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DESCRIPCION
Documento de seguridad

Campo de la invencién

Esta invencion se refiere a un documento de seguridad que incorpora una imagen usada para determinar la
autenticidad del documento.

Antecedentes de la invencion

Los documentos de seguridad incorporan una variedad de caracteristicas para evitar que los documentos sean
falsificados, y para ayudar a determinar su autenticidad. Algunas de estas caracteristicas se disefian para ser
visibles bajo radiacién sintética, tal como radiacién ultravioleta, y en particular para comprobar billetes de banco se
usan unidades que emiten radiacion ultravioleta. Muchas de las caracteristicas de seguridad existentes son bien
conocidas, y existe una necesidad continua de adoptar nuevas caracteristicas para asegurarse de que las
propiedades de los billetes de banco auténticos no se pueden duplicar o simular de manera que se evite la
autentificacion de billetes de banco genuinos. Idealmente, cualquier caracteristica nueva necesita ser evaluable
usando un equipo de deteccion existente. Es un objeto de la presente invencion proporcionar una nueva
caracteristica de seguridad usada en documentos de seguridad.

WO 20071023869 A1 describe un documento de seguridad de acuerdo con el preambulo de la reivindicacion 1.

Sumario de la invencién

Segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona un documento de seguridad que posee una imagen
formada por una sustancia activa, comprendiendo el documento una capa que contiene un filtro de UV, donde la
capa se puede comprimir para impedir el funcionamiento del filtro de UV de modo que la sustancia activa sea
sensible a la presion aplicada a la capa compresible para alterar temporalmente el aspecto de la imagen cuando se
visualiza bajo radiacién ultravioleta. Esto permite bloquear la radiacion UV y evitar que irradie una sustancia activa
hasta se aplique presién. De este modo, cuando se visualiza el documento, inicialmente representa la imagen con
un primer aspecto, y cuando se aplica presion la imagen cambia a un segundo aspecto, volviendo la imagen al
primer aspecto una vez que se elimina la presion. Esto da un cambio facilmente visible a la imagen cuando se aplica
presion, lo que permite al usuario determinar la autenticidad del documento de seguridad.

Preferiblemente, el cambio en el aspecto dura 5 minutos a 0,1 segundos después de que se elimina la presion, y
mas preferiblemente dura 60 segundos a 1 segundo. Es deseable un cambio reversible rapido, de manera que el
documento vuelva rapidamente a su aspecto normal una vez que se ha determinado la autenticidad.

La sustancia activa tiene preferiblemente un pico de absorcion fuerte amplio en la regiéon ultravioleta UV y un
coeficiente de extincion elevado en el ultravioleta, tipicamente alrededor de 365 nm, y particularmente a lo largo de
UV Y UVp, en el que uv, tiene un intervalo de frecuencias de 400-315 nm, y uvy, tiene un intervalo de frecuencias de
280-315 nm.

Tipicamente, la radiacién sintética es radiacion ultravioleta, emitida preferiblemente mediante una lampara de UV de
amplio espectro con un fuerte pico de emision alrededor de 365 nm. Los dispositivos que emiten radiacion
ultravioleta ya se usan para identificar otras caracteristicas en los documentos de seguridad, y, haciendo que se
produzcan cambios en la imagen cuando se ilumina bajo radiacion ultravioleta, se puede determinar la autenticidad.

Preferiblemente, la capa compresible es sensible a la presién en el intervalo 0,01-10 MPa, mas preferiblemente 0,1-
1,0 MPa, que es equivalente a la presién aplicada por un dedo humano, tal como un dedo o un pulgar. Tipicamente,
esta presion tactil se generara presionando o frotando la imagen en un documento de seguridad con un dedo o
pulgar.

De forma deseable, la respuesta de la capa compresible es completamente reversible, volviendo la imagen a su
primer aspecto una vez que se elimina la presién. Esto permite que se aplique presion para determinar la
autenticidad tantas veces como sea necesario a lo largo de la vida de un documento de seguridad.

La sustancia activa se puede incorporar en una tinta que forma al menos parte de la imagen.

La sustancia activa se puede incorporar en un sustrato, tal como papel, polimero, o sustrato hibrido tanto de papel
como de polimero, o se puede asociar con una pluralidad de capas comunicantes.
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Preferiblemente, la sustancia activa se dispersa en un polimero, material tixotrépico, o adhesivo.

La sustancia activa se puede incorporar en fibras, hebras, hilo embebido, hilo fenestrado, o cinta en un sustrato, tal
como papel, que forma parte del documento de valor.

La sustancia activa se puede incorporar en un parche aplicado a un sustrato.

Si se desea, se puede asociar una capa compresible con la sustancia activa, siendo la sustancia activa sensible a la
compresion de la capa para alterar el aspecto de la imagen.

La capa compresible puede ser un parche que encapsula una sustancia fluible, tal como un gel, que incorpora un
absorbente ultravioleta.

