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DESCRIPCION
Formacion de imagenes mediante laser.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la formacién de imagenes sobre un sustrato que
comprende aplicar al sustrato un compuesto formador de color que se puede activar, y a los sustratos sobre los que
se ha formado la imagen de este modo.

Antecedentes de lainvencion

Se conocen determinados diacetilenos por ser capaces de formar color al exponerse a la luz. Se conoce bien en la
técnica el acido 10,12-pentacosadiinoico por ser un ejemplo de dicho diacetileno. Este compuesto es inicialmente
incoloro en su estado sin reaccionar, pero al exponerse a la luz UV sufre una reaccion de polimerizacién topoquimica
generando un polidiacetato de color azul, que a continuacion se puede trasformar en una forma de color rojo por
perturbaciones térmicas.

El documento WO06/018640 ensefia la aplicacion de diacetilenos, tales como acido 10,12-pentacosadiinoico, en
aplicaciones de impresion en multiples colores en combinacion con una especie generadora fotoacida o fotobase.
Los diacetilenos formadores de color, tales como el acido 10,12-pentacosadiinoico son normalmente muy reactivos y
pueden sufrir la reacciéon de polimerizacion inicial al exponerse a valores de fluencia de tan solo 50 mJcm™?. La
consecuencia de esta alta reactividad es la baja estabilidad a la radiacion ambiental. Los diacetilenos sensibles a la
luz se polimerizaran de forma gradual y viraran a color azul durante el almacenamiento. Con el fin de generar
revestimientos incoloros con estos compuestos normalmente es necesario purificarlos, mediante recristalizacion,
antes de su uso, lo que requiere tiempo y resulta antieconémico. Ademas, cualquier revestimiento preparado usando
estos diacetilenos virara de forma gradual a azul al exponerse a la radiacion ambiental. Esto limita seriamente la
gama de aplicaciones en las que se puede usar el revestimiento.

Sumario de lainvencién

En un primer aspecto, la presente invencién proporciona un procedimiento de formacién de imagenes sobre un
sustrato de acuerdo con la reivindicacion 1.

En un segundo aspecto, la presente invencion proporciona un sustrato sobre el que se ha formado una imagen
usando el procedimiento del primer aspecto de la invencion.

En un tercer aspecto, la presente invencion proporciona el uso del sustrato de acuerdo con el segundo aspecto de la
invencidn, para presentar informacion legible por un ser humano y/o una maquina.

Descripcion detallada de lainvencién

Los autores de la presente invencion han observado determinados compuestos de diacetileno que, en su forma
sélida inicial, no son reactivos a la luz UV y, en esta forma inicial, son esencialmente incapaces de sufrir reacciones
de cambio de color inducidas por la luz. Sin embargo, cuando dichos compuestos de diacetileno se activan de
alguna forma, por ejemplo, por fusién y nueva solidificacion, estos se trasforman en una forma sélida que es muy
reactiva a la luz UV y, por consiguiente, sufrira reacciones de cambio de color inducidas por la luz: de incoloro a azul
a magenta, a rojo a naranja a amarillo y a verde.

De forma sorprendente, los autores de la presente invencion han usado estos compuestos de diacetileno “que se
pueden activar” para crear revestimientos que son esencialmente estables a la radiacién ambiental. Los
revestimientos se pueden preparar aplicando el diacetileno “que se puede activar” en combinaciéon con un agente
absorbedor de infrarrojo cercano (NIR). Se puede usar entonces una fuente de luz NIR, tal como un laser de fibra
NIR para calentar el revestimiento solo en las areas en las que se requiere la imagen. Se usa entonces una fuente
de luz UV, tal como una lampara germicida, para inundar el revestimiento con luz UV. Sin embargo, el compuesto de
diacetileno solo sufre una reaccién de cambio de color para crear una imagen en las areas que inicialmente
estuvieron expuestas a la luz NIR. Las areas del revestimiento no expuestas a luz NIR sufren una reaccién de
cambio de color despreciable, permanecen esencialmente incoloras, y son estables a la radiacion ambiental.
También se puede usar un laser UV para generar imagenes en el revestimiento Unicamente en aquellas areas
previamente activadas por la fuente de luz NIR.

Compuestos formadores de color

La presente invencion incluye cualquier compuesto formador de color que “se puede activar’, es decir, tiene una
primera forma soélida que es relativamente no reactiva a la luz, pero tras la “activacion” se trasforma en una segunda
forma que es relativamente reactiva a la luz y, por tanto, es capaz de sufrir una reacciéon de cambio de color para
crear una imagen visible. Sin quedar limitados por la teoria, la activacién podria ser un proceso de recristalizacion,
modificacién de la forma cristalina, combinacion de cocristales o fusién/nueva solidificacion. Compuestos que se
pueden activar preferidos son poliinos tales como diacetilenos. Un poliino es un compuesto que comprende dos o
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mas grupos con enlace triple carbono-carbono adyacentes.
-C=C-(-C=C-)n-
donde n es un nimero entero > 1.

Se prefieren de forma particular los diacetilenos en los que n = 1. Diacetilenos son compuestos que comprenden el
siguiente grupo:

-C=C-C=C-

Diacetilenos particularmente preferidos son aquellos que, después de la activacion inicial (por ejemplo, por fusion y
nueva solidificacion) son incoloros pero se vuelven azules al exponerse a la luz, en particular a la luz UV.

Ejemplos de compuestos de acido diacetileno carboxilico que son utiles en la presente invencion incluyen, aunque
sin quedar limitados a los mismos: acido 10,12-docosadiindioico, éacido 9,11-eicosadiindioico, é&cido 8,10-
octadecadiindioico, &acido 7,9-hexadecadiindioico, acido 6,8-tetradecadiindioico, acido 5,7-docosadiindioico, &cido
4,6-decadiindioico, acido 3,5-octadiindioico, acido 2,4-hexadiindioico, acido 10,12-pentacosadiinoico, acido 5,7-
docosadiindioico, acido 5,7-dodecadiinoico, acido 4,6-dodecadiinoico, acido 5,7-eicosadiinoico, 5,7-eicosadiin-1-ol,
acido 6,8-heneicosadiinoico, &cido 8,10-heneicosadiinoico, é&cido 12,14-heptacosadiinoico, &cido 2,4-
heptadecadiinoico, acido 4,6-heptadecadiinoico, acido 5,7-hexadecadiinoico, acido 10,12-heneicosaadiinoico, acido
10,12-nonacosadiinoico, acido  10,12-heptacosadiinoico, é&cido  10,12-octadecadiinoico, acido  10,12-
pentacosadiinoico, acido 10,12-tricosadiinoico, acido 6,8-nonadecadiinoico, acido 5,7-octadecadiinoico, acido 10,12-
octadecadiinoico, acido 5,7-tetradecadiinoico, acido 14-hidroxi-10,12-tetradecadiinoico. Se prefieren particularmente
el acido 10,12-pentacosadiinoico y acido 10,12-docosadiindioico y los derivados de los mismos. Cuando el
compuesto de diacetileno es un &cido dicarboxilico y derivados del mismo, éste puede ser simétrico o asimétrico.

