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DESCRIPCION
Matriz que comprende pigmentos difractivos de orden cero

La presente invencién se refiere a pigmentos que muestran un efecto de color tras el giro y/o inclinacion, en
particular a pigmentos de efecto de color en los que el efecto de color se basa en la difraccion de orden cero, a
procesos para su fabricacién y a su uso.

Color fisico: se conoce obtener color fisico ya sea por difraccion de primer y mayor orden de una rejilla de superficie
o por pilas de capas dieléctricas planas o pilas de capas de tipo Fabry-Perot (filtros de interferencia) que se
describen en el documento US3858977. También se conoce que los colores fisicos pueden obtenerse combinando
rejillas de sub-longitud de onda muy finas con una o varias pilas dieléctricas y/o metalicas en las mismas. Dicho filtro
difractivo de orden cero asi denominado (filtro ZOD) o dispositivo difractivo de orden cero (dispositivo ZOD) usa
difraccién de orden cero para producir efectos de color muy pronunciados como se describe en el documento
US4484797. Las caracteristicas y ventajas principales de los dispositivos ZOD son:

e Efecto oOptico iridiscente, que varia con en angulo de inclinaciéon © y/o angulo de giro

o El efecto Optico se reconoce facilmente por personas no preparadas

o El efecto optico es legible por una maquina

e Efecto de color fuerte, incluso en condiciones de luz difusa

e Estan disponibles rentabilidad, técnica producible de masa

e Muy dificil de falsificar, ya que el efecto éptico depende de las propiedades del material, la deposiciéon de
material de alto indice en 2 niveles diferentes combinado con una rejilla de sub-longitud de onda
extremadamente fina. Copiando solamente la rejilla o la pila de material no producira el efecto deseado.

Dispositivos ZOD: Como se muestra en la figura 1.1, una estructura ZOD tipica consiste en un material de bajo
indice de refracciéon (LRI) (blanco, n4 en el intervalo de 1,1-1,7) en la que los segmentos de un material (capa HRI)
con un indice de refraccion mas alto (negro, n»>n;+0,25) se disponen regularmente en una microestructura
periédica, por ejemplo lineas de rejilla paralelas o cruzadas. Mas general, la capa de guia de ondas se modula con
las microestructuras difractivas o las micro-estructuras se colocan en la parte superior o por debajo de esta capa. El
material por encima y por debajo de la guia de ondas puede tener un indice de refraccion diferente. Uno puede ser
incluso aire. Para que tenga lugar la difraccion de orden cero tiene que ajustarse un numero de parametros
incluyendo periodo de microestructura A, profundidad de microestructura t, espesor de la capa de guia de ondas c,
el factor de captacion o ciclo de trabajo f.f. = p/ y el perfil o forma de la micro-estructura (rectangular, sinusoidal,
triangular o mas complejo). El periodo de las microestructuras es mas pequefio que la longitud de onda de la luz
para la que el filtro se disefia. Si se ilumina por luz blanca, esta estructura ZOD refleja directamente un intervalo
espectral o color particular muy eficientemente. Esto aparece a partir de un efecto de resonancia en la capa HRI de
guia de ondas estructurada como rejilla de sub-longitud de onda. Esta capa actua como una guia de ondas filtrante.
Por consiguiente, los filtros ZOD se denominan algunas veces rejillas resonantes. Una parte de la luz incidente en un
angulo © se transmite directamente y una parte se difracta y atrapa en la capa de guia de ondas. Algo de la luz
atrapada se vuelve a difractar fuera e interfiere con la parte transmitida. En una cierta longitud de onda y orientacién
angular  de la microestructura periddica tiene lugar una resonancia que conduce a una interferencia destructiva
completa. No se transmite dicha luz. Al contrario a los dispositivos de difraccion de primer o mayor orden, en los
dispositivos ZOD o filtros ZOD la luz se refleja en un angulo de vision que es igual al angulo de incidencia ©.
Mientras que los materiales usados no posean absorciéon del espectro de transmision son el complemento de
aquellos en la reflexion. Mas detalles que conciernen a los filtros difractivos de orden cero pueden encontrarse en
M.T. Gale, "Zero-Order Grating Microstructures" en R.L. van Renesse, Optical Document Security, 22 Ed., pags. 267-
287. El color reflejado y transmitido depende de la orientaciéon de la rejilla con respecto al observador. Como se
indica en la figura 1.2, el color cambia tras el giro en torno a la normal a la superficie ("cambio de color").
Dependiendo de la simetria de la rejilla, pueden conseguirse diferentes angulos de giro. En las rejillas lineales, los
espectros son idénticos, si la rejilla ZOD se hace girar 180°, pero tiene lugar un cambio de color fuerte tras el giro de
90°. En rejillas de 2-dimensiones, pueden realizarse facilmente efectos de cambio de color simétricos de 60° y 90°,
otros valores también son posibles. La reflectividad del 100% en longitudes de onda especificas es tedricamente
posible; en la practica se observan valores de hasta el 80-90%.