La sustancia activa se puede asociar con una, dos, tres 0 mas capas comunicantes, dispuestas sobre un sustrato.
La sustancia activa puede comprender al menos uno de los siguientes:
un colorante o colorantes organicos o inorganicos, o pigmentos, cromdéforo(s), multicromdéforo(s), luminoforo(s).

La sustancia activa también puede ser capaz de formar excimeros y ser sensible a la presion para alterar el nimero
de excimeros, y alterar asi las caracteristicas de emision de la sustancia.

La invencion se describira ahora a titulo de ejemplo con referencia a los dibujos que se acomparian, en los que:
La Figura 1 es un diagrama esquematico de un documento de valor segun un ejemplo no reivindicado; y

Las Figuras 2 a 4 son diagramas esquematicos de parches, aplicados tipicamente a un documento de valor, segun
otros ejemplos no reivindicados; y

La Figura 5 es un diagrama esquematico de una realizacion de la invencion.

Descripcion

Las Figuras 1 a 4 muestran diferentes ejemplos no reivindicados y la Figura 5 muestra una realizacion de la
invencion, todos los cuales presentan las mismas caracteristicas generales de una imagen que cambia el aspecto
visual a medida que se aplica presion, volviendo la imagen a su aspecto original después de que se elimina la
presion.

El documento de valor 10 en la Figura 1 es tipicamente un documento a base de papel flexible, tal como un billete de
banco o un bono, e incluye una sustancia activa que es termodinamicamente estable a las temperaturas cotidianas
encontradas por tales documentos, tipicamente temperaturas en el intervalo -5 a 40°C, y que produce radiacion 12 a
una longitud de onda dada hv4 cuando se expone a radiacion ultravioleta 14. La radiacion emitida se puede generar
a través de cualquier mecanismo, tipicamente luminiscencia, tal como fluorescencia o fosforescencia. La sustancia
activa esta asociada con una imagen 16 en el documento de valor, teniendo la imagen o patréon 16 un primer
aspecto determinado por la longitud de onda de emisién de la sustancia activa en respuesta a la radiacion
ultravioleta. Cuando se aplica presion tactil 18 en el intervalo 0,01-10 MPa al comprimir la imagen 16, esto también
aplica presion a la sustancia activa, que responde alterando su longitud de onda de emision. Esto altera el aspecto
de la imagen o patron, ya que el aspecto depende de la longitud de onda 20 emitida por la sustancia activa.
Tipicamente, la alteracion en la longitud de onda, y consecuentemente en la imagen, es visible durante un periodo
de tiempo corto después de que se elimina la presion. De este modo, la imagen 16 se puede comprimir, el dedo que
aplica la presion se puede retirar, y el cambio en el aspecto se puede observar antes de que la sustancia activa
vuelva a su estado de emision original, tipicamente en 5 minutos a 0,1 segundos, y la imagen previa se restaure.

Se puede usar una variedad de diferentes sustancias activas con diferentes propiedades, y se puede colocar sobre o
incorporar en el documento de valor de muchas maneras diferentes para producir un cambio visual temporal a
medida que se aplica presion. La imagen se puede lograr mediante un patrén que se extiende a lo largo de todo el
documento de valor, o puede estar en un area especifica como se muestra en la Figura 1, o puede ser una tira,
parche u otra area definida.

La imagen puede ser visible o invisible inicialmente, en tanto que cambie el aspecto cuando se aplica presion. Capas
o revestimientos protectores estan asociados con el material sensible dondequiera que sea necesario mantener las
caracteristicas de la sustancia activa.
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En la realizacién mostrada en la Figura 1, en el papel 22 del billete de banco se incorpora un colorante luminiscente
que forma excimeros, por ejemplo como un hilo embebido o cinta, o afadiendo fibras durante el proceso de
fabricacion de papel. Como alternativa, se puede incorporar en el polimero o adhesivo de una tira o parche sobre la
superficie del billete, por ejemplo un parche de papel metalizado, o se puede incorporar en una tinta que se imprime
sobre la superficie del billete de banco. Bajo radiacion ultravioleta procedente de una fuente de UV de amplio
espectro con un pico de emision fuerte a 365 nm, el colorante absorbe radiacion UV y emite radiacion a una longitud
de onda dada o a lo largo de un intervalo restringido de longitudes de onda. Se formula para permitir que una
proporcion de las moléculas en el colorante formen excimeros (dimeros excitados); los excimeros emiten radiacion a
una longitud de onda diferente a los monémeros o moléculas individuales en el colorante. Cuando se aplica presion
18, cambia la proporciéon de excimeros, alterando la relaciéon de la radiacion emitida por las moléculas individuales
con relacion a la radiacion emitida por los excimeros. De este modo, un dedo o pulgar que aplique presion provocara
un espectro de emision alterado en y alrededor del area a la que se aplica presion, observado mas facilmente como
un cambio en el aspecto (es decir, color percibido por el espectador) de la imagen 16 a medida que se retira el dedo
o pulgar. El espectro de emision alterado se desvanecera gradualmente a lo largo de 0,1-10 segundos a medida que
se reestablezca la relacion normal de excimeros a monémeros.