En la invencién, el grupo &cido carboxilico se ha funcionalizado a una amida. Estos se pueden preparar facilmente
haciendo reaccionar un &cido diacetileno carboxilico con un agente de cloracién tal como cloruro de oxalilo v,
seguidamente, hacer reaccionar el cloruro de diacetileno acido con una amina.

La invencion usa una serie de amidas derivadas de aminas primarias (-CONH-). Una amina primaria es un
compuesto con la siguiente estructura general:

R-NH2

En la invencion, R es una cadena alquilo saturada que tiene una longitud de cadena de 6 a 20 atomos de carbono.
Estos se pueden preparar facilmente haciendo reaccionar un &cido diacetileno carboxilico con un agente de
cloracién y luego haciendo reaccionar el cloruro de diacetileno acido con una amina alifatica primaria saturada en
presencia de una base.

Las cadenas hidrocarbonadas alifaticas saturadas pueden ser de cadena lineal o ramificada. Son particularmente
preferidas las cadenas lineales. Ejemplos de aminas primarias hidrocarbonadas alifaticas saturadas adecuadas que
comprenden de 6 a 20 atomos de carbono incluyen: hexilamina, heptilamina, octilamina, nonilamina, decilamina,
undecilamina, dodecilamina, tridecilamina, tetradecilamina, pentadecilamina, hexadecilamina, heptadecilamina y
octadecilamina, nonadecilamina y eicosamina.

Cuando el compuesto de &cido diacetileno carboxilico comprende méas de un grupo acido carboxilico, cualquier
namero de ellos pueden derivatizarse en una alquilamida. Por ejemplo, el &cido 10,12-docosadiindioico comprende
dos grupos acido carboxilico, uno o dos de ellos pueden derivatizarse para dar lugar a los compuestos mono o bis-
alquilamida. Para los compuestos de 10,12-docosadiindioico-bis-alquilamida preparados a partir de compuestos
hidrocarbonados de cadena lineal saturados y aminas alifaticas, se ha encontrado de forma sorprendente que, para
que se produzca la activacion térmica, n, en la formula de la cadena alquilo anterior tiene que estar en el intervalo de
6 a 20. Cuando n < 5 la activaciéon térmica no se produce, estos compuestos de alquilamida son reactivos a la luz
cuando se forman y, por tanto, no forman parte de la presente invencion. 10,12-Docosadiindioico-bis-alquilamidas
particularmente preferidas son aquellas preparadas a partir de cadenas alquilo lineales que comprenden un nimero
par de atomos de carbono, es decir, n = 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 y 20.

Otras aminas que se pueden usar para crear amidas de acido diacetileno carboxilico que forman parte de la
presente invencidn incluyen: alcohol aminas tales como hexanolamina, heptanolamina, octanolamina, nonanolamina,
decanolamina, undecanolamina y dodecanolamina, el compuesto alcohol amina puede comprender mas de un grupo
OH, tales como 3-amino-1,2-propanodiol y bis-homotris. También se incluyen aminas etoxiladas tales como amino-
PEGs y 2,2'-(etilenodioxi)bis(etilamina). Otra serie de aminas primarias particularmente preferidas son los &cidos
aminocarboxilicos. Estos son compuestos que comprenden un grupo amino y un grupo acido carboxilico. Ejemplos
incluyen &cido 6-aminohexanoico, acido 7-aminoheptanoico, acido 8-aminooctanoico, acido 9-aminononanoico,
acido 10-aminodecanoico, acido 11-aminoundecanoico y acido 12-aminododecanoico. La reaccion de estos acidos
aminocarboxilicos con, por ejemplo, un diacetileno que comprende dos grupos acido carboxilico da lugar a un
compuesto acido diacetileno-bis-amida carboxilico que se puede representar por la siguiente férmula general:
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enlaquex=6a20ey=6a20.

Los compuestos de acido aminocarboxilico pueden reaccionar con un cloruro de diacetileno acido para dar lugar a
un compuesto de diacetileno amida que también comprende un grupo acido carboxilico que luego se puede
derivatizar adicionalmente, por ejemplo, reaccionar con una amina primaria para dar un compuesto de diacetileno
con varios grupos amida.

Compuestos particularmente preferidos son los que pueden generar mas de un color después de la activacién. Otros
ejemplos de diacetilenos adecuados se describen en los documentos W02006/018640 y W02010/001171.

La activacion se produce por la aplicacidon de calor que puede ser radiacién NIR de banda ancha o monocromatica,
coherente 0 no coherente o calor por contacto directo, fusibn o provocar recristalizacion. La activacion del
compuesto formador de color se puede producir por un procedimiento conocido como “polimorfismo”. El polimorfismo
se define como la capacidad de un material solido de existir en mas de una forma o estructura cristalina.
Compuestos que contienen grupos -NH- y -CO-, en particular grupos amida y grupos uretano (-NHCO- y -OCONH-)
ya que esto proporciona uniones de hidrogeno intra e intermoleculares y pueden sufrir polimorfismo. Se prefiere el
polimorfismo reversible entre las formas desactivada y activada. 10,12-DDA-PADA es un compuesto adecuado para
Su uso en la presente invencion que puede sufrir polimorfismo. Este se sintetiza inicialmente en una forma amorfa o,
preferiblemente, en una forma cristalina en la que el &ngulo de inclinacion y la distancia de apilamiento no son
Optimas para la polimerizacién topoquimica con formacion de color (es decir, 45°, 450pm). Sin embargo, tras
calentar el compuesto este: i. alcanza una temperatura en la que sufre un cambio de forma cristalina y/o ii.
finalmente se funde y vuelve a congelarse en una forma cristalina diferente en la que el angulo de inclinacién y la
distancia de apilamiento son tales que puede tener lugar un proceso de formacién de color muy reactivo.

