Co. Ltd., quienes revelan el uso
de fosfato de iterbio inorgdnico (YbPO,) como un elemento de seguridad invisible, que absorbe en el IR, asi como
las correspondientes tintas y composiciones de revestimiento que lo contienen, junto con documentos de seguridad y
patrones de seguridad que se pueden realizar con el mismo (JP 08-143853 A2; JP 08-209110 A2; JP 09-030104 A2; JP
09-031382 A2; JP 09-077507 A2; JP 09-104857 A2; JP 10-060409 A2). Por ultimo, US 5.911.921 (Takai et al.; Shin-
Etsu Chemical Co., Ltd.) revela un fosfato de iterbio no estequiométrico de atin menor reflectividad en el infrarrojo,
para utilizar como material de seguridad que absorbe en el IR.

Los absorbentes IR organicos e inorgdnicos de este ultimo grupo de documentos solucionan de esa manera las des-
ventajas de la coloracion visible del absorbente IR; sin embargo, existe otra desventaja digna de mencién relacionada
con su uso, que es el ancho espectral bastante estrecho de las bandas de absorcién en el infrarrojo que muestran las
tinturas orgdnicas del tipo de las cianinas y el absorbente IR de YbPO,. Es digno de mencién que la deteccién (lectura)
de caracteristicas de absorcién IR de banda estrecha requiere un equipo detector adaptado en particular para leer la
longitud de onda de absorcion precisa en cuestion, y, en el caso del YbPO,, el uso de una concentracion relativamente
alta del material que absorbe en el IR en la tinta para impresion.

Actualmente hay en el mercado una gran cantidad de modelos diferentes de equipos para procesar moneda de
muchos proveedores de todo el mundo. Estos equipos, aunque permiten controlar la absorcion IR del papel moneda,
no trabajan de ninguna manera en una sola longitud de onda IR y siempre en la misma; actualmente no existe un
“color IR estandar”, andlogo al estindar CIELAB que se utiliza en la colorimetria visible. Por lo tanto, los absorbentes
IR de banda estrecha no son compatibles con aplicaciones genéricas de proceso de moneda, debido a razonas de
compatibilidad con el equipo de proceso ya existente. Se debe mencionar que normalmente no es factible adaptar con
cada cambio el equipo existente para procesar moneda en aplicaciones de banca automadtica y de venta automatizada
a un nuevo tipo de elemento de seguridad que absorbe en el IR.

Por otro lado, la opcién clésica de usar negro de humo como absorbente IR indiscriminado, de banda ancha, tiene
la antedicha desventaja de restringir al disefiador de papel moneda solamente a matices oscuros o negros. A esto se
agrega la disponibilidad general de dicho tipo de materiales; por lo tanto, el negro de humo, aunque es un absorbente
IR, puede no ser considerado un material de seguridad. Lo mismo es cierto para el material de grafito semi-metélico,
cuyo uso como pigmento que absorbe en el IR en documentos de seguridad fue revelado por Miirl en WO-A-98/28374.

Idealmente, el absorbente IR para aplicaciones de proceso de moneda deberia ser transparente en el rango visible
(400 nm a 700 nm), por ejemplo para permitir su uso en todos los tipos de tintas visiblemente coloreadas y también en
marcas que son invisibles a ojo desnudo, y deberia mostrar una fuerte absorcién en el rango infrarrojo cercano (700
nm a 1.100 nm), por ejemplo para permitir su facil reconocimiento mediante equipo estandar para procesar moneda
(basado en fotodetectores IR de silicio, que son sensibles hasta los 1.100 nm). El absorbente IR deberia ademas ser
transparente, nuevamente en alguna parte dentro del rango entre 1.100 nm y 2.500 nm, para permitir la discriminacién
de la caracteristica de seguridad especifica de la moneda, de una simple impresion con negro de humo o grafito, que
absorbe indiscriminadamente sobre el rango IR completo. Dicha discriminacién se puede llevar a cabo por ejemplo
mediante un simple control de transparencia en la regién de 1.100-2.500 nm, usando una célula fotoeléctrica apropiada
(Ge, InGaAs, etc.).

La impresién con plancha de acero (plancha de cobre, huecograbado) es un método bastante especifico para la
produccién de moneda y otros documentos estatales de alta seguridad. Las mdquinas de impresion por huecograbado
son equipo pesado y costoso, que no se encuentra disponible para otras aplicaciones de impresion comercial, y que se
utiliza exclusivamente en las pocas instalaciones de impresion de alta seguridad que hay en el mundo. Como conse-
cuencia, atin una caracteristica de seguridad de modesta sofisticacion fisica se puede tomar al nivel de alta seguridad
si se aplica mediante un proceso de impresién por huecograbado. Para referencias del arte anterior relacionado con
tintas para el proceso de impresién en plancha de acero véase EP-A-0 340 163; EP-A-0 432 093; US 4.966.628; US
5.658.964; asi como WO 02/094952 de los inventores; donde los contenidos de dichos documentos se incluyen aqui
como referencia.

Las tintas para huecograbado para impresion de seguridad se caracterizan por su consistencia pastosa (con un valor
de viscosidad bastante alto, mayor de 3, preferiblemente mayor de 5 Pascal*sec (Pa.s) a 40°C) y, en particular, por
su alto contenido de sélidos, tipicamente mayor al 50% en peso. Ademds, los documentos de seguridad tales como
papel moneda deben ser duraderos y resistentes a la luz solar e influencias ambientales (es decir humedad, oxigeno,
lavanderia y los solventes y quimicos disponibles comtinmente). Por lo tanto, para imprimir dichos documentos se
utilizan formulaciones de tinta con resistencia particularmente buena, que comprenden resinas aglutinantes epoxi-éster
o de uretano de alto rendimiento. Debido a la misma razdn, para los pigmentos, cargas, y otros sélidos comprendidos
en una tinta para huecograbado se seleccionan preferiblemente compuestos inorgdnicos; sin embargo, también se
pueden utilizar pigmentos orgdnicos con una resistencia probadamente alta.

Un objeto de la presente invencién consiste en proveer una tinta para impresién por huecograbado que satisface
los anteriores requerimientos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2321008 T3

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que el anterior objeto se resuelve mediante una tinta para el proceso de
impresién con plancha de acero grabada, donde dicha tinta comprende un aglutinante organico polimérico, un material
que absorbe en el infrarrojo, y, de ser necesario, solvente y/o carga, donde dicha tinta tiene una consistencia pastosa
con un valor de viscosidad de por lo menos 3, preferiblemente 5 Pa.s a 40°C, y donde dicho material que absorbe en
el infrarrojo comprende dtomos o iones de elementos de transicidn cuya absorcion en el infrarrojo es consecuencia de
transiciones electrénicas dentro de la capa d de los 4tomos o iones de elementos de transicion.