El cambio en el espectro de emisién al eliminar la presion es reversible indefinidamente.

Con colorantes adecuados para uso en la invencion, la longitud de onda de luz emitida bajo radiacién ultravioleta se
separa generalmente bien de la longitud de onda emitida cuando se cambia la relacion de excimeros. Como tal, el
cambio de color se puede seleccionar a lo largo de un intervalo bastante grande, dependiendo del colorante o
combinacién de colorantes usados para dar un cambio de color visual distinto. El ojo es particularmente sensible al
rojo y al verde, asi que, por ejemplo, se selecciona una respuesta del mondmero inicial que presenta radiacion
verde, emitiendo el excimero en la parte roja de menor energia del espectro.

Como alternativa, se puede seleccionar un colorante que emite en el intervalo no visible, induciéndose una
luminiscencia visible bajo luz ultravioleta al aplicar presion.

En otra realizacion preferida, la sustancia activa, tal como un colorante luminiscente, se dispersa en un material
tixotrépico antes de ser aplicada al documento de valor como se muestra en la Figura 1, nuevamente en un patrén
adecuado u otra imagen. El colorante es de un tipo en el que la intensidad luminiscente depende de la viscosidad
local, siendo la luminiscencia extremadamente baja cuando la viscosidad local se aproxima a un estado casi fluido,
pero aumentando drasticamente la intensidad a medida que la viscosidad local se hace sélida. El material tixotrépico
muestra un cambio en la viscosidad dependiente del tiempo, en el que cuanto mas tiempo sufra el material un
esfuerzo de cizallamiento menor sera su viscosidad. La aplicacion de presion hace que el material tixotropico se
haga mas fluido, y de este modo cambia la viscosidad local alrededor de las moléculas del colorante dispersas. El
cambio en la viscosidad provoca que desaparezca la luminiscencia, reapareciendo la luminiscencia una vez que el
material tixotrépico vuelve a su estado normal después de que se elimina la presion. De este modo, un documento
de valor que incorpora un colorante disperso en un material tixotropico muestra luminiscencia bajo radiacion
ultravioleta, y cuando se le aplica presion a la imagen en el documento de valor, frotando o manteniendo un dedo
contra él, se observa que la luminiscencia se desvanece, reapareciendo algunos segundos después de que se
elimina la presion. Si es necesario, se aplica una capa protectora sobre la parte superior del documento de valor
para asegurarse de que el material tixotrépico y el colorante disperso estan protegidos.

Otra realizacién usa un colorante fluorescente disperso en un material en el que la fluorescencia se activa/desactiva
por la presencia de un acido. Esto se logra encapsulando un grupo acido en una estructura de micela inversa. En
condiciones normales, el acido esta contenido en el grupo de la micela inversa, y no afecta al colorante luminiscente,
de manera que la luminiscencia es visible bajo radiacién ultravioleta. Cuando se aplica presion al documento de
valor sobre el area en el que se produce la luminiscencia, esto interrumpe la estructura de micela. La micela
interrumpida libera el acido, que protona al colorante para desactivar la luminiscencia. El sistema se disefia de
manera que, una vez se elimina la presion, los protones de los acidos son reabsorbidos por la estructura de micela
reversible formada nuevamente, activandose entonces nuevamente la luminiscencia. Se puede emplear un principio
similar para liberar un extintor de la luminiscencia alternativo.

Los Ejemplos 2, 3 y 4 (Figuras 2, 3 y 4) muestran parches cuadrados 23 hechos de dos o mas capas poliméricas o
laminas 24, 24’ elasticamente compresibles que, si se desea, se pueden separar mediante una capa 26 compresible.
Las dos capas contienen sustancias activas que se influyen mutuamente cuando estan en estrecho contacto. Por
ejemplo, las dos capas 24, 24’ pueden contener cromoforos o multicroméforos respectivos que tienen buen
solapamiento espectral y sufren transferencia de energia cuando estan en estrecho contacto para alterar el espectro
de emision en el sitio de deformacion cuando se aplica a presion. La presidon provoca transferencia de energia, que
da como resultado emision de una longitud de onda diferente. Ciertas sustancias activas cambiaran su radiacion de
emision segun la matriz en la que estan embebidas en tramos a medida que se aplica presion.
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Los parches 23 pueden tener cualquier forma o disefio, y pueden estar adheridos a o se pueden incorporar en el
sustrato o papel del billete de banco. El parche 23 es visible como una imagen o color 16 bajo luz ultravioleta 14,
cambiando a otra imagen o color 16’ a medida que se aplica presion.

El cromdéforo usado puede ser un complejo de metal de transiciéon o lantanido, o una sustancia organica, o una
sustancia organica que incorpora un complejo de metal de transicién o lantanido. Los cromoéforos estan soportados
tipicamente en un polimero, copolimero o cualquier otra matriz adecuada o vehiculo de tinta, ya sea que estén
dispersos, embebidos directamente o unidos covalentemente a una capa polimérica.