Fabricacion de filiros ZOD: Se conoce fabricar filtros ZOD como hojas laminadas en procesos rollo a rollo con ZnS
térmicamente evaporado como la capa HRI depositada en sustratos de hoja que se micro-estructuraron por grabado
en relieve caliente.

Uso de filtros ZOD: Se conoce usar las hojas fabricadas como se ha descrito anteriormente como caracteristicas de
seguridad para proteccion de pasaportes y documentos, asi como en billetes. Los filtros ZOD se consideran un
sucesor natural de los hologramas usados ahora ampliamente para aplicaciones de seguridad. Una razon principal
es que los filtros ZOD son mas dificiles de falsificar, ya usan las mismas tecnologias de producciéon basicas, como
hologramas. Ademas, los filtros ZOD son mas visibles para el ojo humano y se pueden comprobarse facilmente con
magquinas simples.
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Pigmentos de cambio de color: también se conoce que los pigmentos de cambio de color pueden fabricarse por
deposicion multicapa de capas con indices de refracciéon altos y bajos alternativamente o una pila de capas de
interferencia de tipo Fabry-Perot. EI cambio de color se origina a partir de efectos de interferencia de pelicula
delgada en las pilas multicapa.

El documento US5135812 describe procesos para fabricar dichos pigmentos en base a la deposicién al vacio. En
una superficie de una banda flexible de material se forma un recubrimiento de pelicula delgada épticamente variable.
El recubrimiento se separa de la banda para formar escamas de pelicula delgada o6pticamente variables. Las
escamas se disponen en tinta y pintura de vehiculos para proporcionar tintas 6pticamente variables. Se considera
desventajoso que los pigmentos asi obtenidos no muestren un efecto de color pronunciado tras el giro.
Adicionalmente, deben depositarse al menos cinco capas, que es mas costoso y conduce a pigmentos gruesos.
Tipicamente, dichos pigmentos son del orden de 1 ym de grosor.

El documento WO98/53012A1 describe métodos alternativos para fabricar pigmentos con dichas pilas multicapa
basadas en la deposicién de las capas a partir de fases gaseosas o liquidas. Se describen los pigmentos de
interferencia multi-recubiertos que se obtienen por endurecimiento y por hidrélisis de una solucién acuosa de un
compuesto de titanio que pueden hidrolizarse térmicamente en una tira continua. La capa que surge de este modo
se separa de la tira y se rompe para formar escamas. Las escamas asi obtenidas se recubren alternativamente con
un hidrato de éxido metalico con un indice refractivo alto y un hidrato de 6xido metalico con un indice refractivo bajo,
hidrolizando los compuestos metalicos solubles en agua correspondientes después o sin secado intermedio en un
proceso humedo. De nuevo, se considera desventajoso que los pigmentos obtenidos de este modo no muestren un
efecto de color pronunciado tras el giro. Adicionalmente, deben depositarse al menos cinco capas para obtener
efectos de color razonables tras la inclinacion que resulta en los pigmentos gruesos.

Pigmentos difractivos: el documento WO03/011980A1 describe escamas de pigmentos difractivos que incluyen una
Unica capa o escamas multicapa. Las escamas comprenden una capa que tiene una superficie reflectante y una
estructura difractiva formada en la superficie reflectante, en la que el cabeceo y la amplitud de la estructura se
seleccionan para disminuir la intensidad de un rayo de luz difractado de orden cero para aumentar la intensidad y
contraste de color de un rayo de luz difractado de mayor orden. Se mencionan los métodos para fabricar dichos
pigmentos mediante deposicion al vacio. Ya que el efecto de color de dichos pigmentos se basa en la difraccion de
primer o mayor orden sélo puede conseguirse el efecto de color arco iris tipico de hologramas.

El documento WO04/024836 describe pigmentos difractivos de primer y mayor orden, que separan la luz en los
componentes espectrales, similar a un prisma, y que incluyen una capa magnética para alinear selectivamente los
pigmentos. Este documento no describe o contempla pigmentos difractivos de orden cero.

El documento WO03/102084 describe todos los pigmentos difractivos Opticos dieléctricos, que muestran difraccion
de primer y mayor orden.

El documento FR2888491 describe composiciones fotoprotectoras que comprenden pigmentos difractivos con un
periodo de rejilla menor de o igual a 270 nm.

Como consecuencia, existe una necesidad de pigmentos que muestren un efecto de color tras el giro y/o inclinacion
y de procesos de fabricacion adecuados. Ademas, existe una necesidad de pigmentos de color fisico mas delgados
comparados con los del estado de la técnica. El ultimo permite el uso de mas técnicas de impresion y recubrimiento
para la deposicion de lacas que contienen los pigmentos comparado con las lacas que contienen los pigmentos de
color fisico del estado de la técnica.

Por lo tanto, es un objeto de la presente invencion mitigar al menos alguno de estos inconvenientes del estado de la
técnica. En particular, es un objetivo de la presente invencién proporcionar pigmentos novedosos que muestren un
efecto de color tras el giro y/o inclinacion y proporcionar procesos de fabricacion para obtener dichos pigmentos. Un
objetivo adicional de esta invencion es proporcionar pigmentos mas delgados comparado con los pigmentos de color
fisico del estado de la técnica.