Sorprendentemente, se ha descubierto una clase de materiales que son apropiados como absorbentes IR de banda
ancha en tintas para impresion por huecograbado, que se ajustan a dichos requerimientos y solucionan las desventajas
de ambos, los absorbentes IR de banda estrecha, y los absorbentes IR indiscriminados de negro de humo o grafito.
Dichos materiales que absorben en el infrarrojo, que pueden ser de naturaleza orgédnica o inorgdnica, se caracterizan
porque contienen elementos quimicos especificos con una capa electrénica d incompleta (es decir 4tomos o iones de
elementos de transicién), y cuya absorcidn en el infrarrojo es consecuencia de las transiciones electrénicas dentro de
dicha capa d del atomo o ion.

Se descubrié que determinados compuestos de dtomos o iones apropiados de elementos de transicién absorben en
el rango NIR (700 nm a 1.100 nm), mientras que son casi transparentes en el rango visible (400 nm a 700 nm) del es-
pectro, asi como en cierto rango entre 1.100 nm y 2.500 nm. A pesar del hecho de que dichos materiales solo muestran
una absorcién moderadamente fuerte en dicho rango NIR, se pueden aplicar mediante impresion por huecograbado, de
tal manera que se transfiera una cantidad suficiente de material que absorbe en el IR sobre el documento de seguridad
para dar como resultado un contraste IR util (densidad de absorcion).

Las personas con experiencia en espectroscopia inorgdnica conocen las transiciones electrénicas d-d, que suceden
dentro de la capa d incompleta de un dtomo o ion de un elemento de transicion. En este contexto, se hace referencia
a A.B.P. Lever, “Inorganic Electronic Spectroscopy”, 2* edicién, “Studies in Physical and Theoretical Chemistry,
Vol. 33”, Elsevier, Amsterdam, 1984, Capitulo 6. Los términos “elemento de transiciéon” o “metal de transicion” se
aplicaran en el contexto de la presente invencién a las secuencias de elementos quimicos N° 22 (Ti) a 29 (Cu), N° 40
(Zr) a 47 (Ag), y N° 72 (Hf) a 79 (Au) de la Tabla Periddica, con particular énfasis en la primera serie de transicién
(Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu).

Preferiblemente, el elemento de transicién en el compuesto que absorbe en el infrarrojo estd presente en la forma
de un ion tal como un ion de titanio (IIT), vanadio (IV) = vanadilo, cromo (V), hierro (II), niquel (II), cobalto (II)
o cobre (II) (correspondiente a las férmulas quimicas Ti**, VO**, Cr’*, Fe**, Ni**, Co**, y Cu?*). Ademds, en dicho
compuesto puede haber presente mds de un 4tomo o ion de elementos de transicion, asi como otros 4tomos o iones
(cationes o aniones), ya sea por razonas estructurales, o para aprovechar un efecto acumulativo.

Los materiales cuya absorcién de la luz es consecuencia de transiciones electrénicas dentro de la capa d de dtomos
o iones de elementos de transicién muestran una absorcién especifica apenas moderada. Por lo tanto, su falta de
absorcion especifica de la luz se debe compensar mediante una cantidad de material correspondientemente grande,
es decir que debe haber presente una capa del material suficientemente gruesa como para producir la propiedad de
absorcion requerida. Por esta razon, los materiales con absorcién IR basada en transiciones en la capa d del arte
anterior se aplicaban ya sea en una capa de revestimiento gruesa (pinturas que absorben en el IR para paneles solares),
o se utilizaban como carga en la masa de un material plastico.

Sin embargo, los absorbentes infrarrojos basados en elementos de transicién de la capa d no se han utilizado en
aplicaciones en impresiéon comunes, donde el espesor de la capa disponible varia dentro del rango entre apenas unos
pocos micrémetros en impresion offset y flexografica, como médximo entre 10 y 15 micrémetros de residuo seco en
aplicaciones de impresion por serigrafia, y donde solamente una fraccion del espesor total de la capa representa la
carga de pigmento. Con dicha restriccion, alguien con experiencia en el arte de la formulacion de tintas prefiere usar
un material que absorba en el IR que muestre una alta absorcidn especifica en el infrarrojo, para conseguir el resultado
que se busca con una reducida cantidad de material.

Se ha descubierto que al usar el proceso de impresion por huecograbado, es posible transferir una capa bastante
gruesa (de hasta 50 micrémetros) de una tinta con alto contenido de s6lidos sobre un sustrato. Por lo tanto, al usar el
proceso de impresién por huecograbado, es posible aplicar una cantidad suficiente de dichos materiales con absorcién
IR basada en transiciones en la capa d, sobre un documento, de tal manera de obtener como resultado un contraste
infrarrojo 1til. Ademas, los materiales que absorben en el IR que se revelan cominmente no se pueden obtener para
aplicaciones de impresion, lo que los hace apropiados para utilizar en impresion de seguridad, debido a la ausencia de
faciles oportunidades de falsificacion.

Las propiedades de los compuestos de elementos de transicidn que absorben en el infrarrojo son conocidas y
ya se aprovechan en ciertas dreas de tecnologia. Los compuestos de hierro (II) y cobre (II), con un ion Fe (**) o
Cu (**) en un ambiente quimico apropiado, han probado ser eficientes materiales absorbentes IR de banda ancha en el
rango infrarrojo cercano. Los compuestos apropiados de hierro (II) o cobre (II) son transparentes en el rango visible
del espectro - mostrando como maximo un matiz levemente amarillento o azulado - y son estables en condiciones
ambientes (es decir ante la exposicién al oxigeno y la humedad). Un “ambiente quimico apropiado” es por ejemplo un
ion fosfato o polifosfato, o, mas en general, un grupo que contiene fésforo y oxigeno; en muchos de los materiales que
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absorben en el IR que se revelan en el arte anterior, hay un ion Cu (**) o Fe (*) unido de hecho mediante un dtomo de
oxigeno a un dtomo de fésforo, formando una secuencia de &tomos M-O-P.

US 4.296.214 (Kamada et al., Mitsubishi Rayon Co., Ltd.) revelan una resina acrilica para absorcién solar con
ésteres acrilicos difosfonato que contienen cobre (II) copolimerizados en la misma. US 5.466.755 (Sakagami et al.,
Kureha Kagaku Kogyo K.K.) revela un material plastico de filtro ptico, basado en grupos diéster-fosfato monodacido
y monoéster-fosfato didcido que contienen copolimero acrilico, en el cual se incorporan iones cobre (II) y/o hierro (IT).
US 6.410.613 (Ohnishi er al., Kureha Kagaku Kogyo K.K.) trata sobre otros polimeros éster fosfato que absorben en
el IR que comprenden iones cobre. Dichos materiales poliméricos son ttiles como absorbentes en el infrarrojo cercano
(filtros) en el rango de longitudes de onda entre 700 nm y 1200 nm, pero hasta el presente no se han utilizado en tintas
para impresion.