Como alternativa, una capa en el parche puede incorporar un extintor eficiente, de manera que la luminiscencia se
extingue o se reduce cuando se aplica presion, véase la Figura 3, y la imagen ya no es visible. La extincion se puede
lograr mediante un proceso de transferencia electronica entre las dos sustancias activas, que se produce cuando se
aplica presion. Finalmente, como en la Figura 4, la compresion de una o mas capas puede dar como resultado que
se active la luminiscencia y de este modo se observe un cambio de color.

En otra realizacién, el cambio de aspecto con la presidon se logra usando materiales cristalinos liquidos. Una
molécula fluorescente muy susceptible a la formacién de excimeros, tal como un dimero enlazado covalentemente,
se dispersa en una fase cristalina liquida o polimero corrugado que se aplica a o se incorpora en un documento de
valor. Bajo radiacion ultravioleta, se producira fluorescencia desde la forma monomeérica, residiendo las moléculas
en los surcos de forma ordenada, manteniéndose separadas las especies que interactian. Cuando se aplica presion
al documento de valor sobre la region fluorescente, el alineamiento de los cristales liquidos se interrumpe
temporalmente, y cambia la relacion de la formacion de excimeros, de manera que cambiaran las propiedades de
fluorescencia visuales.

También se pueden usar luminéforos como la sustancia activa, cambiando las propiedades luminiscentes
dependiendo de la polaridad del polimero en el que se dispersa el luminéforo. Se puede usar aplicacion de presion
para cambiar la polaridad del material en el que se dispersa el luminéforo, y cambiar asi la polaridad del luminéforo y
alterar las caracteristicas de emisién de la radiacién. De forma similar, se pueden usar polimeros piezoeléctricos.

En la Figura 5 se muestra una realizacion segun la invencidon que se basa en la presion para alterar la radiacion
emitida. Un documento de valor 10 tiene una capa compresible delgada 28 aplicada sobre él, conteniendo la capa
28 un filtro de UV. Bajo iluminacién mediante radiacion ultravioleta, no se observa luminiscencia, ya que el filtro 28
evita que la radiacion ultravioleta estimule la sustancia activa contenida en o sobre el documento de valor 10.
Cuando se aplica presion 18 al documento de valor 10, la capa 28 se hace mas delgada en el punto 30 en el que se
aplica presion, permitiendo que la radiacion ultravioleta penetre el filtro y estimule asi a la sustancia activa para
emitir radiacion, alterando o haciendo visible asi una imagen del documento. Una vez que se elimina la presion, la
capa 28 se relajara gradualmente y volvera a un grosor constante y, a medida que lo haga, la radiacién emitida
disminuira y eventualmente desaparecera. Tal sistema es completamente reversible si se da una capa 28 de filtro
restaurable flexible.

Una forma especifica de lograr la realizacion descrita en la Figura 5 se explica mas tarde con detalle con relacion a
los ejemplos 1 y 2 de trabajo. En los ejemplos 1 y 2 se aplica un revestimiento de luminéforo a un sustrato
polimérico, tal como una pelicula de PET, o directamente al polimero o papel que forma un documento de valor,
basandose una capa de polimero flexible en poli(uretano) y que contiene un filtro o bloqueante de UV aplicado sobre
el revestimiento de luminoéforo. Bajo irradiacion de UV, la aplicaciéon de presion tactil a la capa de polimero flexible
adelgaza suficientemente el filtro de UV en la capa para permitir que la radiacion UV alcance al revestimiento de
lumindéforo y se produzca la luminiscencia, cambiando asi la imagen o colores visibles al usuario. Tras la eliminacion
de la presion, la capa de polimero vuelve a un grosor constante, evitando entonces el filtro de UV que la radiacion
UV alcance al lumindéforo, y evitando asi la luminiscencia. De este modo, bajo radiacién UV sin presion, el
documento de valor tiene un aspecto, alterandose este aspecto a medida que se aplica presion, y la luminiscencia
del lumindéforo se hace visible.