Estos objetivos se consiguen mediante una matriz que comprende un pigmento como se define en la reivindicacién 1
y mediante un proceso de fabricacion como se define en la reivindicacion 5. Aspectos adicionales de la invencion se
describen en la memoria descriptiva y reivindicaciones independientes, las realizaciones preferidas se describen en
la memoria descriptiva y las reivindicaciones dependientes.

La presente invencion se describira en mas detalle a continuacién. Se entiende que las diversas realizaciones,
preferencias e intervalos como se proporciona/describe en esta memoria descriptiva pueden combinarse a
discrecion. Adicionalmente, dependiendo de la realizacién especifica, pueden no aplicarse definiciones,
realizaciones o intervalos seleccionados.

A no ser que se establezca lo contrario, las siguientes definiciones deben aplicarse en esta memoria descriptiva:
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Pigmentos difractivos de orden cero ("pigmentos ZOD") son pigmentos que muestran un efecto de color (es
decir, cambio de color) tras el giro y/o inclinacion, en los que dicho efecto de color se basa en la difraccién
de orden cero.

Un material se considera "grabable en relieve" si mantiene la estructura de una herramienta de grabado en relieve
en su superficie después de someterlo a una etapa de de grabado en relieve.

Una "microestructura periodica" es una estructura periodica que tiene un periodo entre 100 nm y 600 nm.

El término "pigmento" se conoce en el campo. Se refiere a particulas sélidas, cada particula que muestra un color
y/o un efecto de color. De forma ventajosa, dichas particulas tienen didametros maximos por debajo de 100
micrometros (um), particularmente por debajo de 20 ym. De forma ventajosa, dichas particulas tienen forma de
escama, es decir, son delgadas cuando se compara con su longitud y anchura.

La expresién "capa de alto indice de refraccion" ("capa HRI"), se conoce en el campo. Por ejemplo, la capa HRI
puede estar fabricada de ZnS, TiO2, Cr03, AIN, AlbOs3, HfO2, Nb2Os, SisNa, SnN, TaOs, V205 WO3 o ZrO,, o
materiales inorganicos similares o polimeros de alto indice como HRI721 y HRI751 (6ptimo).

La presente invencién se entendera mejor por referencia a las figuras.

La Figura 1.1 muestra un dibujo de vista lateral esquematica de un dispositivo ZOD conocido. Negro indica
material HRI, blanco material de bajo indice de refraccion. A es el periodo y t la profundidad de la
microestructura, p la anchura de la linea de la microestructura superior, el angulo de giro, 8 el angulo de
vision y c el espesor de la capa HRI.

Figura 1.2: Dibujo esquematico de la vista superior en un dispositivo ZOD que describe el cambio de color
tras el giro en torno a la normal a la superficie para una rejilla lineal. Por ejemplo, la luz verde se refleja en
un cierto angulo de vision si las lineas de rejilla son perpendiculares con respecto a la direccion de reflexion
(parte izquierda). Girando 90° el dispositivo ZOD cambia el color desde verde hasta rojo. Las lineas de
rejilla estan ahora en linea con la direccion de reflexion (parte derecha). Otras simetrias de rejilla producen
otros angulos de giro.

Figura 1.3a: Formas de rejilla de pigmento ZOD alternativas: Sinusoidal (anterior) y triangular (a
continuacion). Combinaciones de estas dos formas y combinaciones con formas rectangulares también
muestran difraccion de orden cero.

Figura 1.3b: Posibles formas de rejilla de pigmento ZOD asimétricas: Triangular asimétrica (anterior) y
rectangular asimétrica (a continuacion).

Figura 1.4: pigmentos ZOD (rejilla negra) incluidos en una pasta, liquido, polvo o polimero.

Figura 1.5: pigmentos ZOD (rejilla negra) recubiertos con un polimero, azUcar etc. para fabricar una
particula en polvo pequefia mezclada en otras particulas en polvo (luz gris).

La Figura 2.1 muestra esquematicamente un proceso para fabricar pigmentos ZOD como se describe en
este documento.

Figura 2.2: muestra esquematicamente un proceso alternativo para fabricar pigmentos ZOD como se
describe en este documento. Es posible disponer las primeras 3 etapas en diferentes ordenes. La
geometria de los separadores de cuchilla durante el grabado en relieve pueden ser diferentes, por ejemplo
rectangular. También una reducciéon en lugar de un realce proporcionara la funcion de separador. Sin
embargo, la altura del borde de la cuchilla es mayor que el espesor completo de la pila dieléctrica.