US 5.236.633 y US 5.354.514 (Satake et al., Jujo Paper Co., Ltd.) describen materiales que absorben en el infrarro-
jo cercano basados en un polimero termoplastico transparente (polimetacrilato, policarbonato, polietileno, cloruro de
vinilo, etc.), un compuesto orgdnico de tiourea, y un compuesto de cobre, que se funden juntos para dar un material
plastico transparente a la luz visible (levemente azulada), que absorbe en el IR. US 5.723.075 (Hayasaka, Nippon
Paper Industries, Co., Ltd.) revela una tecnologia similar, excepto que se utilizan derivados orgédnicos dimerizados de
tiourea.

Las patentes US 2.265.437 y US 5.800.861, otorgadas a The Sherwin-Williams Company, revelan el uso de, entre
otras cosas, fosfato de cobre, fosfato basico de cobre, y pirofosfato de cobre en revestimientos que absorben en el IR
para producir colectores solares pasivos etcétera. Dichos revestimientos se caracterizan porque tienen, ademads de su
absorcion en el rango visible, una amplia banda de absorcién en la regién entre 700 nm y 1200 nm.

También se han utilizado vidrios que contienen fosfato y/o fluoruro que comprenden iones cobre (**) como absor-
bentes IR, en particular para filtros de corte IR en la industria 6ptica. US 5.173.212 (Speit et al., Schott Glaswerke)
y US 2004/0082460 (Yamano et al., HOYA Corporacién) revelan correspondientes férmulas de vidrio y los espectros
de absorcion de la luz resultante.

JP 05-279078 A2 (Manabe et al., Asahi Glass Co. Ltd.) revela un material que absorbe en el infrarrojo cercano para
aplicar por impresion serigréafica, que es un polvo de vidrio incoloro con cobre (I) y dcido fosférico, mezclado con un
material de resina, que se utiliza para la lectura a maquina de informacién mediante luz ldser en el infrarrojo cercano.
JP 06-207161 A2 (Usui et al., Asahi Glass Co. Ltd.) revela otra tinta para impresion serigrafica que contiene fosfatos
de cobre (II), como absorbente para luz de ldser semiconductor (810 nm). JP 05-093160 A2 (Matsudaira, Toppan
Printing Co. Ltd.) revela una tinta para impresion serigrafica de dos componentes para la impresion de informacién
clasificada, invisible. La tinta comprende, como absorbente IR, un vidrio de fosfato en polvo que contiene 6xido de
hierro (IT) y/o cobre (II) (de Asahi Glass Co. Ltd.). JP 06-107985 A2 (Matsudaira et al., Toppan Printing Co. Ltd.)
revela otra tinta de dos componentes que absorbe en el IR, basada en fosfatos de cobre (II) y/o cobre/hierro (II) vitreos,
blancos, como absorbente IR. Dichas tintas se utilizan para la impresién de cédigos de barras legibles con una maquina
en documentos de seguridad, como por ejemplo tarjetas de crédito plasticas de larga duracion, tarjetas de identidad,
etc., donde la informacién impresa debe ser leida mediante un ldser semiconductor que emite en el infrarrojo cercano.

Sin embargo, hasta ahora no se han revelado tintas para impresion con plancha de acero grabada (plancha de cobre,
huecograbado), que comprendan dichas clases de compuestos con absorcién de banda ancha en el infrarrojo cercano
que contengan cobre (II) u otro 4&tomo o ion de elementos de transicién.

La tinta para el proceso de impresién con plancha de acero grabada de la presente invencién comprende una
resina aglutinante orgdnica, preferiblemente del tipo epoxi-éster de alta resistencia, uretano-alquidica o de curado
con UV, asf como un material que absorbe en el infrarrojo de acuerdo con la invencién, opcionalmente uno o mds
pigmentos para producir el color visible deseado, opcionalmente cargas y/o solvente para ajustar la viscosidad de la
tinta hasta un valor mayor de 3 Pa.s, preferiblemente mayor de 5 Pa.s a 40°C, y opcionalmente aditivos adicionales,
como por ejemplo agentes secantes (secantes), fotoiniciadores, ceras, y aditivos reoldgicos. Dicho material que absorbe
en el infrarrojo es un compuesto de elementos de transicioén cuya absorcién IR se debe a transiciones electrénicas
dentro de la capa d de dtomos o iones de elementos de transicién. Aquellos con experiencia conocen la formulacién
de tintas para huecograbado y los materiales que se emplean comiinmente para hacer tintas para huecograbado (es
decir los aglutinantes, cargas, solventes, pigmentos y otros aditivos para tintas) y no es necesario profundizar aqui su
divulgacion.

El origen de la absorcion IR en las tintas para impresion por huecograbado que se revelan aqui es diferente de la
del absorbente IR de YbPO, que revelan Tashima et al. (por ejemplo JP 08-143853), que es una absorcién de banda
estrecha y debida a una transicion electrénica dentro de la capa f de un ion de una tierra rara (Yb (**)). Esta también
es diferente de la de los heteropoli dcidos reducidos (dcido fosfomolibdico) que revela US 4.244.741, que se debe a
transiciones por transferencia de carga electrénica cooperativa dentro de un ion molecular complejo, mds que a una
transicion dentro de la capa d de un 4&tomo de molibdeno aislado.

El origen de la absorcién IR de las tintas para impresion por huecograbado que se revelan aqui es ademds clara-
mente diferente del origen de la absorcién IR de las tinturas orgdnicas del tipo de las cianinas con absorcién de banda
estrecha en el infrarrojo cercano de EP-A-0 608 118, asi como del origen de la absorcién IR de las tinturas de nigrosina
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con absorcién de banda ancha de US 3.705.043, y de otras tinturas organicas, como por ejemplo las ftalocianinas que
absorben en el IR y compuestos relacionados. Las propiedades de absorcion de la luz de las tinturas orgdnicas men-
cionadas estdn notablemente relacionadas con su extenso sistema molecular de electrones 7, que relaciona las capas
electrénicas p del carbono y de los otros 4tomos. Dichos extensos sistemas 7 tienen, sin embargo, la desventaja de una
mayor reactividad quimica; por esta razon, excepto por algunas excepciones, la mayoria de las moléculas de tinturas
orgdnicas conocidas no son muy estables bajo la influencia ambiental (luz, humedad, oxigeno atmosférico).

Los absorbentes IR de la presente invencién no se basan en efectos de absorcién cooperativa interatémica o in-
ter-i6nica de dtomos o iones dentro de moléculas o compuestos en estado sélido, por ejemplo como las bandas de
transferencia de carga intervalencia de compuestos “de valencia mixta” (Azul de Prusia, etc.) ni en la absorcién por
brecha de banda de los materiales semiconductores (GaAs, etc.); al contrario, los compuestos que se consideran aqui
solamente se basan en la propiedad de las transiciones electrénicas d-d intraatémicas (respectivamente intraidnicas).
Dichas transiciones d-d son en principio una propiedad de los d4tomos o iones aislados, aunque en cierto grado las
mismas también se ven influenciadas por el ambiente quimico del 4tomo o del ion.