Preferiblemente, el compuesto formador de color puede activarse de forma reversible. Este es el concepto de ser
capaz de desactivar el compuesto una vez que este ha sido activado. El siguiente esquema muestra este proceso
con un compuesto de diacetileno:

Estimulo 1
Diacetileno  desactivado,  por A Diacetileno activado, por
ejemplo, Polimorfo A f ejemplo, Polimorfo B
Estimulo 2

Dicho sistema permite activar el diacetileno para la formacion de color y luego desactivar cualquier area activada que
no deberia colorearse. Esto seria particularmente ventajoso para la coloracién de plasticos procesados por fusion en
los que el compuesto de diacetileno se activa durante el procesado en estado fundido pero luego podria
desactivarse para desarrollar estabilidad a la luz ambiental suficiente en &reas en las que no se requiere coloracién,
por ejemplo, para piezas de plastico del sector de bienes de consumo no duradero “FMCG, del inglés Fast Moving
Consumer Goods” tales como botellas y tapones. En el esquema anterior, el estimulo 2 podria ser simplemente
desactivacion del estimulo 1.

Un ejemplo de esto es el uso de fotoisomeria tal como la fotoisomeria cis-trans presentada por azobenceno.
Otros procedimientos de activacion incluyen los siguientes:

Reacciones de apertura del anillo

A modo de ejemplo, se puede unir un resto diacetileno a un sistema de anillo cerrado. En la forma cerrada, el
diacetileno esta desactivado. Sin embargo, la apertura del sistema de anillo provoca que el diacetileno se apile en el
angulo de inclinacion y distancia correctos para que tenga lugar la polimerizacién topoquimica. Otros ejemplos
especificos incluyen:

+ Lactamas - polimerizacion térmica de caprolactama a nailon 6

+ Lactonas - caprolactona
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»  Polimerizacién via metatesis por apertura de anillos (ROMP, del inglés Ring Opening Methatesis Polimerization)
de enos

+  Eteres ciclicos - catiénicos y aniénicos

» Cicloalcanos aniénicos, por ejemplo, ciclopropano, ciclofanos

»  Polimerizacién radicalica de apertura de anillos - por ejemplo, vinil ciclopropanos
» Hidrolisis de compuestos ciclicos

» Apertura de anillo de fluoranos

Un ejemplo de apertura de anillo diacetileno de caprolactama se muestra a continuacion:

o]
H
N’ Apertura de
anillo
e —— ... — \H]/\/\/\N]/

: |
Q H H

Desactivado i'l

Activado

También es posible que la apertura del anillo sea reversible, es decir, una reaccién de cierre del anillo para
desactivar el diacetileno a las reacciones de polimerizacion topoquimica.

Generacidn/retirada de cargas

El compuesto formador de color puede comprender un grupo ionizable, tal como un grupo amonio para la carga
positiva, 0 un grupo acido carboxilico (-COOH) o acido sulfénico (-SOzH) para la carga negativa. Crear o retirar la
carga, de forma tipica por protonacién o desprotonacion, produce que el compuesto formador de color (por ejemplo,
un diacetileno) se trasforme de los estados desactivados a los activados. Por ejemplo, retirar la carga puede retirar
barreras de repulsion electrostatica y permitir que las moléculas de diacetileno se alineen en el angulo de
inclinacién/distancia de apilamiento correctos para que se produzca la polimerizacién topoquimica.

Se prefiere la generacion de carga reversible en la que un diacetileno puede alternar entre las formas desactivadas y
activadas después de la generacién/retirada de carga.

Cuando se produce generacién de carga como resultado de protonacion, el sistema también puede comprender un
generador fotoacido. Cuando se produce generacién de carga como resultado de desprotonacién, el sistema
también puede comprender un generador fotobasico.

Escisiéon del grupo labil

El compuesto formador de color puede comprender al menos un grupo cuya presencia cause que la molécula esté
“desactivada”. Sin embargo, el grupo puede retirarse facilmente, mediante la ruptura de un enlace o una reaccion de
escision, de la molécula formadora de color principal y esta retirada causa que el fragmento formador de color que
queda se vuelva activo. Esto se demuestra en el siguiente esquema:

Reaccion de escisién

Diacetileno-grupo escindible » Diacetileno sin grupo escindible

Desactivada Activada
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Ejemplos de escision de grupo labil incluyen: hidrdlisis, descarboxilacién, desesterificacién, deshidrohalogenacion,
destosilacion, fotoescision, fotolisis, termolisis, escision acida y basica. La reaccion de escisidon y consiguiente
activacion del diacetileno es preferiblemente reversible.

Moléculas fotocrémicas

Moléculas tales como espirooxazinas y naftopiranos son conocidos por presentar un efecto fotocrémico reversible.
En ausencia de luz UV estos son incoloros pero, tras la exposicion a la luz UV, estos se vuelven coloreados. Sin
embargo, tras la retirada de la fuente de luz UV estas moléculas vuelven a ser incoloras, normalmente en un espacio
de unos pocos minutos. EI mecanismo por el cual estos compuestos generan color al exponerse a la luz UV es un
mecanismo de anillos de torsion. Cuando no esta coloreada la molécula existe en una estructura perpendicular o
“cerrada”, pero tras la exposicién a luz UV esta se convierte en una estructura lisa, plana “abierta”. Esto permite que
las dos mitades interaccionen, dando lugar a la absorcién de luz visible.

A dicho sistema se puede unir un compuesto formador de color tal como un resto diacetileno. En ausencia de un
estimulo (luz UV) hay una estructura perpendicular o cerrada en la que los restos diacetileno no pueden sufrir
reacciones de polimerizacion topoquimica, es decir, esta desactivado. Sin embargo, tras exponerse a un estimulo la
estructura se vuelve abierta o lisa/plana en la que los restos diacetileno tienen un &ngulo de inclinacion
recto/distancia de apilamiento para la polimerizacion topoquimica y, por ello, estos se vuelven activados.

Quiralidad

Aqui el compuesto formador de color, por ejemplo, una molécula de diacetileno, posee un centro quiral y asi, puede
existir como dos isdmeros o enantidmeros opticos. Un enantidmero esté “desactivado” y el otro esta “activado” para
la polimerizacion topoquimica. Sin embargo, un estimulo externo puede causar que alternen entre las dos,
preferiblemente de forma reversible.