En términos mas generales, en un primer aspecto, la invencion se refiere a una matriz que comprende un pigmento,
en particular un pigmento de difraccion de orden cero ("pigmento ZOD "), en la que dicho pigmento consiste en
particulas solidas, cada una de dichas particulas que tiene un color y un efecto de color, y cada una de dichas
particulas que consiste en una capa de guia de ondas 6ptica (capa HRI), en la que dicha capa esta fabricada de un
material con un indice de refraccion que es mayor que el indice de refraccion medio del material de la matriz
adyacente por al menos 0,25; mientas que dicha capa tiene una estructura de rejilla resonante difractiva de orden
cero con un periodo entre 100-600 nm (pero excluyendo un periodo menor de o igual a 270 nm), y una profundidad
de rejilla entre 30-300 nm; y mientras que dicha capa tiene un espesor entre 50 nmy 500 nm.

En una realizacién ventajosa, la estructura de rejilla difractiva de orden cero posee un periodo que es mas pequefio
que la longitud de onda de la luz que debe reflejarse en el orden de reflexion de serie menor que uno.

En una realizacion ventajosa, la estructura de rejilla difractiva de orden cero tiene una profundidad de rejilla de 150
nm o menor.

En una realizacion adicional ventajosa, las particulas de dicho pigmento tienen un espesor entre 100 nm a 2
micrémetros y un tamafio lateral entre 1 y 100 micrometeros. La forma de dichas particulas puede ser arbitraria, las
formas ventajosas son rectangular, triangular, hexagonal, o pentagonal. Aunque los efectos ZOD sobre grandes
areas (> 2 mm? se conocen (por ejemplo el documento US04484797), el efecto tamafio de ZOD no se ha
investigado hasta la fecha. Se encontré de forma sorprendente que los efectos ZOD aparecen si la rejilla se extiende
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lateralmente sobre al menos 3 periodos de rejilla, ya que los calculos y experimentos implicados son dificiles. Por
consiguiente no solo los efectos de color ZOD en grandes areas son posibles, sino que pueden fabricarse los
pigmentos de color basados en difraccion de orden cero, con un tamafio lateral de al menos 1 micrometro. El
espectro de reflexion de dichos pigmentos de color depende ademas de los parametros que se han mencionado
anteriormente en el tamafio y forma del pigmento. Sin quedar ligado a teoria alguna se cree que por ejemplo los
pigmentos con un periodo de rejilla entre 300 nm y 500 nm o menor y un tamafio lateral de entre 1-2 micrometros
tienen picos de reflexion mas anchos que los pigmentos con la misma rejilla pero un tamafio lateral de 10
micrémetros o mas.

En una realizacién de la invencién, los siguientes parametros tienen que cumplirse: El periodo de rejilla tiene que ser
mas pequefio que la longitud de onda de la luz difractada. Los periodos de rejilla tipicos  estan en el intervalo entre
100-600 nm (pero excluyendo un periodo menor que o igual a 270 nm), particularmente 300-500 nm. Las
profundidades de rejilla tipicas t estan entre 30-300 nm, preferiblemente 150 nm o menor. Para materiales
dieléctricos, el espesor util ¢ depende fuertemente de la rejilla y las propiedades del material, sin embargo, los
espesores tipicos estan en el intervalo de 30 nm-250 nm. Un intervalo adecuado para el factor de captacion f.f. = p/

es 0,3-0,8, preferiblemente 0,4-0,7. El perfil de la rejilla también afecta al espectro de reflexion. Los posibles
perfiles de rejilla son rectangular, curvado (por ejemplo sinusoidal), triangular y combinaciones de estas tres formas
basicas. Ejemplos ventajosos de formas de rejilla se muestran en las figuras 1.1y 1.3.

En una realizacion ventajosa, los pigmentos ZOD anteriores consisten en particulas que tienen una forma lateral
anisotropica, en particular una forma lateral alargada. En general, los dispositivos ZOD cambian su color en
diferentes angulos polares (theta). Esto proporciona a los pigmentos ZOD una apariencia iridiscente cuando se
aplican a una superficie, similar a los efectos de cambio de color observados con los pigmentos de interferencia de
cambio de color bien establecidos (documento US5135812). Adicionalmente, los dispositivos ZOD con una rejilla
dimensional lineal muestran un cambio de color distinto en un giro de 90° en torno a la normal a la superficie. En
pigmentos ZOD, que se depositan con una orientacion arbitraria, el cambio de color no se puede observar mas por
el ojo humano. Sélo permanecera la dependencia del angulo polar theta. Sin embargo, si la forma del pigmento es
fuertemente anisotropica, por ejemplo, rectangular y el método de deposicion favorece el alineamiento de una
direccion, después los pigmentos de color depositados mostraran aun un efecto de cambio de color, es decir, la
superficie cambiara el color cuando se gire en torno a la normal a la superficie. Los pigmentos adecuados
comprenden particulas con forma de vastago, en particular particulas rectangulares, con una proporcion de anchura
con respecto a la longitud en el intervalo de 1:2 a 1:10, en particular 1:5 (por ejemplo 10 x 50 micrometros). Esto
puede conseguirse por ejemplo, depositando pigmentos largos, estrechos, rectangulares sobre una superficie en un
proceso de recubrimiento humedo con o sin un aglutinante polimérico. La impresion, especialmente flexo-impresion,
impresion por chorro de tinta o serigrafia; recubrimiento por cortina o por inmersién y pulverizacion son técnicas
adecuadas. Se encontr6 ventajoso, si la capa secada tiene un espesor menor de 2 veces la dimensiéon mas larga del
lado del pigmento, dando como resultado una capa que tiene como maximo unos pocos micrometros de espesor.