Los materiales que absorben en el IR preferidos en el contexto de la presente invencién son compuestos de cobre
(II) y/o hierro (II), por ejemplo los fosfatos de dichos elementos, y preferiblemente en la forma de un compuesto
en estado sélido para una maxima durabilidad. Sin embargo, como alternativa, los dtomos o iones de elementos de
transicién que absorben en el IR también pueden estar unidos a un componente del aglutinante polimérico de la tinta,
en particular si el componente aglutinante contiene sitios de unidn especificos para iones de elementos de transicion,
preferiblemente para Cu (**), y/o para Fe (**). Dichos sitios de unién pueden ser grupos fosfato o fosfonato, preferi-
blemente grupos diéster fosfato monodcido, que se reticulan en un esqueleto principal polimérico, o se injertan sobre
el mismo. Como alternativa, el complejo que absorbe en el IR entre un d4tomo o ion de un elemento de transicién y
un sitio de unién simplemente puede estar contenido en el polimero, por ejemplo como un complejo organico tioruea-
cobre (II), disuelto en el aglutinante.

En el contexto de la presente invencién, un absorbente IR en estado sélido preferido, que comprende los dtomos
o iones de elementos de transicion que absorben en el IR, es un compuesto cristalino, compuesto por uno o mas
cationes y uno o mds aniones. Los aniones preferidos se seleccionan entre los aniones que forman rocas, es decir
aquellos que forman minerales insolubles oxigenados con una gran variedad de cationes, como por ejemplo los anio-
nes hidréxido, 6xido, y fluoruro, asi como los diversos boratos, carbonatos, aluminatos, silicatos, fosfatos, sulfatos,
titanatos, vanadatos, arseniatos, molibdatos y tungstatos. Preferiblemente, por lo menos un anién se selecciona entre el
grupo que consiste en fosfato (PO,*"), fosfato dcido (HPO,*), pirofosfato (P,0,*"), metafosfato (P;0,°"), polifosfato,
silicato (SiO4*"), polisilicatos condensados, titanato (TiO5*"), polititanatos condensados, vanadato (VO,*"), polivana-
datos condensados, molibdato (MoQ,*"), polimobdatos condensados, tungstato (WO,>"), politungstatos condensados,
fluoruro (F~), 6xido (O%"), e hidréxido (OH").

Los cationes que absorben en el IR preferidos, en combinacién con dichos aniones, son hierro (IT) (Fe**) y cobre
(II) (Cu**), ya sea solos, o en solucién sélida con sus congéneres mineraldgicos inactivos ante el IR, por ejemplo con
magnesio (IT) (Mg**) en el caso de hierro (II), y con cinc (II) (Zn**) en el caso de cobre (IT).

Los compuestos cristalinos que absorben en el IR que son ttiles en el contexto de la presente invencién son aque-
llos que no pierden parte de su composicion, por ejemplo el agua de cristalizacion incluida, cuando se calientan hasta
una temperatura moderadamente alta, es decir hasta una temperatura que no excede los 400°C. De hecho, se ha descu-
bierto que es ventajoso usar compuestos deshidratados, respectivamente deshidratando antes aquellos compuestos que
contienen agua de cristalizacién u otros grupos que se pueden desprender, calentdndolos al aire hasta una temperatura
entre 200°C y 400°C durante entre aproximadamente una y cuatro horas (dependiendo del compuesto en cuestion),
hasta alcanzar un peso constante.

Especificamente, en la invencion se pueden utilizar los siguientes compuestos: fluoruro de cobre (II) (CuF,), hidro-
xifluoruro de cobre (CuFOH), hidr6xido de cobre (Cu(OH),), fosfato de cobre (Cu;(PO,),*2H,0), fosfato de cobre
anhidro (Cu;(PO,),), fosfatos de cobre (II) basicos (por ejemplo Cu,PO,(OH), “Libetenita” cuya férmula se escri-
be a veces Cu;(PO,),*Cu(OH),; Cu;(PO4) (OH);, “Cornetita”, Cus(PO,);(OH),, “Pseudomalaquita”, CuAlg(PO,),
(OH)3-:5H,0 “Turquesa”, etc., pirofosfato de cobre (II) (Cu,(P,0,)*3H,0), pirofosfato de cobre (II) anhidro (Cu,
(P,0O,)), metafosfato de cobre (II) (Cu(POs3),, que mas correctamente se escribe Cus(P;0y),), fluoruro de hierro (II)
(FeF,*4H,0), fluoruro de hierro (II) anhidro (FeF,), fosfato de hierro (II) (Fe;(PO,),*8H,0, “Vivianita”), fosfato de
litio y hierro (I) (LiFePO,, “Trifilina”), fosfato de sodio y hierro (II) (NaFePO,, “Maricita”), silicatos de hierro (II)
(Fe,Si0,, “Fayalita”; Fe,Mg,_,Si0,, “Olivino”), carbonato de hierro (II) (FeCOs;, “Ankerita”, “Siderita”); fosfato de
niquel (II) (Ni3(PO,),*8H,0), o metafosfato de titanio (IIT) (Ti(P;0y)). Ademds, el absorbente IR cristalino también
puede contener compuestos idnicos mixtos, donde dos o mds cationes participan en la estructura cristalina, por ejem-
plo, como en Ca,Fe(PO,),*4H,0, “Anapaita”. De manera similar, dos o mas aniones pueden participar en la estructura
como en los fosfatos bésicos de cobre mencionados, donde OH(") es el segundo anién, o ain ambos juntos, como en
el fluorofosfato de magnesio y hierro, MgFe(PO,)F, “Wagnerita™.

El absorbente IR en estado sélido puede ser ademads un vidrio, que comprende el ion o iones de elementos de
transicion que absorben en el IR. Los vidrios preferidos son de los tipos que comprenden fosfato y/o fluoruro, en los
cuales existe una coordinacidn del ion o iones de elementos de transicion con los aniones fosfato y/o fluoruro presentes
en el vidrio. Dichos aniones estan situados notablemente en el extremo inferior de la “serie espectroquimica”, es decir
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que proveen transiciones d-d de baja energia de los iones de elementos de transicién, que empujan las bandas de
absorcién del ion hacia el infrarrojo. Con respecto a la “serie espectroquimica”, se refiere al lector a A.B.P. Lever,
“Inorganic Electronic Spectroscopy”, 2* edicion, “Studies in Physical and Theoretical Chemistry, Vol. 337, Elsevier,
Amsterdam, 1984, Capitulo 9 y referencias que se citan en el mismo.

Los vidrios que absorben en el IR que se pueden introducir a la tinta para impresién por huecograbado que se
revela aqui en la correspondiente forma en polvo son por ejemplo los de JP 05-279078 A2 y JP 05-093160 A2, cuyos
documentos se citaron ya anteriormente.