Compuestos fluorados

Aqui una cadena de fluorocarbono es parte del compuesto formador de color, por ejemplo, una molécula de
diacetileno, para la generacion de fase cristalina.

Presencia de agentes activadores/desactivadores

Puede estar presente una especie junto con el compuesto formador de color, preferiblemente un compuesto de
diacetileno, cuya presencia fisica cause que el diacetileno esté desactivado para reacciones de polimerizacion
topoquimica. Un estimulo externo retira la especie y asi se activa el compuesto formador de color. Sin embargo, una
vez activado, la adicion de nuevo de la especie causa que este se desactive. Ejemplos incluyen impurezas y
plastificantes.

Agua de hidratacién

El compuesto formador de color, preferiblemente un compuesto de diacetileno, tiene asociado con el mismo agua de
cristalizacion cuya presencia desactiva o activa el compuesto para las reacciones de polimerizacion topoquimica. Sin
embargo, retirar este agua de cristalizacion provoca que este se active o desactive y asi es un proceso reversible.

Cocristales

El compuesto formador de color, preferiblemente un compuesto de diacetileno, puede formar un cocristal. En la
forma de cocristal, el compuesto puede estar activado o desactivado. Un estimulo puede causar la formacién o no
del cocristal. Este proceso es reversible.

Cristales liquidos de diacetileno

Los autores de la presente invenciéon han encontrado que se pueden preparar compuestos formadores de color de
diacetileno que presentan fases liquidas cristalinas. Se prefieren de forma particular los compuestos que tienen una
fase que es relativamente no reactiva pero que puede prepararse para alternar con una fase que es relativamente
reactiva.

Diacetilenos en complejos metalicos

Por ejemplo, un diacetileno unido a un centro metélico.

Diacetilenos tensioactivos

Estos son diacetilenos que se alinean sobre una superficie en una monocapa autoensamblada, por ejemplo, sobre
un pigmento, polimero o particulas absorbedores de NIR. Por ejemplo, sal metdlica de acido 10,12-
pentacosadiinoico, por ejemplo, sal sddica, depositada sobre una superficie como monocapa con las porciones
hidréfila-hidréfoba alineadas como un tensioactivo. Cuando esta alineada, la forma es relativamente reactiva
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comparada con la alineacion anterior.

Diacetilenos en cadenas laterales poliméricas

Por ejemplo, la cadena principal del polimero es, por ejemplo, un cristal liquido. Un ejemplo de referencia tipico es
acido 10,12-pentacosadiinoico, a través de su cloruro de acido injertado sobre poli(alilamina).

Electro-diacetilenos

La aplicacion/retirada de un campo eléctrico para orientar/desorientar diacetilenos para la activacion/desactivacion.
La generacion in situ de campos carga-espacio para la activacién de diacetileno.

Otros efectos

Sin estar limitados por la teoria, el mecanismo formador de color de un diacetileno es una polimerizacion
topoquimica para proporcionar un polidiacetileno que comprende una red de dobles y triples enlaces alternados
conjugados:

-C=C-C=C-C=C-

También es conocido que los polidiacetilenos tienen propiedades de conductividad eléctrica. La presente invencién
también se puede usar para crear sistemas electronicos imprimibles con luz. Se prefiere especialmente que los
diacetilenos que se pueden activar se apliquen sobre sustratos flexibles delgados. Tales sustratos se podrian usar
en la elaboracién de circuitos impresos, pantallas electronicas, paneles fotovoltaicos, sensores impresos, embalajes
inteligentes y textiles.

Los diacetilenos polimerizan para dar polidiacetilienos que comprenden una red de dobles y triples enlaces
conjugados. Es esta conjugacion la que da lugar a la absorcion en la region visible del espectro y, por consiguiente,
al color. La red de dobles y triples enlaces conjugados también da lugar a conductividad eléctrica, preparando de
este modo polimeros conductores de polidiacetilenos. Los diacetilenos de la presente invencién son particularmente
adecuados para crear polidiacetilenos conductores en aplicaciones de sistemas electrénicos impresos. La capacidad
de los diacetilenos que se pueden activar para no sufrir polimerizacién a no ser que se activen permite la produccion
de dispositivos electrénicos impresos estables que se pueden exponer al medio ambiente sin cambios en la
conductividad debidos a reacciones de polimerizacion no deseadas que tienen lugar al exponerse a la radiacion
ambiental.

La conductividad de los polidiacetilenos se puede aumentar mediante dopado. El dopado con yodo, por ejemplo, es
bien conocido en la técnica para aumentar la conductividad de polidiacetilenos. Sin embargo, seria particularmente
ventajoso emplear un agente fotodopante que se active en el momento de la muestra cuando el diacetileno activado
sufre la polimerizacién para proporcionar un polidiacetileno. Ejemplos de agentes fotodopantes son los generadores
fotoacidos tipo “onio”, un ejemplo adecuado de los cuales de Cyracure UVI-6974.

Los diacetilenos que se pueden activar y polidiacetilenos de los mismos de la presente invencion son
particularmente adecuados para su uso en sistemas electrénicos impresos en las siguientes areas: pantallas
ultradelgadas, paneles solares, parches cutaneos electronicos, embalajes inteligentes. Estos son también
particularmente adecuados para la aplicacion sobre sustratos flexibles delgados como plastico y papel. Estos se
pueden usar para preparar transistores de pelicula delgada organicos tales como las pantallas electrénicas tales
como papel electrénico, LCD y OLED. Estos son también adecuados para su uso en sensores organicos de bajo
costo, paneles fotovoltaicos y circuitos integrados.

Agente absorbedor de luz NIR

Los agentes absorbedores de luz NIR son compuestos que absorben luz en el rango de longitudes de onda de 700 a
2500 nm. Estos se pueden usar junto con un compuesto formador de luz que se puede activar por calor. Ejemplos
especificos del tipo de compuesto que forma se pueden usar en la presente invencion e incluyen, aunque sin quedar
limitados a los mismos:

i. Agentes absorbedores de NIR organicos

ii. Polimeros “conductores” absorbedores de NIR

iii. Agentes absorbedores de NIR inorgénicos

iv. Agentes absorbedores de NIR inorganicos no estequiométricos

Agentes absorbedores de NIR particularmente preferidos son aquellos que esencialmente no tienen absorbancia en
la region visible del espectro (400 a 700 nm) y, por ello, dan lugar a revestimientos que parecen visiblemente
incoloros.
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Agentes absorbedores de NIR organicos se conocen como colorantes/pigmentos NIR. Ejemplos incluyen, aunque
sin quedar limitados a los mismos: familias de metalo-porfirinas, metalotiolenos y politiolenos, metalo-ftalocianinas,
variantes azoicas de estos, variantes en anillo de estos, sales de pirilio, escuarilios, croconios, aminios, dimonios,
cianinas e indolenina cianinas.