Si se quiere, el revestimiento de polimero flexible que incorpora el filtro de UV también puede incorporar un
lumindéforo, de manera que el primer revestimiento de luminéforo, que por supuesto también se puede incorporar en
el documento de valor colocandolo en una tinta de impresion y similar, esta cubierto por un segundo luminéforo
incorporado en una capa que también tiene un filtro de UV y es flexible. Bajo irradiacién de UV, el documento de
valor tendra caracteristicas visibles al menos en parte dependiendo de la luminiscencia del segundo luminéforo,
cuya luminiscencia no esta bloqueada por el filtro de UV en la misma capa. La irradiacion de UV del primer
luminéforo por debajo de esta capa sera bloqueada por el filtro de UV. A medida que se aplica presion bajo
irradiacion de UV, la capa flexible se hara delgada en y alrededor de la regién en la que se aplica presion,
permitiendo que la radiaciéon UV alcance al primer luminéforo, el cual emite entonces radiaciéon en combinacion con
el segundo luminéforo. El aspecto resultante del documento de valor dependera entonces de las propiedades
luminiscentes de ambos lumindforos. Si se desea, el filtro de UV y el luminéforo en el segundo revestimiento pueden
ser la misma sustancia, es decir, un luminéforo que es también un filtro de UV.
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Se puede lograr un efecto similar a la realizacion de la Figura 5 usando un compuesto absorbente de radiacion
ultravioleta en un parche de gel encapsulado. El parche comprende un polimero compresible, flexible, robusto, que
encapsula un gel que fluye bajo presion tactil aplicada. El gel contiene un filtro de ultravioleta que evita que la
radiacion UV se transmita a través del gel. El parche se adhiere a parte del documento de valor 10, conteniendo el
documento de valor la sustancia activa, incorporada tipicamente en un sustrato de papel en forma de tinta, fibras,
hebras, hilo embebido, hilo fenestrado o cinta, de manera que al menos parte del parche cubre al menos parte de la
region en la que reside la sustancia activa. Cuando el documento de valor se expone a radiacion ultravioleta, el gel
absorbe la radiacién ultravioleta. Cuando el parche se comprime, el gel fluye y se mueve de manera que su grosor
en la region en la que se aplica presion se hace insignificante, y la radiacién UV transmitida a través del parche es
capaz de estimular a la sustancia activa de manera que la fluorescencia se puede observar a través de al menos
una porcion del parche. De esta manera, se produce un cambio en la imagen a medida que el parche de gel es
descomprimido por un dedo o similar. Los materiales particularmente preferidos para absorber la radiacion UV y que
se incorporan en un gel de poli(uretano) son 4-dimetilaminobenzaldehido y 2,5-dihidroxibenzaldehido.

Los ejemplos de absorbentes de UV preferidos son los siguientes:

Riboflavina

Cumarina 30

9,10-difenilantraceno

Antraceno

1,6-difenilhexatrieno

Auramina O

Vitamina B12

Cumarina 1

4 6-diamidino-2-fenilindol

Piroxicam

POPOP

Sulfato de quinina

1,4-difenilbutadiena

Azobenceno

Hematina

Bacterioclorofila a

Avobenzona (Butil Metoxi dibenzoil metano)
Benzofenona-9

3-Bencilidenbornan-2-ona

Cinoxato (p-metoxicinamato de 2-etoxietilo)
1-p-Cumenil-3-fenilpropano-1,3-diona
Trioleato de digaloilo

Dihidroxiacetona

2,5-Dihidroxibenzaldehido

Dioxibenzona (Benzofenona-3)

Ensulizol

4-bis(hidroxipropil)aminobenzoato de 2-etilo
2-ciano-3,3-difenilacrilato de 2-etilhexilo
Aminobenzoato de glicerilo

Homosalato (salicilato de homometilo)
Acido 3-(imidazol-4-il)acrilico y su éster etilico
Isopentenil-4-metoxicinamato

Salicilato de 4-isopropilbencilo

Lawsome con dihidroxiacetato

Antranilato de mentilo (Meradimato)
4-Metilbencilidenalcanfor
4-dimentilaminobenzaldehido
1,8-bis(dimetilamino)naftaleno

Mexenona

Mexoryl XL

Metilsulfato de N, N, N-trimetil-4-(2-oxoborn-3-ilidenmetil)anilinio
Neo Heliopan AP

Octocrileno

Metoxicinamato de octilo (Octinoxato, p-metoxicinamato de etilhexilo)
Salicilato de octilo (salicilato de 2-etilhexilo)
Acido alfa-(2-oxoborn-3-iliden)tolueno-4-sulfénico
Oxibenzona

Padimato A

Padimato O
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Acido p-aminobenzoico
Sulisobenzona
Tinosorb M

Tinosorb S

Dioxido de titanio
Salicilato de trolamina
UVasorb HEB

UVinul A Plus

UVinul T150

Oxido de cinc

Estas sustancias son absorbentes de la radiacién ultravioleta, generalmente con un gran coeficiente de extincion en
el intervalo del ultravioleta. Se prefiere particularmente 4-dimetilaminobenzaldehido con Amax de 342 nm y un
coeficiente de extincién de 29.800 M cm” , ¥ 2,5-dihidroxibenzaldehido con Amax de 363 nm.