Los pigmentos y aditivos para formulaciones de tinta para huecograbado tienen un tamafio estadistico de particu-
la que preferiblemente no excede los 50 micrémetros, mds preferiblemente no excede los 20 micrémetros, atin mas
preferiblemente no excede los 10 micrometros. Absolutamente ninguna particula individual excederd un tamaiio de
100 micrémetros (limite de corte superior), una meta que en general se consigue mediante una operacion de clasifica-
cion final (tamizado). Las particulas demasiado grandes, atin en pequefia cantidad, producen notables problemas en la
prensa durante la impresion, ya que la tinta tiende a ser barrida fuera de la chapa grabada.

De esta manera, la absorcion especifica en el rango “infrarrojo dptico” (es decir entre 700 nm y 2500 nm) del
material que absorbe en el infrarrojo, que se aprovecha en la tinta para huecograbado de la presente invencion, es solo
una consecuencia de las transiciones electrénicas d-d intraatémicas o intraiénicas. Sin embargo, ademds de aprovechar
esta absorcion IR, el material absorbente puede mostrar otras bandas transicion d-d adicionales en el rango visible (es
decir entre 400 nm y 700 nm), asi como todos los tipos de bandas de absorcién en la regidn ultravioleta del espectro
(es decir por debajo de 400 nm).

Sin embargo, los materiales que absorben en el IR que se utilizan en la tinta para huecograbado de la presente
invencién son diferentes de los pigmentos de metales de transicién del arte anterior, como por ejemplo los pigmentos
de niquel y cobalto que se utilizan en revestimientos decorativos (“azul cobalto”, etc.; US 3.748.165), o los pigmentos
amarillo, rojo y negro a base de hierro que se utilizan en aplicaciones cldsicas de impresion y revestimientos. En dichos
pigmentos de metales de transicién del arte anterior, se busca intencionalmente y se aprovecha un efecto de absorcién
en el rango visible. Sin embargo, la idea basica de la presente invencién se basa en pigmentos que absorben en el IR
que no son coloreados en el rango visible del espectro (400 nm a 700 nm), o que como médximo solamente son poco
coloreados, para que sean compatibles con todas las clases de matices de tinta visibles y para que sean ttiles como
marcas invisibles.

Por lo tanto, los materiales que absorben en el IR que se prefieren para la tinta de la presente invencién son aquellos
que no absorben sustancialmente en el rango visible del espectro (400 nm a 700 nm), es decir aquellos cuyo valor CIE
(1976) de claridad por reflectancia difusa (L*) es mayor que 70, preferiblemente mayor que 80, segtin se mide en el
polvo puro.

Para obtener un efecto de absorcion suficientemente fuerte, los &tomos o iones de metales de transicién que absor-
ben en el IR deben estar presentes en una concentracion bastante alta en el material que absorbe en el IR; tipicamente
en una concentraciéon de 10% o mads, preferiblemente 20% o mads, y atin mds preferiblemente 40% o mads, en peso.
Por lo tanto, los materiales que absorben en el IR que se utilizan en la tinta para huecograbado de la presente inven-
cién son diferentes de los compuestos luminiscentes que contienen elementos de transicién, como por ejemplo rubi
(AL,O;:Cr) o los granates dopados con metal de transicién (véase US 3.550.033) y otros cristales que se utilizan en
aplicaciones en ldser. Es digno de mencién, que dichos compuestos luminiscentes contienen los iones de metal de
transicion sensibilizantes o emisores solo en bajas concentraciones, que son apropiadas para producir dichos efectos
de luminiscencia.

Ademds, la tinta para huecograbado de la presente invencién debe contener el material que absorbe en el IR en
un nivel de concentracién suficientemente alto, de tal manera de producir un buen contraste en el documento impreso
en dicho rango IR del espectro. Las concentraciones ttiles del material absorbente en la tinta varfan dentro del rango
entre 5% y 70%, preferiblemente entre 10% y 50%, atin mas preferiblemente entre 20% y 50%, en peso de la tinta;
dichos niveles de concentracion son significativamente mayores que los niveles de concentracién que se utilizan en el
caso de los marcadores fosforescentes.

Ademéds, el mencionado nivel de concentracién del material que absorbe en el IR se puede hacer variar dentro de
las tintas que se utilizan en un mismo documento, para producir mas zonas oscuras y mds claras en el infrarrojo en el
documento, o para imprimir una figura grisada oculta que se ve en el infrarrojo, respectivamente. Esto se puede llevar
a cabo, por ejemplo mediante un documento que tenga por lo menos dos tintas que absorben en el IR de acuerdo con
la invencion, donde dichas tintas que absorben en el IR difieren en su nivel de absorcién IR.

En otra forma de realizacién, una misma tinta que comprende el absorbente IR se puede imprimir con una placa de
huecograbado con zonas grabadas en la chapa con diferentes profundidades. Esto da como resultado, en particular en
el caso de los compuestos de metales de transicidn que absorben moderadamente en el IR que se utilizan en la presente
invencién, que queden en el documento zonas que en el infrarrojo son mds oscuras o mds claras. Esta modulacién de
la densidad de absorcién en el infrarrojo se puede mimetizar ademds mediante una fuerte pigmentaciéon que absorba
en el rango visible de la tinta para huecograbado, de tal manera que la diferencia de profundidad de la chapa grabada
no se muestra como una diferencia del color visible.
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Ademads, el material que absorbe en el IR de la presente invencidn, que proporciona un amplio perfil de absorcién,
se puede combinar tdtilmente, dentro de una misma tinta, con todos los otros tipos de materiales que absorben en el
IR que se revelan en el arte, y en particular con materiales orgdnicos que absorben en el IR. En este contexto, se
prefieren en particular los materiales orgdnicos que absorben en el IR con un pico de absorcién més estrecho que los
materiales que absorben en el IR a base de metales de transicién. Esta combinacién permite por cierto producir un
perfil de absorcion en el infrarrojo atin mas complejo y aumentar de esta manera la sofisticacion y la seguridad de la
marca oculta. El material orgdnico que absorbe en el IR puede estar presente también en una segunda tinta, impresa
sobre el mismo documento, para aprovechar el contraste que se obtiene, que es legible con una maquina.

La tinta para huecograbado que absorbe en el IR de la presente invencion se utiliza preferiblemente para producir
documentos de seguridad, como por ejemplo papel moneda, pasaportes, cheques, vales, tarjetas de identidad, tarjetas
de transacciones, estampillas, etiquetas de impuestos, etc. La tinta que absorbe en el IR se puede imprimir aqui ya
sea como Unica caracteristica de seguridad, o bien se puede utilizar en conjunto con tintas que no absorben en el IR
con el mismo matiz visible, para producir un patrén oculto de absorcién IR. Ademads, la tinta que absorbe en el IR de
la presente invencién se puede combinar sobre un mismo documento con otras tintas que absorben en el IR con una
composicién diferente que la que se revela aqui, en particular con tintas que contienen un absorbente IR organico.