Ejemplos de compuestos organicos que se pueden usar en la presente invencion se describen en el documento
US6911262, y se presentan en Developments in the Chemistry and Technology of Organic dyes, J Griffiths (ed),
Oxford: Blackwell Scientific, 1984, y en Infrared Absorbing Dyes, M Matsuoka (ed), Nueva York: Plenum Press, 1990,
Otros ejemplos de colorantes o pigmentos NIR de la presente invencion se pueden encontrar en la serie Epollgh
suministrada por Epolin, Newark, NJ, EEUU; la serie ADS suministrada por American Dye Source Inc, Quebec,
Canada; las series SDA y SDB suministradas por HW Sands Jupiter, FL, EEUU; la serie Lumogen suministrada
por BASF, Alemania, en patrticular las series Lumogen IR765, IR788 y IR1050; y la serie Pro- Jet” de colorantes
suministrada por FujiFilm Imaging Colorants, Blackley, Manchester, Reino Unido, en particular Pro -Jet" 830NP,
900NP, 825LDI y 830LDI. Otros ejemplos se comercializan por HW Sands y Few Chemicals GmbH. Otros ejemplos
se describen en el documento WO08/050153.

Ejemplos de polimeros “conductores” absorbedores de NIR incluyen PEDOT tales como la gama de productos
Clevios suministrada por HC Starck. Otros ejemplos se describen en el documento W0O05/12442.

Ejemplos de agentes absorbedores de NIR inorganicos incluyen sales de cobre(ll). Se prefiere de forma particular
hidroxil fosfato de cobre(ll) (CHP). Otros ejemplos se describen en el documento WO05/068207.

Ejemplos de agentes absorbedores inorganicos no estequiométricos incluyen 6xido de indio y estafio reducido, 6xido
de antimonio y estafio reducido y nitrato de titanio reducido, éxido de cinc reducido. Otros ejemplos se describen en
el documento WOO05/095516. Se prefiere de forma particular el 6xido de indio y estafio reducido en combinacién con
un laser de 1550 a 2500 nm. Los absorbedores de NIR inorganicos dopados también forman parte de la presente
invencion.

Se prefiere de forma particular si el perfil de absorcién del agente absorbedor de NIR se ajusta aproximadamente a
la(s) longitud(es) de onda de emision de la fuente de luz NIR empleada.

Se prefieren los agentes absorbedores de NIR. No obstante, la invenciéon no esta limitada a estos. Otros agentes
absorbedores de luz que se pueden usar incluyen agentes absorbedores de luz UV (200 a 400 nm), visible (400 a
700 nm) e infrarrojo medio (~10,6 micrémetros). Ejemplos incluyen colorantes/pigmentos, absorbedores de UV y
agentes tipo Iriodin.

Revestimientos

El compuesto formador de color y el agente absorbedor de NIR (si esta presente) se aplican de forma tipica a un
sustrato por medio de una formulacion de tinta. La formulacién de tinta puede ser de base acuosa o0 no acuosa. Esta
puede ser una formulacion de tinta que comprende tanto el compuesto formador de color como los agentes
absorbedores de NIR. O esta puede aplicarse por separado, comprendiendo una primera capa de revestimiento una
de las dos especies debajo de una capa superior que comprende la otra. La formulaciéon o formulaciones de tinta
también comprenden otros aditivos conocidos en la técnica de impresion tales como: aglutinantes que son
tipicamente polimeros e incluyen polimeros acrilicos, polimeros de estireno y productos hidrogenados de los
mismos, polimeros de vinilo y derivados de los mismos, poliolefinas y productos hidrogenados y epoxidados de los
mismos, polimeros de aldehidos, polimeros epoxidicos, poliamidas, poliésteres, poliuretanos, polimeros basados en
sulfona y polimeros naturales y derivados de los mismos tales como aglutinantes basados en celulosa. El aglutinante
puede ser una mezcla de aglutinantes poliméricos y un sistema nucleo-envoltura. También puede ser una mezcla de
monomeros liquidos y un fotoiniciador adecuado que forma uno de los aglutinantes poliméricos listados antes bajo
irradiacion UV después del revestimiento. Ejemplos de sistemas de aglutinante adecuados incluyen los productos
Glascol y Joncryl suministrados por BASF, los productos Paranol suministrados por ParaChem, los productos
Witcobond suministrados por Baxenden Chemicals, los productos Texicryl suministrados por Scott-Bader y los
productos Neo suministrados por DSM NeoResins+. Otros aditivos de la formulacion o formulaciones de tinta
incluyen: disolventes, tensioactivos, estabilizadores, espesantes, ceras, agentes opacificadores, agentes
blanqueantes tales como TiO;, antiespumantes, bases, biocidas, colorantes, modificadores de la reologia,
absorbedores UV, antioxidantes, HALS, humectantes, colorantes, supresores de humo y marcadores quimicos o
fisicos.

También es posible que el compuesto que cambia de color sensible a la luz que se puede activar y el agente
absorbedor de NIR (si esta presente) se apliquen a un sustrato sin el uso de un resvestimiento(s). Estos se pueden
integrar/incorporar en el sustrato y afiadirse tipicamente al sustrato durante su elaboracion. También es posible que
uno de los componentes esté integrado/incorporado en el sustrato pero el otro se aplique mediante un revestimiento.

Otras quimicas de cambio de color

Los revestimientos y sustratos de la presente invencién también pueden comprender otras quimicas de cambio de
color “que no se pueden activar” que son directamente sensibles a la luz, en particular, a la luz nocturna. Ejemplos
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incluyen oxianiones metalicos, en particular molibdatos y boratos, mas en particular octamolibdatos y metaboratos,
siendo los mas preferidos octamolibdato aménico y metaborato sédico.

Los revestimientos y sustratos también pueden comprender agentes carbonizables tales como carbohidratos, por
ejemplo polisacaridos y azlcares incluyendo: celulosa y derivados de la misma, glucosa, sacarosa, maltodextrina,
lactosa, almidon, dextrosa y polidextrosa y gomas.