De manera similar a la Figura 5, en ofra realizacion se usa una capa de polimero para evitar que el oxigeno
molecular alcance a un colorante fosforescente incorporado en o asociado con un documento de valor. La aplicaciéon
de presion a la capa reduce su grosor de manera similar a como se muestra en la Figura 5, y permite que el oxigeno
alcance el colorante y extinga la emisién, y altere asi el aspecto visual de la imagen. La relajacion de la capa
nuevamente al grosor original, que se producira en minutos e idealmente en segundos, restaura el equilibrio del
sistema. Se pueden incorporar juntas sustancias fosforescentes y fluorescentes en el documento de valor,
oscureciéndose o contaminandose la emision fluorescente por la fosforescencia. La presion permite que el oxigeno
atraviese la barrera, extinguiendo la fosforescencia, pero la fluorescencia no es extinguida por el oxigeno, de manera
que el color percibido de la radiacién emitida cambiara bajo radiacion ultravioleta a medida que se aplica la presion.
La relajacion de la capa nuevamente al grosor original, que se producira en 5-10 minutos e idealmente en segundos,
restaura el equilibrio del sistema.

Cuando se afiaden capas al documento de valor, por ejemplo capas protectoras o capas que contienen filtros y
similares, el grosor global del documento con todas las capas no deberia exceder 1 a 150 micrémetros, y mas
preferible deberia estar en el intervalo 80 a 120 micrémetros.

En todos los ejemplos anteriores, las alteraciones en el aspecto sélo se produciran con la aplicacion de presion y
son completamente reversibles, de tal manera que la eliminacion de la presiéon da como resultado que las sustancias
activas vuelvan a su estado inicial desde su estado alterado.

Las realizaciones anteriores de la invencion proporcionan una caracteristica de seguridad de billete de banco que se
usa para distinguir visualmente entre billetes de banco genuinos y falsificados, y, dependiendo de las propiedades
de la sustancia activa, es detectable con las lamparas ultravioletas existentes que emiten ultravioleta a lo largo de un
amplio espectro, con fuerte emision a 365 nm.

Tipicamente, el cambio de imagen observado para todas las realizaciones de la invenciéon caera en el intervalo
visible de 400-700 nm, y sera estimulado en respuesta a la radiacion UV. La imagen puede cambiar desde incolora a
visible, o de visible a incolora, o puede cambiar de color por alteraciones en la longitud de onda emitida. Cuando la
sustancia activa cambia su emisién desde una longitud de onda visible a otra longitud de onda visible, se pueden
usar desplazamientos de color de, por ejemplo, azul y, al aplicar presion, al rojo, desde el verde al aplicar presion
hasta el rojo, desde el amarillo al aplicar presion al rojo, o en combinaciones alternativas inversas. Dependiendo de
la realizacién implicada, las imagenes iniciales pueden ser rojas, amarillas, verdes o azules, y después cambiar a
incoloras. Como alternativa, se puede ver lo contrario, por ejemplo la imagen que cambia de incolora al aplicar
presion para ponerse roja, amarilla, verde o azul.

Ahora se describiran con mas detalle, a titulo de ejemplo, implementaciones especificas de la realizacion descrita
generalmente en relacién con la Figura 5.

Ejemplo 1

Para preparar una caracteristica sensible a la presion para uso en un documento de valor, se aplicé un revestimiento
que contiene un lumindéforo excitado por radiacion de alrededor de 365 nm a una pelicula de PET, y se revistié con
un polimero flexible que incorpora un absorbente o bloqueante de UV. El polimero escogido fue poli(uretano), que se
sintetiz6 de la siguiente manera usando un diol precursor.

En primer lugar, se sintetizd poli(caprolactona)diol afiadiendo una mezcla de caprolactona (1 mol, 114,0 g) y
butanodiol (0,11 moles, 10,0 g) a un matraz de fondo redondo de dos bocas equipado con un condensador. La
mezcla se calenté a 130°C toda la noche en atmdsfera de nitrégeno, en presencia de dilaurato de dibutilestafio como
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catalizador. Esto produjo poli(caprolactona)diol como un soélido a temperatura ambiente, con un peso molecular de
1.200 gmol™”, determinado mediante cromatografia de exclusion de tamafios en tetrahidrofurano (THF). El
poli(caprolactona)diol (30,01 g, 70% del total) se afiadié entonces a un reactor calentado previamente, equipado con
un agitador mecanico, a 90°C en atmodsfera de nitrégeno. Se dejo que el reactor se calentase a la misma
temperatura durante 30 minutos, y después la temperatura se redujo hasta 40°C. Se afadieron respectivamente 2 a
3 gotas de dilaurato de dibutilestafio como catalizador y diisocianato de isoforona (IPDI) (10,78 g). La temperatura de
la reacciéon se mantuvo a 50°C para evitar la formacion de gel, y se agitd durante 90 minutos. Después se afadio
una mezcla de disolventes (dimetilsulféxido (DMSO) y metilisobutilcetona (MIBK) en la relacién 1:2 (DMSO = 6,81 g
y MIBK =13,59 g; 50% del total). La mezcla de reaccion se agitdé a 50°C durante otra hora, y después se recogieron
muestras para la valoracion. Los moles de NCO libre que quedan en la mezcla de reacciéon completa se calcularon
mediante valoracion usando HCI 1N en metanol y dibutilamina 1N en tolueno.