En una realizaciéon ventajosa adicional, uno o mas de los pigmentos ZOD anteriores se incluyen en una gotita
organica o inorganica y se fijan dentro de esta gotita. Como se muestra en la figura 1.5, estas gotitas se usan
después como cargas en un polvo, pasta o gel o también se incorporan en un liquido o plastico. Para aplicaciones
farmacéuticas o aplicaciones en la industria alimentaria, los pigmentos ZOD como se describen en este documento
deben recubrirse con o incluirse en azucares.

En una realizacién adicional, la invencién se refiere a pigmentos ZOD que consisten en una capa fabricada de un
material con un indice de refracciéon que es mayor que el indice de refraccion del material adyacente mientras que la
capa tiene una estructura de rejilla difractiva con un periodo que es mas pequefio que la longitud de onda de la luz
que debe reflejarse en el orden de reflexion de serie menor que uno, preferiblemente entre 100-600 nm, pero
excluyendo un periodo menor que o igual a 270 nm. Las profundidades de rejilla tipicas estan entre 30-300 nm,
preferiblemente 150 nm o menor, mientras que la capa actia como una guia de ondas éptica y mientras que el
espesor de la capa de guia de ondas esta entre 50 nm y 500 nm.

En una realizacion ventajosa adicional la invencion se refiere a una matriz, particularmente un recubrimiento,
vidriado o laca que comprende pigmentos ZOD como se ha descrito anteriormente. Una matriz adecuada posee un
indice de refraccion 6ptico medio de al menos 0,25 menor que el indice de refraccion de la capa HRI del pigmento
Z0D; conslultese la figura 1.4.

En un segundo aspecto, la invencién se refiere a procesos, en particular procesos de produccion de masa, para
fabricar una matriz como se describe en este documento en el que para fabricar dichas particulas dicho proceso
comprende las etapas de i) depositar y opcionalmente micro-estructurar en un sustrato una primera capa que se
puede disolver en un primer disolvente; ii) fabricar una capa de dicho pigmento mediante una o mas etapas de
deposiciéon y opcionalmente una o mas etapas de micro-estructuraciéon en las que todas las capas adicionales son
insolubles en dicho primer disolvente; iii) disolver dicha primera capa; y v) someter opcionalmente los pigmentos
obtenidos a una o mas etapas de seleccion para configurar y/o dar forma, en el que al menos una etapa de micro-
estructuracion tiene lugar en i) o ii). En el contexto de esta invencién, las etapas de micro-estructuracion son
aquellas etapas de proceso que producen una micro-estructura a una de las capas fabricadas; etapas de grabado en
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relieve son un ejemplo tipico. En el contexto de esta invenciodn, los procesos de produccién de masa son aquellos
procesos, que dan como resultado grandes cantidades de pigmentos ZOD; procesos rollo a rollo son un ejemplo
tipico.

De forma similar a los pigmentos de pila de capas de interferencia (analizados anteriormente), pueden obtenerse
pigmentos ZOD escamando los recubrimientos de alto indice después de la micro-estructuracion y deposicién en
una banda flexible. Esto puede realizarse por deposicion al vacio y métodos de grabado en relieve en grandes areas
en procesos rollo-a-rollo ("R2R"). El equipo usado para procesos rollo-a-rollo se conoce en el campo y puede usarse
también para los procesos de fabricacién para pigmentos ZOD como se describe en este documento. Por lo tanto,
en una realizacion ventajosa, todas las etapas del proceso de fabricacion de filtro ZOD se adaptan para que ajusten
en dicho proceso R2R. Dichos procesos R2R se consideran ventajosos debido a los costes de producciéon
relativamente bajos y la velocidad de fabricacion alta.

En una realizacién, un primer proceso de fabricacion de un pigmento ZOD tendra las siguientes etapas (consultese
la figura 2.2):

1. Grabado en relieve caliente o frio de una microestructura periédica ("la rejilla") en una hoja de polimero
deformable o capa deformable en una hoja de polimero ("hoja transportadora"). Materiales adecuados para
la hoja de polimero ("hoja transportadora") son polimeros termoplasticos. Por ejemplo, la hoja
transportadora puede fabricarse de acrilonitrilo butadieno estireno ABS, policarbonato PC, polietileno PE,
poliéterimida PEI, poliétercetona PEK, poli(etilen naftalato) PEN, poli(etilen tereftalato) PET, poliimida P,
poli(metil metacrilato) PMMA, polioxi-metilen POM, polipropileno mono orientado MOPP, poliestireno PS,
cloruro de polivinilo PVC y similares. Materiales adecuados de la capa deformable polimérica son poli(vinil
alcohol) PVA, poli(vinil pirolidona) PVP y otros polimeros termosplasticos y que se pueden recubrir
adecuados. La herramienta maestra de rejilla usada para el grabado en relieve, puede ser metalica, por
ejemplo una hoja o lamina o placa o rollo de Ni o Acero, con o sin acabado superficial de Cr. También
puede fabricarse de MoC o WC y similares.