Los revestimientos y sustratos también pueden comprender sales metdlicas tales como agentes generadores de
bases tales como bicarbonato sédico y carbonato sodico.

Los revestimientos y sustratos también pueden comprender agentes formadores de color tales como leucocolorantes
y agentes de trasferencia de carga. Estos se pueden usar en combinacion con agentes generadores fotoacidos o
termoacidos o agentes generadores fotobases o termobases. Agentes generadores fotoacidos incluyen los “tipos
onio” tales como sales de sulfonio o yodonio. Otros ejemplos de agentes generadores fotoacidos incluyen aductos
de amina de acidos sulfénicos aromaticos tales como aductos de amina de acidos dinonilnaftaleno disulfénicos y
tosilatos. Otros compuestos “onio” generadores acidos incluyen amonio y amina: sulfato, fosfato, hidrogeno fosfato,
dihidrégeno fosfato y boratos.

Otros ejemplos de las quimicas que se pueden usar en combinacién con la presente invencién se describen en los
documentos WO06/129086, WO07/045912, WOO02/068205, WO06/129078, WO04/043704, WO02/074548,
WO007/063339, W0O06/051309 y WO09/010393.

Sustratos

El sustrato puede ser cualquier sustrato conocido en la técnica de impresién, incluyendo los ejemplos: papel, carton,
carton ondulado, vidrio, materiales textiles, metal, laminas, madera, piel, peliculas plasticas, peliculas de celulosa,
productos alimenticios y preparaciones farmacéuticas. El sustrato puede ser un soporte de datos tal como un CD o
DVD. El diacetileno que se puede activar se puede aplicar al sustrato usando una formulacién de tinta o de
revestimiento de superficie o, puede estar integrado directamente en el sustrato tal como papel, por ejemplo,
afiadiéndose durante la etapa de encolado, o extrudido en una pelicula plastica. El sustrato se puede laminar o
permanecer sin laminar.

El sustrato puede ser un plastico procesado en estado fundido tal como LDPE, HDPE, PP y PET, que se usa para
preparar, por ejemplo, piezas de plastico tales como preformas, botellas y cierres, o fibras hiladas por fusion-
centrifugacion que se usan en la elaboracion de, por ejemplo, telas no tejidas para su uso en toallitas, pafiales y
productos para la higiene femenina.

Los compuestos formadores de color que se pueden activar se pueden usar para la coloracién en masa de plasticos,
0 para la impresion de imagenes, disefios, dispositivos, codigos legibles por una maquina y texto directamente sobre
la pieza de plastico usando bien un sistema de escaneado laser, un sistema de matriz o una disposicion de
lampara/mascara. El poliino que se puede activar se puede suministrar al plastico a través de un sistema de mezcla
madre solida o liquida. Ejemplos de plasticos adecuados incluyen Acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), Acrilico
(PMMA), Celuloide, Acetato de celulosa, Copolimero de cicloolefina (COC), Etileno-Acetato de vinilo (EVA), Etileno -
alcohol vinilico (EVOH), Fluoropléasticos (PTFE, junto con FEP, PFA, CTFE, ECTFE, ETFE), iondbmeros Kydex, una
marca comercial de aleacion de acrilico/PVC, Polimero de cristal liquido (LCP), Poliacetal (POM o Acetal),
Poliacrilatos (Acrilico), Poliacrilonitrilo (PAN o Acrilonitrilo), Poliamida (PA o nailon), Poliamida-imida (PAl),
poliariletercetona (PAEK o cetona), polibutadieno (PBD), polibutileno (PB), tereftalato de polibutieno (PBT),
policaprolactona (PCL), policlorotrifluoroetileno (PCTF), tereftalato de polietileno (PET), policiclohexileno tereftalato
de dimetileno (PCT), policarbonato (PC), polihodroxialcanoatos (PHAs), policetona (PK), poliéster, polietileno (PE) de
baja y alta densidad, poliétereteretona (PEEK), poliétercetonacetona (PEKK), poliéterimida (PEI), poliétersulfona
(PES), polisulfona, polietilenclorinatos (PEC), poliimida (Pl), poli(acido lactico) (PLA), polimetilpenteno (PMP),
poli(6xido de fenileno) (PPO), poli(sulfuro de fenileno) (PPS), poliftalamida (PPA), polipropileno (PP), poliestireno
(PS), polisulfona (PSU), tereftalato de politrimetileno (PTT), poliuretano (PU), poli(acetato de vinilo) (PVA),
poli(cloruro de vinilo) (PVC), poli(cloruro de vinilideno) (PVDC) y estireno-acrilonitrilo (SAN). El plastico que
comprende el compuesto de poliino “que se puede activar’ se puede usar para preparar cualquier pieza de plastico,
incluyendo los ejemplos embalajes de plastico estriado tales como preformas, botellas y cierres, o fibras hiladas por
fusién-centrifugaciéon que se usan en la elaboracion de, por ejemplo, telas no tejidas para su uso en toallitas, pafiales
y productos para la higiene femenina.

El sustrato que comprende diacetilenos que se pueden activar de la presente invencidon se puede usar en la
elaboracion de articulos impresos, incluyendo los ejemplos materiales de envasado primario y secundario,
periédicos, revistas, folletos, panfletos y libros, posteres, etiquetas en combinacion con un respaldo adhesivo,
documentos de seguridad tales como billetes, cheques, moneda, entradas, pasaportes y licencias, se puede usar en
aplicaciones de impresién de sobremesa/domésticas, aplicaciones de impresion comercial de gran formato. El
sustrato también se puede usar en cualquiera de las aplicaciones electronicas impresas tales como en la elaboracion
de placas de circuito. El sustrato se puede usar para presentar informacion legible por un ser humano y/o legible por
una magquina, tal como texto, graficos o cddigos de barras.
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Fuentes de luz

La fuente de luz usada para la activacion inicial es preferiblemente una que se pueda usar para fundir el diacetileno
formador de color inicialmente no reactivo. Este puede variar en el rango de longitudes de onda de 200 nm a 25
micrémetros. Todavia mas preferiblemente, esta es luz en el infrarrojo cercano en el rango de longitudes de onda de
700 a 2500 nm, e incluso méas preferiblemente corresponde con el perfil de absorbancia del agente absorbedor de
luz NIR usado. La luz puede ser una radiacion de banda ancha o monocromatica, no coherente o laser.
Preferiblemente, la luz es radiacién laser NIR. El laser puede ser un laser de onda pulsada o continua, un laser de
fibra o un laser de diodo, o una disposicion de diodos. También se prefiere un laser de CO, que opera con una
longitud de onda de aproximadamente 1,06 micrémetros.