Esto logro la sintesis de poli(uretano) via una polimerizacion de crecimiento por etapas segun la siguiente ecuacion,
en la que:
Contenido de segmento blando = W,
W, W
W+ W+ L=\,
) M;‘ ]\/[n

en la que My = masa molar de diol, Ms = masa de segmento blando (PCL), y M, = peso molecular medio numérico de
policaprolactona (PCL).

Segmento blando, PCL =70 % = 30,01 g
Usando la ecuacion anterior, W; (IPDI) = 10,75 g
(Moles de NCO = 0,0967, Moles de OH = 0,05)

Se afiadié una cantidad estequiométrica de 1,4-butanodiol a la mezcla de reaccién para que reaccionase con todos
los grupos NCO que quedan, y se dejé que la mezcla de reaccion se calentase a 50°C durante dos horas. Se
recogio otro conjunto de muestras, y se valoré siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. La cantidad de
NCO libre deberia ser entonces 0. Se dejé que la mezcla de reaccion se calentase a la misma temperatura durante
otra hora, dejando poli(uretano) bruto. Se recogieron alrededor de 10 g de poli(uretano) bruto, y se lavd con metanol
10-15 veces y después se sumergio en alcohol isopropilico durante 24 horas. El poli(uretano) se secé a 40°C en un
horno de vacio, y se obtuvo poli(uretano) puro.

Tras la fabricacion del polimero de poli(uretano) puro, se prepardé una disolucion del revestimiento de luminéforo y
una disolucién de revestimiento de polimero/absorbente de UV. La primera disolucion de revestimiento de luminéforo
se obtuvo mezclando 2,5 g de disolucion al 20% de poli(metacrilato de metilo) (PMMA) en diclorometano (DCM)
(p/p) con 0,5 ml de disolucién de luminéforo (38 mg/cm® de luminéforo en DCM). Tipicamente, el lumindforo se
selecciond para mostrar radiacion verde bajo irradiacion de UV, aunque se pueden escoger luminéforos que emiten
radiacion que corresponde a otros colores. La segunda disolucion de revestimiento de polimero/absorbente de UV
se obtuvo mezclando 0,5 g de disolucion al 20% de poli(uretano) en DCM (p/p) con 1 ml de disolucion de
benzofenona (250 mg/cm® en DCM), siendo la benzofenona un filtro o bloqueante de UV.

Los dos revestimientos se aplicaron entonces a una pelicula de PET para confirmar que los revestimientos actuaron
segun la presente invencion. Los revestimientos aplicados a tal pelicula de PET se pueden aplicar a un documento
de valor directamente, o también a la pelicula de PET, formando la combinacion de pelicula de PET y los 2
revestimientos un parche que se aplica entonces a un documento de valor.

La pelicula de PET se revistio en primer lugar con la primera disolucion de revestimiento usando revestidores
manuales, también conocidos como barras K, para dar un grosor de pelicula himeda de 4 pym, y después se dejo
secar. La pelicula de PET revestida se revistid entonces con el segundo revestimiento de absorbente de UV usando
un revestidor manual, para dar un grosor de pelicula humeda de 50 uym. La pelicula de PET revestida se dejé secar
a temperatura ambiente, de tal manera que la pelicula de PET tuvo entonces un primer revestimiento que contiene el
luminéforo de revestimiento total y un segundo revestimiento flexible que contiene el bloqueante de UV, siendo el
grosor global alrededor de 10 um. Bajo irradiacion de UV sin presion aplicada, no se pudo observar fluorescencia.

Tras la aplicacion de presion digital bajo irradiacion de UV, se observo fluorescencia procedente del primer
revestimiento. Esto fue debido a que el segundo revestimiento se habia adelgazado alrededor de la region en la que
se aplico presion hasta un grosor entre 8 y 0,5 um, y, a medida que se retir6 el dedo, la region delgada del segundo
revestimiento ya no impidié que toda la UV alcanzase la capa de luminéforo. La emision desde la capa de lumindforo
se pudo observar asi en la regidon en la que se habia aplicado presion. Tras la eliminacion de la presion tactil, el
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segundo revestimiento flexible se relajé nuevamente de forma gradual hasta un grosor uniforme, impidiendo
entonces que toda la radiacion de UV alcanzase el primer revestimiento, y desactivando la fluorescencia.

De este modo, seleccionando un bloqueante de UV apropiado y combinandolo con un polimero flexible, se puede
revestir un luminéforo con una capa que se dobla y se adelgaza suficientemente al aplicar presion digital para
permitir que la luz UV alcance al luminéforo y permitir asi que el luminoéforo altere sus caracteristicas visibles. Si se
quiere, se afiaden suavizantes adicionales al polimero para asegurarse de que retiene su flexibilidad durante
periodos de tiempo prolongados, tipicamente el tiempo de vida de un documento de valor.