2. Deposicion de al menos una capa HRI, tipicamente por evaporacion térmica, deposicion de plasma,
metalizado por bombardeo o impresién calcografica. El espesor de cada capa es menor de 1 micrémetro,
tipicamente entre 50 nm-500 nm. Las capas de metal delgadas también pueden depositarse por
evaporacion térmica, deposicién de plasma o metalizado por bombardeo. El espesor de estas capas esta
tipicamente en el intervalo de 5 nm a 150 nm.

3. Los pigmentos pueden descascarillarse mecanicamente disolviendo la capa de grabado en relieve. Los
pigmentos pueden disolverse en un liquido después de la deposicion.

4. Los pigmentos pueden seleccionarse por tamafio y forma, para reducir adicionalmente la distribucion del
tamanio. Diversos tamafos pueden fabricarse al menos una vez con esta técnica.

5. Los pigmentos ZOD- o HRI- se incluyen después en la pasta, polvo o se distribuyen en un liquido o pasta
para que esté en una forma que se pueda procesar.

En una realizacion ventajosa, la herramienta de rejilla tiene pequefios parches de rejilla con bordes, que tienen la
forma de los pigmentos ZOD. Los bordes de las rejillas se realzan o reducen de forma suficiente, de tal forma que
cada rejilla en la herramienta se separe de forma adecuada. La region intermedia sirve como cuchilla para separar
los pigmentos. Ya que el efecto de color de los pigmentos ZOD puede ser dependiente del tamafio, un control
cercano de la forma del pigmento es necesario, para resultados reproducibles y espectros de color estrechos. Dicho
control del tamafio puede conseguirse usando una herramienta de rejilla como se describe en este documento, ya
que la forma de los pigmentos ZOD se controla en el estado en el que la rejilla se fabrica.

En una realizacion ventajosa, una capa de desprendimiento se deposita en la hoja o capa que se puede grabar en
relieve o en la herramienta maestra, preferiblemente en la herramienta maestra. Estas capas de desprendimiento
sirven como una capa anti-adhesion para el grabado en relieve o la capa HRI. Posibles ejemplos para capas de
desprendimiento son Teflén, DLC, silanos y similares.

Las etapas y los materiales adecuados para ello se describen en mas detalle a continuacién. También se hace
referencia a la figura 2.1, que ilustra esquematicamente estas etapas.

Etapa a): En un sustrato flexible se deposita una primera capa que se puede grabar en relieve que puede disolverse
en un primer disolvente. Esto puede realizarse por ejemplo mediante recubrimiento rollo-a-rollo por cortina o
cascada o impresion calcografica. La velocidad de deposicion con estas técnicas puede ser de hasta varios cientos
de metros por minuto en sustratos de banda flexible con una anchura de banda del orden de un metro. Materiales
adecuados para los sustratos flexibles son hojas de polimero, por ejemplo PET, PEN, PP, PMMA, PS, MOPP, PE,
PC y PVC. El espesor de los sustratos flexibles puede ser variado en un amplio intervalo, pero esta preferiblemente
entre 5 ym y 500 pym, especialmente de forma preferible entre 12 ym y 250 pm. Dichos materiales estan disponibles
en el mercado o se pueden obtener de acuerdo con los procesos conocidos. Materiales adecuados para la primera
capa son polimeros que se pueden grabar en relieve y solubles en un disolvente, por ejemplo derivados de Poliéster
o Nitrocelulosa. Ejemplos de polimeros solubles en agua y que se pueden grabar en relieve son poli(vinil piridina)
PVP o poli(vinil alcohol) PVA. El espesor di de la primera capa esta tipicamente entre 50 nm y 10 ym, preferido
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entre 100 nm y 3 um, especialmente preferido entre 300 nm y 2000 nm. Disolventes adecuados para esta etapa de
proceso pueden escogerse de acuerdo con la seleccion de material para la primera capa. Se prefieren disolventes
respetuosos con el medio ambiente. Tipicamente, se usan agua, etanol, isopropanol y sus mezclas.

Etapa b1) Después la microestructura periédica se graba en relieve en la primera capa. Esto puede realizarse por
ejemplo por grabado en relieve rollo-a-rollo caliente o frio, en el que la superficie de un rollo soporta la
microestructura periddica. Tipicamente, esto se realiza colocando una cufia de niquel en torno a un rollo. La micro-
estructura periddica es como se ha definido anteriormente. Pueden usarse estructuras de borde de cuchilla que
definen la forma del pigmento como se ha descrito en el primer método.