La luz usada para iniciar la reaccion de cambio de color del compuesto formador de color previamente activado
puede estar en el rango de longitudes de onda de 200 nm a 25 micrémetros. Mas preferiblemente, es luz UV en el
rango de longitudes de onda de 200 a 400 nm, o luz visible de longitud de onda corta en el rango de 400 a 450 nm.
La luz puede ser una radiacion de banda ancha o monocromatica, no coherente o laser. La luz puede ser luz no
coherente como la suministrada por una lampara y se usa sencillamente para inundar de luz toda la superficie del
sustrato. Ejemplos de fuentes de luz UV que se pueden usar incluyen lamparas germicidas y lamparas de arco de
mercurio. De forma alternativa, se puede usar un laser UV o una luz de diodo UV, en particular cuando se requiere
una colocacién mas precisa de la luz. También se puede usar una disposicién de lampara/mascara. También se
prefiere un laser de CO; que opera con una longitud de onda aproximada de 10,6 micrometros, en particular si estan
presentes quimicas sensibles a la luz de un laser de CO,. Cuando se emplea un sistema laser, este puede ser un
laser de onda pulsada o continua. El haz de luz puede guiarse usando un sistema de galvanémetro basado en
espejo o emitido desde una disposicion de fuentes luminosas.

La presente invencion también incluye el uso de generadores fotoacidos, tales como los descritos en el documento
WO006/018640, para sensibilizar el poliino a luz de mayor longitud de onda que su absorcién intrinseca, una vez ha
sido activado.

Ejemplos

Formulaciones de tinta - Referencia

1. Tinta CHP con base acuosa

Se afladié CHP (50 g) a Paranol T-6320 (148 g) y Dispelair CF49 (2 g). La mezcla se moli6é durante 10 minutos en un
molino de bolas de 50 ml.

2. Tinta CHP con base de disolvente

Se afiadié6 CHP (50 g) a una solucion al 15% de Elvacite 2028 en acetato de etilo (150 g). La mezcla se molié
durante 10 minutos en un molino de bolas de 50 ml.

3. Tinta de dipropargilamida del acido 10,12-docosadiindioco (10,12-DDA-PADA) con base acuosa

Se afiadi6 10,12-DDA-PADA (10 g) a Paranol T-6320 (188 g) y Dispelair CF49 (2 g). La mezcla se molié durante 10
minutos en un molino de bolas de 50 ml.

4. Tinta de 10,12-DDA-PADA con base de disolvente

Se afiadi6 10,12-DDA-PADA (10 g) a una solucion al 15% de Elvacite 2028 en acetato de etilo (190 g). La mezcla se
molié durante 10 minutos en un molino de bolas de 50 ml.

5. Tinta mixta con base acuosa

Se afiadieron 10,12-DDA-PADA (10 g) y CHP (50 g) a Paranol T-6320 (138 g) y Dispelair CF49 (2 g). La mezcla se
molié durante 10 minutos en un molino de bolas de 50 ml.

6. Tinta mixta con base de disolvente

Se afiadieron 10,12-DDA-PADA (10 g) y CHP (50 g) a una solucion al 15% de Elvacite 2028 en acetato de etilo (140
g). La mezcla se moli6é durante 10 minutos en un molino de bolas de 50 ml.

Las tintas 7 a 12 se prepararon como las tintas 1 a 6 pero sustituyendo CHP (50 g) por 2 g de N,N,N’,N’-tetraquis(4-
dibutilaminofenil)-p-benzoquinona bis(iminio hexafluoroantimonato), Absorbedor de infrarrojo cercano ADS1065A
adquirido de ADS Inc, Canada, y aumentando la cantidad de aglutinante liquido para dar, por consiguiente, un total
de tinta de 200 g.

Las tintas 5, 6, 11 y 12 se evaluaron en muestras de comparacion de tinta por deposicién sobre pelicula de PET de
50 micrometros usando una barra K2.
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Se prepararon muestras de comparacion de tinta por deposicion con las tintas 1, 2, 3 y 4 usando una barra K-2 como
sigue, con CHP en una capay 10,12-DDA-PADA en la otra:

i. Tinta 1 capa inferior, tinta 3 capa superior
ii. Tinta 1 capa inferior, tinta 4 capa superior
iii. Tinta 3 capa inferior, tinta 1 capa superior
iv. Tinta 4 capa inferior, tinta 1 capa superior
v. Tinta 2 capa inferior, tinta 3 capa superior
vi. Tinta 2 capa inferior, tinta 4 capa superior
vii. Tinta 3 capa inferior, tinta 2 capa superior
viii. Tinta 4 capa inferior, tinta 2 capa superior

Se prepararon muestras de comparacion de tinta por deposicion con las tintas 7, 8, 9 y 10 usando una barra K-2
como sigue, con CHP en una capay 10,12-DDA-PADA en la otra:

ix. Tinta 7 capa inferior, tinta 9 capa superior

x. Tinta 7 capa inferior, tinta 10 capa superior

xi. Tinta 9 capa inferior, tinta 7 capa superior

xii. Tinta 10 capa inferior, tinta 7 capa superior

xiii. Tinta 8 capa inferior, tinta 9 capa superior

xiv. Tinta 8 capa inferior, tinta 10 capa superior

xv. Tinta 9 capa inferior, tinta 8 capa superior

xvi. Tinta 10 capa inferior, tinta 8 capa superior
Activacion
Los sustratos se activaron usando los siguientes laseres:

1. Un laser de fibra de onda continua que opera con una longitud de onda de 1070 nm y una salida de potencia
medida de 18,6W.

2. Un laser de CO; Viodeojet de 30W

En cada caso se visualizaron texto, gréficos, logotipos y codigos legibles por maquina. Sin embargo, en esta etapa
nada fue visible al ojo.

Reacciones de cambio de color

La reaccion de cambio de color sobre los sustratos activados se produjo usando luz UV procedente de las fuentes
siguientes:

3. Una lampara germicida que opera a 200 a 290 nm.
4. Un laser de UV 3W que opera a 266 nm.

Se observo que solo aquéllas areas que se habian activado previamente con el laser NIR o el laser de CO; viraban a
color azul. Las areas desactivadas permanecian incoloras.