Un proceso para fabricar una tinta para impresién con plancha de acero grabada, de acuerdo con la presente
invencién, comprende el paso de incorporar un material que absorbe en el infrarrojo que comprende un dtomo o ion
de un elemento de transicién, cuya absorcion en el infrarrojo es consecuencia de transiciones electronicas dentro de
la capa d de dicho 4tomo o ion de elemento de transicién, en un aglutinante orgénico polimérico, junto con materiales
adicionales opcionalmente necesarios.

Aquellos con experiencia saben coémo fabricar una tinta para huecograbado, incluyendo el ajuste de su viscosidad
y sus otras propiedades reolégicas para conseguir un buen comportamiento en la impresion, y el proceso de impresién
por huecograbado en si, y no es necesario explicarlos mds aqui.

Ahora se explicard adicionalmente la tinta para huecograbado de la presente invencion con ayuda de formas de
realizacién no limitantes que sirven como ejemplo.

La Fig. 1 muestra las caracteristicas de absorcién IR del pigmento de vidrio de fosfato de cobre (II) que se utiliza
en el Ejemplo 1 de la presente memoria descriptiva.

La Fig. 2 muestra las caracteristicas de absorcion IR de una tinta blanca para huecograbado que comprende fosfato
de cobre de acuerdo con el Ejemplo 2 de la presente memoria descriptiva.

La Fig. 3 muestra las caracteristicas de absorcion IR del fosfato de hierro “Trifilina” (LiFePO,) que se utiliza en el
Ejemplo 3 de la presente memoria descriptiva.

La Fig. 4 muestra las caracteristicas de absorcién IR de los polimeros de fosfato de cobre (II) y/o hierro (II) que se
utilizan en el Ejemplo 4 de la presente memoria descriptiva.

La Fig. 5 muestra las caracteristicas de absorcién IR de una tinta para huecograbado que comprende fosfato de
cobre y un absorbente IR organico adicional, de acuerdo con el Ejemplo 5 de la presente memoria descriptiva.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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Formulacion de tinta para huecograbado que seca por oxidacion, que comprende vidrio de fosfato que absorbe en el

infrarrojo

(para el proceso paper wipe de impresion por huecograbado con plancha de cobre)

Producto de adicion de aceite de tung y

resina fenolica modificada con acido maleico

en un aceite mineral de alto punto de ebullicion

(PKWF 28/31) 25,0
Resina alquidica con alto largo de aceite 7,5
Resina alquilfenolica modificada con aceite de tung crudo

en solvente para tinta 6/9 (S.1.C.) 16,0
Cera de polietileno  (P.f. 130°C) 1,5
Carbonato de calcio (tiza natural) 13,0
Pigmento que absorbe en el IR de vidrio de fosfato (*) 25,0
Pigmento coloreado (**) 5,0
Solvente para Tinta 6/9 (S.1.C.) (*¥*) 6,0
Secante de octoato de cobalto (11% de metal) 0,1
Secante de octoato de manganeso (10% de metal) 0,1

(*) El pigmento vitrocerdmico que absorbe en el IR se preparé moliendo un absorbente IR de vidrio de fosfato
(Fig. 1) de acuerdo con US 2004/0082460, Ejemplo 1, a un tamafio de particula promedio en el orden de los 8 a 10

micrometros.

Para obtener tintas de los colores correspondientes, pero sin la caracteristica de absorcion IR, el pigmento que
absorbe en el IR se remplaz6 por la misma cantidad en peso de carbonato de calcio.

(**) El pigmento coloreado se seleccion6 de acuerdo con el matiz deseado, por ejemplo:

Blanco
Amarillo
Rojo
Verde
Azul
Violeta
Negro

Pigmento Blanco C.I. 6
Pigmento Amarillo C.I. 13
Pigmento rojo C.1. 170
Pigmento verde C.I. 7
Pigmento azul C.IL 15:3
Pigmento Violeta C.I. 23

Negro Tricrémico (Pigmento rojo C.1. 170;

Pigmento Amarillo C.I. 13; Pigmento azul C.I. 15:3 en la proporcién apropiada). Esta mezcla de pigmentos es un
“negro transparente al IR” que permite la transparencia de la tinta en el rango infrarrojo 6ptico mas lejano.

(***) La viscosidad de la tinta se ajusté con Solvente para Tinta 6/9 (Shell Industrial Chemicals) a un valor entre

Sy 10 Pa.s a 40°C.
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Se prepararon pares de tintas del mismo color de determinados matices visibles, cada matiz una vez con el ab-
sorbente IR y otra vez sin el mismo, cada vez, mezclando juntos todos los componentes de la férmula, excepto los
secantes, y llevando a cabo dos pasadas en un molino de tres rodillos, para obtener una tinta homogénea. Los secantes
se agregaron al final y se mezclaron durante 15 minutos, y la tinta terminada se desgase6 al vacio. La viscosidad de la
tinta se ajusté a 10 Pa.s a 40°C.

Las tintas que se obtuvieron de esa manera se usaron para imprimir con una prensa de huecograbado estdndar
sobre papel moneda en la forma de un patrén que comprendia colores visibles y caracteristicas IR ocultas. De esta
manera se podrian realizar patrones de absorcion IR, ttiles para el proceso a maquina de la moneda, con una completa
independencia del aspecto visible del documento.

Ejemplo 2

Tinta para huecograbado que seca por oxidacion alimentada por ldmina para el proceso de impresion por huecogra-
bado con plancha de cobre para enjuague con agua

Se hizo una tinta al agua para huecograbado no entrelazado de acuerdo con la siguiente férmula:

Tensioactivo macromolecular segin se describe

en US 4.966.628 15,0
Aducto alquilfendlico de aceite de tung diluido

en un aceite de alto punto de ebullicion

(Magie 500) con un contenido de sdlidos del 80% 8,0
Resina alquidica con alto largo de aceite diluido

en un aceite mineral de alto punto de ebullicién

(Magie 500) con un contenido de sélidos del 80% 10,0
Sal sédica de aceite de castor sulfonado

en agua (contenido de solidos 60%) 2,0
Cera de polietileno micronizada 2,0

Aceite mineral de alto punto de ebullicion

(Magie 500) 3,0
Pigmento al fosfato que absorbe en el IR (*) 35,0
Pigmento Blanco C.1. 6 3,0
Carbonato de calcio 15,0

Secante multi-metal (sales de octoato de cobalto,

manganeso y circonio diluidas en un aceite mineral

de alto punto de ebullicion con un contenido de sdlidos

del 85%) 2,0
Agua desionizada espesada con un éter de

celulosa (MC o sod-CMC 2,5% a 3,0%) (***) 15,0

(*) Como pigmento al fosfato que absorbe en el IR se usé fosfato de cobre deshidratado con la férmula Cu;(PO,)
2, que se obtuvo calentando fosfato de cobre hidratado durante 2 horas a 400°C al aire.
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Para obtener las tintas de los colores correspondientes, pero sin la caracteristica de absorcion IR, el pigmento que
absorbe en el IR se remplazé por la misma cantidad en peso de carbonato de calcio.