Etapa c1) A continuacion, una segunda capa que es insoluble en el primer disolvente y transparente al menos en el
intervalo espectral visible se deposita en la primera capa, en la que transparente significa que la transmision media
es >75%, preferida >90%. El espesor d, de esta segunda capa debe ser mayor que la profundidad t de la rejilla. Esto
asegura obtener sustratos con forma de escama estables. El d, preferido esta en el intervalo de 100 nm hasta 2000
nm. La deposicién puede realizarse por procesos al vacio como por ejemplo evaporacion, metalizado por
bombardeo o deposicion quimica de vapor (CVD). Materiales adecuados para esta segunda capa son polimeros
tales como poli(p-xilileno) PPX, u éxidos de metales inorganicos o halogenuros metalicos, por ejemplo MgF,, AlO3
SiO,. Las técnicas de recubrimiento himedo como recubrimiento rollo-a-rollo por cortina o cascada o impresion
calcografica son otras posibilidades para depositar la segunda capa. Ejemplos de materiales que pueden recubrirse
en humedo y que son insolubles en soluciones acuosas son nitrocelulosa NC o poliestireno PS. Si la segunda capa
se deposita por deposicion al vacio la segunda superficie de la segunda capa, que no esta en contacto con la
primera capa, puede poseer la estructura de rejilla de sub-longitud de onda. Esto se muestra en la figura 2.1 a).
Dependiendo del material implicado y el espesor de la capa la profundidad de la rejilla y el perfil pueden diferir o no
en ambas superficies. Si se usan técnicas de recubrimiento himedo esta segunda superficie no estara en la mayoria
de casos relacionada con la primera superficie (no mostrado en la figura 2.1 a).

Etapa d1): A continuacién, la segunda capa se separa del sustrato flexible poniendo en contacto la primera capa con
un primer disolvente. Dicho contacto puede dar como resultado una solucién parcial o completa de la primera capa.
La segunda capa se rompe en escamas durante la etapa de disolucion.

En una realizacién ventajosa, la etapa d1) puede realizarse en un proceso rollo-a-rollo.
En una realizacion ventajosa, la etapa d1) puede estar soportada por tratamiento ultrasénico (US).

Etapa b2): Una segunda capa, que se puede grabar en relieve y que es insoluble en el primer disolvente que se ha
identificado anteriormente, se deposita en la primera capa que se ha identificado anteriormente. El d2 preferido esta
en el intervalo de 100 nm hasta 2000 nm. Pueden usarse las mismas técnicas de deposicion que para la primera
capa. La segunda capa puede depositarse a partir de micro esferas que contienen una dispersién acuosa. Posibles
materiales son por ejemplo micro esferas Latex o PS.

Etapa c2): A continuacion, tiene lugar el grabado en relieve de la microestructura periédica en la segunda capa. Esto
puede realizarse como se describe junto con b1, por ejemplo por grabado en relieve caliente rollo-a-rollo. Si la
segunda capa esta fabricada de micro esferas poliméricas el grabado en relieve caliente, que se realiza de forma
preferida por encima de la temperatura de transicion vitrea del material polimérico, conduce a una fusion o sellado
de la capa. Por lo tanto, después del grabado en relieve caliente dicha capa es insoluble en agua aunque se
deposité a partir de una solucion acuosa. Dependiendo de las propiedades elasticas y plasticas del material de la
primera y la segunda capa la microestructura periddica se graba en relieve en la superficie superior de la segunda
capa o en ambas superficies.

Etapa d2) La segunda capa se separa del sustrato flexible y forma los sustratos con forma de escama como se ha
descrito anteriormente (d1).

En una realizacion ventajosa de este tercer proceso la deposicion de dicha primera y dicha segunda capa tiene lugar
de forma simultanea, por ejemplo por recubrimiento en cortina o cascada.

En una realizacion ventajosa de ambos procesos el tamafio y la forma de las escamas puede verse influenciado
fabricando (por ejemplo grabado en relieve) puntos o lineas de rotura predeterminados en la primera o la segunda o
en ambas capas. Estos puntos de rotura pueden ser por ejemplo lineas paralelas en la direccion x e y. El espesor
preferido de las lineas es delgado, que significa menor de 3 pm, especialmente menor de 1,5 ym. El espacio entre
las lineas se prefiere entre 1 um y 100 uym, especialmente preferido entre 2 um y 20 ym. Se encontrd que una forma
asimeétrica de los pigmentos ayuda a alinear pigmentos durante el proceso de recubrimiento de pigmentos. Dicho
alineamiento es necesario para conseguir un efecto de color tras el giro en los productos recubiertos con dichos
pigmentos ZOD. Dichos puntos/lineas de rotura pueden fabricarse antes, después o de forma simultanea con el
grabado en relieve de la micro-estructura ZOD. En una realizacion preferida, los puntos de rotura se graban en
relieve junto con la microestructura periodica. En esta realizacion, la herramienta de grabado en relieve comprende
la microestructura ZOD vy la estructura de los pigmentos ZOD. Por lo tanto, no se necesita equipo adicional.
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En muchas aplicaciones se incluyen pigmentos en una matriz polimérica con un indice de refraccion del orden de 1,5
a una longitud de onda de 550 nm. Para dichas aplicaciones, la capa de guia de ondas debe fabricarse de un mate-
rial con un indice de refraccion de al menos >1,75.