Algunas de las areas azules sobre los sustratos se volvieron a exponer a luz UV usando el laser de fibra de 18,6 W a
1070 nm y desde una pistola térmica. Esto hizo virar las areas azules a rojo.

Uso en combinacién con octamolibdato aménico

Se prepard como sigue una tinta con base de octamolibdato amoénico:
1. Se dispersd AOM (35%) en una solucién de Elvacite 2028 (15%) en acetato de etilo.

La tinta anterior con base de AOM se mezcld 1:1 con la tinta 6 preparada antes y se revistio sobre una pelicula de
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PET.

Se us6 un laser de CO; para crear imagenes negras y se usoO un laser de NIR/lampara UV para crear imagenes
azules y rojas.

Sustratos integrados

Se prepar6 papel que comprendia acido 10,12-docosadiindioico (5%) e hidroxil fosfato de cobre(ll) (10%), ambos
afiadidos en la etapa de encolado. Se encontré que el papel producia imagenes azules y rojas como se ha descrito
antes.

Las anteriores combinaciones se usaron para crear una placa de circuito que se encontrd tenia conductividad
eléctrica.

Ejemplo A - Formulacién de tinta Gnica activada por calor - Referencia
Se preparo la siguiente formulacién de tinta:

Aglutinantes acrilicos con base acuosa 58 g

Agua 14,959
Antiespumante 0,19
Tensioactivos no iénicos 0,45¢
ITO reducido (Azul) 25¢
10,12-Docosadiin-bis-propargilamida 15,0 g
Isopropanol 409
Absorbedor UV 39
HALS 2g

La formulacién se molié usando un molino de bolas de 50 ml Eiger-Torrance hasta que se consiguioé un tamafio de
particulas <5 micrometros.

La tinta se revisti6 entonces sobre sustratos de OPP de 50 micrOmetros trasparente y blanco a un peso de
revestimiento de 10 gsm. La tinta también se revistié sobre papel grueso de etiquetas blanco a 10 gsm.

La activacioén se llevo a cabo usando uno de los siguientes 4 sistemas laser, los cuales estuvieron todos controlados
por un ordenador personal compatible IBM:

i. laser de fibra a 1070 nm.
ii. laser de fibra a 1470 nm.
iii. laser de fibra a 1550 nm.
iv. laser de CO, a 10,6 micrémetros.
La reaccion de cambio de color de incoloro a azul se consiguié entonces usando uno de los siguientes:
a. lampara UV de banda ancha (germicida).
b. ldser UV a 266 nm controlado por un ordenador personal compatible IBM.

Las imégenes azules se produjeron solo en las &reas inicialmente activadas por NIR/CO.. Las imégenes azules
viraron a magenta, rojo, naranja y amarillo después de la radiacién con NIR o CO,. Para crear los colores verdes se
us6 una mezcla de azul y amarillo.

Ejemplo B - Formulacién de tinta Gnica activada por calor
Se preparo la siguiente formulacién de tinta:

Aglutinantes  acrilicos con base 58 g

Agua 14,959
Antiespumante 0,1g
Tensioactivos no iénicos 0,459
ITO reducido (Azul) 259
10,12-Docosadiin-bis-octadecilamida 15,0 g
Isopropanol 4049
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Absorbedor UV 39

HALS 2g
La formulacién se molié usando un molino de bolas de 50 ml Eiger-Torrance hasta que se consiguioé un tamafio de
particulas <5 micrometros.

La tinta se revisti6 entonces sobre sustratos de OPP de 50 micrémetros trasparente y blanco a un peso de
revestimiento de 10 gsm. La tinta también se revistio sobre papel grueso de etiquetas blanco a 10 gsm.

La activacion se llevo a cabo usando uno de los siguientes 4 sistemas laser, los cuales estuvieron todos controlados
por un ordenador personal compatible IBM:

v. laser de fibra a 1070 nm.
vi. laser de fibra a 1470 nm.
vii. laser de fibra a 1550 nm.
viii. l4ser de CO; a 10 micrémetros.
La reaccion de cambio de color de incoloro a azul se consiguié entonces usando uno de los siguientes:
c. lampara UV de banda ancha (germicida).
d. l4ser UV a 266 nm controlado por un ordenador personal compatible IBM.

Las iméagenes azules se produjeron solo en las areas inicialmente activadas por NIR/CO.. Las iméagenes azules
viraron a magenta, rojo, naranja y amarillo después de la radiacién con NIR o CO,. Para crear los colores verdes se
us6 una mezcla de azul y amarillo.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de formacion de una imagen sobre un sustrato, que comprende aplicar al sustrato un poliino
formador de color que se puede activar por calor que inicialmente no es reactivo pero que se vuelve reactivo tras la
activacion, en el que el poliino es una amida formada por una amina primaria y un acido diacetileno mono- o
dicarboxilico; activar el poliino en las areas del sustrato en las que se va a formar la imagen; y convertir el poliino
activado en su forma coloreada, para producir una imagen; en el que la amina primaria comprende una cadena
hidrocarbonada saturada que tiene una longitud de cadena de 6 a 20 atomos de carbono.

2. Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el acido es acido 10,12-pentacosadiinoico o acido 10,12-
docosadiindioico o un derivado del mismo.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la cadena es de 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 o 20 atomos de
carbono.

4. Un procedimiento segin la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en el que la amina primaria se selecciona de
una amina de &cido carboxilico, alcohol amina y amino-PEG.

5. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente absorbedor de
infrarrojo cercano que absorbe luz en el rango de longitudes de onda de 700 a 2500 nm, también se aplica al
sustrato, en la misma capa, o0 en una capa diferente que el poliino.

6. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el poliino y un agente como el que se
ha definido en la reivindicacion 5 estan integrados en el sustrato.

7. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el poliino puede activarse de
forma reversible.

8. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el sustrato o un revestimiento
sobre el mismo comprende ademés un material de cambio de color sensible a la luz directa.

9. Un procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que dicho material es un compuesto de oxianién metalico, un
agente carbonizable, un leucocolorante o un agente de transferencia de carga.

10. Un procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que dicho material es un agente carbonizable que comprende
un carbohidrato en combinacion con una sal metalica o de amonio.

11. Un procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que dicho material es octamolibdato aménico.
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