(***) El éter de celulosa se selecciond entre el grupo de metilcelulosa (MC) y/o carboximetilcelulosa sédica (sod-
CMCO) y se utiliz6 segtn se describe en C. Baker, The Book and Paper Group Annual, Vol. 1, 1982.

Se prepararon pares del mismo color de tintas blancas, una vez con el absorbente IR y otra vez sin el mismo,
mezclando juntos cada vez todos los componentes de la férmula, excepto el secante y el agua, durante 20 minutos a
temperatura ambiente en una mezcladora Molteni, luego llevando a cabo dos pasadas por un molino de tres rodillos
para conseguir una tinta homogénea. El secante y el agua se agregaron al final y se mezclaron durante 15 minutos; la
tinta que se obtuvo como resultado se desgase6 al vacio en una mezcladora Molteni. La viscosidad de la tinta se ajustd
a 10 Pa.s a 40°C.

Ejemplo 3
Se hizo una tinta para huecograbado polimerizable catiénicamente, de curado por UV, de la manera clasica (es decir

pre-mezclando todos los ingredientes, luego llevando a cabo dos pasadas en un molino de tres rodillos) de acuerdo con
la siguiente férmula:

Barniz polimerizable cationicamente segun se

describe en US 5.658.964 44.0
Iniciador a base de sal onio (CYRACURE UVI

6974-Union Carbide) 7,0
Pigmento al fosfato que absorbe en el IR (*) 15,0
Pigmento coloreado (**) 3,0
Silice ahumada (AEROSIL 200 --Degussa) 15,0
Cera de polietileno micronizada (CERIDUST 9615A-

Hoechst) 5,0
Tensioactivo (SILWET L 7604 -- Union Carbide) 1,0
Regulador viscosidad (TRIETILENGLICOL-

Dow Chemicals) 10,0

(*) Como pigmento al fosfato que absorbe en el IR se seleccioné fosfato de litio y hierro (IT) (LiFePO,, “Trifilina”),
con un espectro de absorcion segtin se muestra en la Fig. 3.

Para obtener las tintas de los colores correspondientes, pero sin la caracteristica de absorcion IR, el pigmento que
absorbe en el IR se remplazé por la misma cantidad en peso de carbonato de calcio.

(**) El pigmento coloreado se selecciond de acuerdo con el matiz deseado, segtin se da en el Ejemplo 1.
La tinta se ajust6 hasta una viscosidad de 12,5 Pa.s a 40°C. Esta mostré una excelente respuesta de curado con luz

UV, asi como un muy buen postcurado oscuro. La tinta se podia enjugar con papel y satisfizo todos los requerimientos
que necesitan las tintas para plancha de acero grabada para utilizar en la impresién de documentos de seguridad.
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Ejemplo 4

Tinta para huecograbado de curado con UV, de resina uretano-acrilato que comprende absorbente IR de fosfato

Monomero reactivo de uretano-acrilato 26,6
Monomero que absorbe en el IR (*) 20,0
Cera Carnauba 4.0
Dodecilbencenosulfonato de Sodio 3,0
Estabilizante UV (Florstab UV-1) 2,0
Pigmento coloreado (**) 5,0
Carga (CaCO;) (*¥**) 33,0
ESACURE® ITX 2,6
IRGACURE 369 3,8

(*) El monémero que absorbe en el IR se preparé segtiin US 5.466.755, Ejemplo 1 (véase Fig. 4, curva 1) o ejemplo
2 (véase Fig. 4, curva 2); los mondmeros que se indican y la sal de cobre (II), respectivamente las sales de cobre (I) y
hierro (II) se mezclaron juntos en caliente (60°C), sin embargo, sin agregar un iniciador de polimerizacién.

(**) El pigmento coloreado se seleccion6 de acuerdo con el matiz deseado, segtin se da en el Ejemplo 1.

(***) La tinta se ajustd hasta una viscosidad menor que 5 Pa.s a 40°C. Esta mostré una buena respuesta de curado
con luz UV de longitud de onda larga.

Se realizaron documentos impresos, como por ejemplo un papel moneda, un pasaporte, un cheque, un vale, una
tarjeta de identidad o de transaccidn, una estampilla, una estampilla de impuesto, etc., con una tinta de acuerdo con
la invencidn, segin se da como ejemplo en particular en los ejemplos dados, imprimiendo con la tinta en una prensa
de huecograbado estdndar. Las tintas que absorben en el IR se usaron para imprimir como Unica caracteristica de
seguridad, o, como alternativa se combinaron con tintas que no absorben en el IR del mismo matiz, para producir
patrones de absorcion IR ocultos ademds de las caracteristicas visibles en dichos documentos.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Ejemplo 5

Tinta oxidativa para hueco grabado con picos de absorcion IR especificos adicionales (con referencia a Fig. 5)
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Producto de adicion de aceite de tung y

resina fenolica modificada con acido maleico

en un aceite mineral de alto punto de ebullicion

(PKWF 28/31) 25,05
Resina alquidica larga de aceite 7,5
Resina alquilfenélica modificada con aceite de tung

crudo en Solvente para Tinta 6/9

(Shell Industrial Chemicals) 16,0
Cera de polietileno 1,5
Carbonato de calcio 19,0
Fosfato de cobre deshidratado de formula

Cu3(POs),, que se obtuvo calentando

fosfato de cobre hidratado durante

2 horas a 400°C al aire 25,0
Hexadeca-(3-etoxi-1-tiofenolato)-

Ftalocianato de cinc (II) 0,15
Solvente para Tinta 6/9

(Shell Industrial Chemicals) 5,0
Octoato de cobalto (11% de metal) 0,1
Octoato de manganeso (10% de metal) 0,1

La tinta se prepard segun se describi6 antes.
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REIVINDICACIONES

1. Tinta para el proceso de impresién con plancha de acero grabada, que comprende un aglutinante organico
polimérico y un material que absorbe en el infrarrojo, donde dicha tinta tiene una consistencia pastosa con un valor de
viscosidad a 40°C de por lo menos 3 Pa.s, preferiblemente por lo menos 5 Pa.s, caracterizada porque dicho material
que absorbe en el infrarrojo comprende un compuesto de elementos de transicién y porque su absorcién en el infrarrojo
es consecuencia de transiciones electrénicas dentro de la capa d de 4&tomos o iones de elementos de transicion.

2. Tinta de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque dicho elemento de transicion se selecciona entre
el grupo que consiste en Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, y Cu.

3. Tinta de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, caracterizada porque dicho elemento de transicién es un ion que
se selecciona entre el grupo de iones que consiste en Ti**, VO**, Cr’*, Fe**, Ni**, Co**, y Cu**.

4. Tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque el material que absorbe en el
infrarrojo que comprende el ion o iones de elementos de transicién que absorben en el IR es un vidrio, preferiblemente
un vidrio que comprende fosfato y/o fluoruro, en el cual existe una coordinacién del ion o iones de elementos de
transicién con los aniones fosfato y/o fluoruro presentes en el vidrio.

5. Tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque el material que absorbe en
el infrarrojo que comprende el ion o iones de elementos de transicién que absorben en el IR es un compuesto cristalino,
que estd compuesto de uno o mds cationes y uno o mas aniones.

6. Tinta de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizada porque un anién se selecciona entre el grupo que consiste
en fosfato (PO,*"), fosfato dcido (HPO,*"), pirofosfato (P,0,*"), metafosfato (P;0,°"), polifosfato, silicato (Si0,*),
polisilicatos condensados; titanato (TiO5%"), polititanatos condensados, vanadato (VO,*), polivanadatos condensados,
molibdato (MoO,*"), polimobdatos condensados, tungstato (WO,>"), politungstatos condensados, fluoruro (F-), 6xido
(O*), e hidréxido (OH").

7. Tinta de acuerdo con una de las reivindicaciones 5 o 6, caracterizada porque el material que absorbe en el
infrarrojo se selecciona entre el grupo de compuestos que consiste en fluoruro de cobre (II) (CuF,), hidroxifluoruro
de cobre (CuFOH), hidréxido de cobre (Cu(OH),), fosfato de cobre (Cu;(PO,),*2H,0), fosfato de cobre anhidro
(Cu;3(PO,),), fosfatos de cobre (II) basicos Cu,PO, (OH) (Libetenita), Cu;(PO,) (OH); (Cornetita), Cus(PO,); (OH),
(Pseudomalaquita), CuAls(PO,), (OH)s-5H,0 (Turquesa), pirofosfato de cobre (II) (Cu, (P,0;)*3H,0), pirofosfato de
cobre (II) anhidro (Cu, (P,0,)), metafosfato de cobre (II) (Cu; (P50y),), fluoruro de hierro (II) (FeF,*4H,0), fluoruro
de hierro (IT) anhidro (FeF,), fosfato de hierro (II) (Fe;(PO,),*8H,0, Vivianita), fosfato de litio y hierro (II) (LiFePO,,
Trifilina), fosfato de sodio y hierro (I) (NaFePO,, Maricita), silicatos de hierro (I) (Fe,Si0,, Fayalita; Fe,Mg, ,SiO,,
Olivino), carbonato de hierro (I) (FeCOs;, Ankerita, Siderita); fosfato de niquel (II) (Ni3(PO,),*8H,0), metafosfato
de titanio (IT) (Ti(P;0y)), Ca,Fe(PO,),*4H,0, (Anapaita), y MgFe(PO,)F, (Wagnerita).

8. Tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque el material que absorbe en
el infrarrojo es un 4tomo o ion de elemento de transicion que absorbe en el IR unido a un componente del aglutinante
polimérico de la tinta.

9. Tinta de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizada porque el aglutinante polimérico de la tinta contiene
sitios de unién especifica para iones de elementos de transicién, preferiblemente para Cu?*, y/o para Fe*".

10. Tinta de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizada porque dichos sitios de unién son grupos fosfato que
se reticulan en un esqueleto principal polimérico, o se injertan sobre el mismo.

11. Tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque el material que absorbe
en el infrarrojo es un complejo que absorbe en el IR entre un 4tomo o ion de un elemento de transicién y un sitio de
union contenido en el polimero, preferiblemente un complejo orgénico tioruea-cobre (II) disuelto en el aglutinante.

12. Tinta de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el material que absorbe
en el IR tienen un valor de claridad por reflectancia difusa (L*) CIE (1976) mayor de 70, preferiblemente mayor de
80, seglin se mide en el polvo puro.

13. Tinta de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el material que absorbe
en el IR contiene dtomos o iones de elementos de transicién que absorben en el IR en una concentracién del 10% o
mds, preferiblemente del 20% o mds, y atin més preferiblemente 40% o mads, en peso.

14. Tinta de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes caracterizada porque comprende material que

absorbe en el IR en una concentracién en el varfan dentro del rango entre 5% y 70%, preferiblemente entre 10% y
50%, atin mas preferiblemente entre 20% y 50%, en peso de la tinta.
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15. Tinta de acuerdo con la reivindicacion 14, caracterizada porque comprende un absorbente IR adicional, donde
dicho absorbente IR adicional es un compuesto organico.

16. Tinta de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizada porque dicho absorbente IR adicional muestra un
pico de absorcion IR mas estrecho que el material que absorbe en el IR a base de metal de transicion.

17. Proceso para hacer una tinta para impresion con plancha de acero grabada de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque comprende el paso de:

incorporar un material que absorbe en el infrarrojo que comprende un compuesto de un elemento de transicion,
cuya absorcién en el infrarrojo es consecuencia de transiciones electrénicas dentro de la capa d de dichos dtomos o
iones de elementos de transicion, en un aglutinante organico polimérico, junto con materiales adicionales opcionales.

18. Uso de una tinta para el proceso de impresién con plancha de acero grabada de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 16 caracterizado porque es para imprimir un documento de seguridad, como por ejemplo
un papel moneda, un pasaporte, un cheque, un vale, una tarjeta de identidad o de transaccién, una estampilla, una
estampilla de impuesto.

19. Documento de seguridad, como por ejemplo un papel moneda, un pasaporte, un cheque, un vale, una tarjeta
de identidad o de transaccion, una estampilla, una estampilla de impuesto, caracterizado porque lleva una tinta que
absorbe en el IR de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes.

20. Documento de seguridad de acuerdo con la reivindicacién 19, caracterizado porque tiene por lo menos dos
tintas que absorben en el IR de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, donde dicha tinta que absorbe en
el IR difiere en su niveles de absorcion IR.

21. Documento de seguridad de acuerdo con la reivindicacién 19, caracterizado porque lleva una tinta que absorbe
en el IR que se usa para imprimir utilizando una placa de huecograbado con zonas de chapa grabadas con diferente
profundidad, por ejemplo para dar como resultado zonas impresas con diferentes niveles de absorcién IR.

22. Documento de seguridad de acuerdo con una de las reivindicaciones 19 a 21, caracterizado porque tiene por
lo menos una tinta que absorbe en el IR adicional que contiene un absorbente IR orgéanico.

23. Proceso para hacer un documento de seguridad de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 19 a 21,
caracterizado porque comprende el paso de aplicar una tinta que absorbe en el IR de acuerdo con una de las reivin-
dicaciones 1 a 16 sobre dicho documento de seguridad por medio de un proceso de impresién con plancha de acero
grabada.
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FIGURA 3
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FIGURA 5
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