En un tercer aspecto, la invencién se refiere al uso de una matriz, como se describe en este documento y a una
pintura, recubrimiento, vidriado o tinta que contiene una matriz como se describe en este documento.
Preferiblemente, dicha matriz puede usarse en campos como identificacion, autentificacién y seguridad, catalogacion
de marcas y marketing asi como decoracion, pinturas, recubrimientos y cosméticos y formulaciones farmacéuticas.

Ejemplos de aplicaciones son dispositivos de seguridad en billetes, tarjetas de crédito, pasaportes o para anti-
falsificacion y protecciéon de marcas. Otras posibles aplicaciones son pinturas o recubrimientos para automoviles o
envasado.

Los pigmentos ZOD, en particular cuando se incluyen en una pasta, liquido, polvo o polimero pueden usarse en
formulaciones farmacéuticas (por ejemplo comprimidos), comida, recubrimiento de color para coches, plasticos,
metales, papel y similares.

Los pigmentos ZOD recubiertos con un polimero, azucar etc. para fabricar una particula en polvo pequefia mezclada
en otras particulas en polvo, son utiles en comprimidos farmacéuticos, alimentos o crema solar y similares.

Para ilustrar adicionalmente la invencion, se proporcionan los siguientes ejemplos. Estos ejemplos se proporcionan
sin pretender limitar el alcance de la invencion.

ej. 1: En una hoja de PET (grosor de 23 micrémetros) una capa de PVA soluble en agua (grosor de 1000
nm) se aplica por impresion calcografica. A continuacion, una microestructura ZOD se graba en relieve en
esta capa de PVA con una cufia de Ni R2R a 100 °C. A continuacion, la capa de ZnS (grosor de 190 nm) se
deposita en una camara de evaporacion. Se obtienen pigmentos a partir de la hoja recubierta disolviendo la
capa de PVA en agua a temperatura ambiente, por lo que la capa de ZnS dura se quiebra en particulas
pequeifas de algunos micrometros en diametro. El tamafio de estas particulas puede reducirse
adicionalmente por tratamiento US; la distribucion de tamafo puede reducirse por centrifugacion o
tamizado. Los pigmentos obtenidos muestran un efecto de color pronunciado.

€j. 2: Se sigue el procedimiento del ej. 1, con la excepcion de que la cuiia de Ni también aplica lineas de
rotura predeterminadas de 10 * 50 micrometros. Los pigmentos obtenidos muestran un efecto de color
pronunciado, no se necesitan tratamiento US o etapas para corregir la distribucion del tamafio.
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REIVINDICACIONES

1. Matriz que comprende un pigmento, en la que dicho pigmento consiste en particulas sélidas, teniendo cada una
de dichas particulas un color y un efecto de color, y cada una de dichas particulas consiste en un capa de guia de
ondas optica, en la que dicha capa

= esta fabricada de un material con un indice de refracciéon que es mayor que el indice de refraccion medio
del material de la matriz adyacente por al menos 0,25,

= tiene una estructura de rejilla resonante difractiva de orden cero con un periodo entre 100-600 nm, pero
excluyendo un periodo menor de o igual a 270 nm, y una profundidad de rejilla entre 30-300 nm y

= tiene un espesor entre 50 nm y 500 nm.

2. Matriz de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que la estructura de rejilla difractiva de orden cero posee un
periodo que es mas pequefio que la longitud de onda de la luz que debe reflejarse en el orden de reflexion de serie
menor que uno.

3. Matriz de acuerdo con cualquiera de la reivindicaciones anteriores que comprende particulas con forma de
vastago que tienen un forma lateral anisotropica con una proporcion de anchura con respecto a la longitud en el
intervalo de 1:2 a 1:10.

4. Matriz de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dicha estructura de rejilla tiene un
factor de captacion f.f. = p/ en el intervalo de 0,3-0,8.

5. Proceso, en particular un proceso rollo-a-rollo, para fabricar una matriz de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1-6, en el que para fabricar dichas particulas dicho proceso comprende las etapas de

= depositar y opcionalmente micro-estructurar en un sustrato una primera capa que se puede disolver en un
primer disolvente;

= fabricar una capa de dichos pigmentos mediante una o mas etapas de deposiciéon y opcionalmente una o
mas etapas de micro-estructuracion;

= disolver dicha primera capa para obtener sustratos o pigmentos;

= someter opcionalmente los sustratos o pigmentos obtenidos a una o mas etapas de seleccion a fin de
configurar y/o dar forma

en el que al menos tiene lugar una etapa de micro-estructuracion.
6. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la primera capa consiste basicamente en PVA o PVP.

7. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 6 6, en el que el primer disolvente consiste
basicamente en agua.

8. Uso de la matriz de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en los campos de la identificacion,
autentificacion y seguridad, catalogacion de marcas, marketing, decoracion, formulaciones cosmeéticas,
formulaciones farmacéuticas.

9. Pintura, recubrimiento, vidriado o tinta que contiene una matriz de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
1ad.
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