Ejemplo 2

Se encontré que un numero de benzaldehidos sustituidos filtran la radiaciéon UV alrededor de 365 nm, y de este
modo actian como filtros o bloqueantes de UV. El 2,5-dihidroxibenzaldehido tiene un maximo de absorcion de 363
nm en metanol (MeOH), y es un reactivo de reticulaciéon para el prepolimero de poli(uretano), debido a la presencia
de dos grupos hidroxi. La union covalente del filiro de UV al polimero evita la posible migracion del filtro de UV desde
el polimero.

En este segundo ejemplo, se sintetiz6 poli(uretano) calentando poli(caprolactonadiol) (M.N. 2000, 8 g) hasta 80°C, y
se desgasificd a vacio. Después del enfriamiento hasta la temperatura ambiente, se afiadié dilaurato de dibutilestafio
(4 gotas) y THF (seco, 20 cm®). Se afiadio gota a gota diisocianato de isoforona (3,2 g, 14,4 mmoles) via un embudo
de goteo igualador de la presion. La reaccion se calentd hasta 60°C, y se afiadié 2,5-dihidroxibenzaldehido (3 g, 21,7
mmoles) y se dejo agitar a esta temperatura toda la noche. Se afiadio ftalato de diisooctilo (5 cm®) y se dejo
reaccionar durante otras 2 horas. La reaccion se enfrié hasta la temperatura ambiente, y el THF se eliminé a vacio.
El polimero se lavd con MeOH vy alcohol propilico (PrOH) para dar un polimero gelatinoso verde palido. De este
modo, se encontrd que la preparacion del poli(uretano) en presencia de ftalato de diisooctilo da como resultado un
material gelatinoso blando, tras la proteccion de los extremos con el benzaldehido sustituido.

Este polimero a base de policaprolactona (250 mg) se mezclé a conciencia con poli(uretano) de Dureza Shore 5
moldeado en gel, para dar una mezcla polimérica con un filtro de UV integral.

Se preparé un revestimiento de luminéforo disolviendo luminéforo (2 g) en THF (8 cm®), y se mezclé con 10 g de
PMMA al 10% p/p en dicloroetano para dar un primer revestimiento en forma de una mezcla de fluoréforo-polimero.
Al igual que con el ejemplo 1, tipicamente se escogi6 un luminéforo que emite en la parte verde del espectro visible
bajo irradiacion de UV, aunque se pueden usar otros luminéforos.

El revestimiento de lumindforo se aplicd a papel opticamente mate, y se dejé secar toda la noche. La mezcla
polimérica se aplicd entonces al papel y sobre el revestimiento de luminéforo, usando un revestidor manual, y se
dejo endurecer durante una hora. Bajo irradiaciéon de UV, el sistema de dicapa resultante se pudo comprimir usando
presion digital para revelar la fluorescencia desde la capa subyacente. La capa de poli(uretano) se relajo
nuevamente en unos pocos minutos tras la eliminacién de la presién para evitar la fluorescencia.
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REIVINDICACIONES

1.- Un documento de seguridad que posee una imagen formada por una sustancia activa, comprendiendo el
documento una capa que contiene un filtro de UV, caracterizado por que la capa se puede comprimir para impedir el
funcionamiento del filtro de UV de modo que la sustancia activa sea sensible a la presién aplicada a la capa
compresible para alterar temporalmente el aspecto de la imagen cuando se visualiza bajo radiacion ultravioleta.

2.- Un documento de seguridad segun la reivindicacion 1, en el que la radiacion ultravioleta es radiacion ultravioleta
de amplio espectro.

3.- Un documento de seguridad segun la reivindicacion 1 o reivindicacion 2, en el que la capa compresible es
sensible a la presion para alterar el aspecto de la imagen durante 5 minutos a 0,1 segundos.

4.- Un documento de seguridad segun la reivindicaciéon 3, en el que la capa compresible es sensible a la presion
para alterar el aspecto de la imagen durante 60 segundos a 1 segundo.

5.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la capa compresible
es sensible a presion tactil aplicada por un dedo o pulgar humano.

6.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la sustancia activa se
incorpora en una tinta que forma al menos parte de la imagen.

7.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas un
sustrato, y en el que la sustancia activa se incorpora en el sustrato.

8.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que comprende ademas un sustrato
en el que la sustancia activa se incorpora en un parche aplicado al sustrato.

9.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la sustancia activa se
dispersa en un polimero, material tixotrépico o adhesivo.

10.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la sustancia activa se
incorpora en fibras, hebras, hilo embebido, hilo fenestrado, o cinta, en un sustrato.

11.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la capa compresible
es un parche que encapsula una sustancia fluible.

12.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la sustancia activa
esta asociada con una capa dispuesta encima de un sustrato.

13.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la sustancia activa
esta asociada con dos, tres 0 mas capas comunicantes dispuestas encima de un sustrato.

14.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la sustancia activa
comprende al menos uno de los siguientes: colorante o colorantes organicos o inorganicos, cromoforo(s),
multicroméforo(s), luminoforo(s).

15.- Un documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la sustancia activa
es capaz de formar excimeros y es sensible a la presion para alterar el numero de excimeros.
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