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DESCRIPCION
Pigmentos luminiscentes y su uso en aplicaciones de seguridad
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a pigmentos luminiscentes de complejos de Ru(ll), a su uso en aplicaciones de
seguridad, a composiciones de tinta y a los documentos de seguridad o bienes asegurados que los comprenden.

Antecedentes de la invencion

Documentos de valor, que estan en riesgo de falsificacion, se dotan normalmente de diversas caracteristicas de
seguridad para aumentar su seguridad, de manera que personas no autorizadas no puedan reproducirlos o
cambiarlos de manera indetectable.

Con respecto a esto, el uso de pigmentos luminiscentes o colorantes para detectar la validez de documentos se
conoce de manera general dentro de la técnica. El tipo principal de luminiscencia usado en documentos de
seguridad es la fotoluminiscencia, que consiste en la emisiéon de luz por el pigmento luminiscente cuando este se
ilumina con luz de una longitud de onda diferente. Habitualmente la emision de luz se produce en el rango visible del
espectro electromagnético (400 nm — 700 nm), cuando el pigmento se excita con radiacion ultravioleta (UV). Sin
embargo, son posibles otros intervalos de emision-excitacion.

La fotoluminiscencia puede clasificarse habitualmente en fluorescencia y fosforescencia, dependiendo de la vida util
de la radiacion emitida tras la excitacién con un pulso “instantaneo” de luz. La “vida util” de fotoluminiscencia (o, mas
adelante en el presente documento, simplemente “luminiscencia”) puede definirse como la inversa de la constante
de velocidad del proceso cinético de primer orden por el que tiene lugar la desactivacion espontanea del estado
electrénico luminiscente después de su formacién. Cuando la desactivacion se produce por un proceso cinético mas
complejo que uno de primer orden, es habitual estimar una vida util de fotoluminiscencia media (tal como aquellas
descritas por E. R. Carraway, J. N. Demas, B. A. DeGraff y J. R. Bacon, Analytical Chemistry 1991, 63, 337 o E. R.
Carraway, J. N. Demas y B. A. DeGraff, Analytical Chemistry 1991, 63, 332). Un pigmento o colorante se dice que es
“fluorescente” cuando la emisién de luz se extingue después de un tiempo muy corto, en el orden de nanosegundos,
después que la excitacion del pigmento se ha detenido. Sin embargo, un pigmento se denomina “fosforescente” si la
emision de luz continda durante mas tiempo, del orden de milisegundos o mas. El término “luminiscencia” incluye
todos estos fendmenos, independientemente de la duracién de la emision.

El uso de pigmentos basados en rutenio para asegurar documentos de valor se conoce en la técnica. La solicitud de
patente europea EP 1616929 describe pigmentos luminiscentes de la familia de complejos de rutenio(ll) con
ligandos heterociclicos quelantes, para codificar o validar documentos o bienes de seguridad.

El documento WO2010/037667 A1 describe sales de complejos luminiscentes elaboradas de un cation
organometalico y un anion organometalico.

Los articulos asegurados se exponen comunmente a la luz, cambios en temperatura, humedad y otras
perturbaciones ambientales. Por consiguiente, existe una necesidad de desarrollar marcas de seguridad con
estabilidad mejorada. Ademas, también se requieren pigmentos o colorantes de seguridad con estructuras mas
dificiles de elucidar con el fin de mejorar la proteccion contra la falsificacion.

Sumario de la invenciéon

La invencion se refiere a pigmentos luminiscentes que consisten en una sal mixta de dos iones de complejo de
rutenio(ll) con cargas de signo contrario que comprenden ligandos heterociclicos quelantes a través de N, es decir
compuestos formados por dos complejos de Ru(ll) idnicos que son el contraién uno de otro. Los inventores han
encontrado sorprendentemente que dichos compuestos, en comparacion con los complejos simples de Ru(ll) con
otros contraiones conocidos anteriormente, muestran resistencia mejorada a perturbaciones externas.

Ademas, en comparacion con complejos de Ru(ll) que comprenden ligandos heterociclicos quelantes cuya carga
eléctrica se equilibra por contraiones simples habituales tales como haluros, iones metalicos, hexafluorofosfato,
perclorato, tetrafenilborato, sulfatos, sulfonatos y similares (tal como los descritos en el documento EP 1616929), las
correspondientes sales mixtas de rutenio(ll) proporcionan mejores resultados cuando se incorporan a la composicion
de tinta mediante disolventes intermedios (tales como gamma-butirolactona, o carbonato de propileno) y las
composiciones de tinta resultantes presentan propiedades reoldgicas mejoradas.

Una ventaja adicional de los pigmentos de la invenciéon es que su elucidacion estructural es incluso mas dificil,
proporcionando por tanto mayor seguridad contra la falsificacion. Como estos compuestos consisten en un complejo
de rutenio doble, para falsificarlo seria necesario determinar primero que es una sal compleja, y no s6lo un complejo
de Ru(ll) simple con ligandos diferentes, después la estructura de los dos iones de rutenio y también la proporcion
de cada ion en la sal mixta.
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Por tanto, en un primer aspecto la invencion se refiere a una sal mixta de dos iones de complejo de rutenio(ll) con
cargas de signo contrario que comprenden ligandos heterociclicos quelantes a través de N. En cada ion de complejo
de Ru(ll), el atomo de rutenio esta coordinado a varios ligandos, que pueden ser idénticos, similares o diferentes.
Uno de los iones de complejo de Ru (ll) tiene una carga positiva, mientras que el otro tiene una carga negativa, de
manera que la carga total del pigmento resultante es neutra.

Dichas sales mixtas de Ru(ll) muestran propiedades luminiscentes y pueden por tanto usarse como pigmentos
asegurados.

Segun un segundo aspecto, la invencién se refiere a una composicion de tinta que comprende al menos un
pigmento luminiscente de la invencién y un vehiculo.

Un tercer aspecto es un documento de seguridad o bien asegurado que comprende un pigmento luminiscente o una
composicion de tinta de la invencion.

Un cuarto aspecto se refiere al uso de los pigmentos luminiscentes o composiciones de tinta de la invencion para
proporcionar una marca en un documento o bien para su identificacion posterior. Los pigmentos o composiciones de
tinta de la invencién pueden incorporarse durante la fabricacion del material usado para realizar el documento o
bien, pueden formar parte de un aditivo soélido o semisdlido que se afiade al documento o bien, o pueden formar
parte de uno o mas de los colorantes de seguridad en o sobre el documento o bien.

Los pigmentos de la invencion pueden usarse para realizar mezclas y combinaciones ilimitadas de los mismos para
producir caracteristicas luminiscentes especificas, y la complejidad aumentada para elucidar su estructura hace
incluso mas dificil para un falsificador falsificar documentos de seguridad o bienes asegurados que comprenden
dichos pigmentos.

Breve descripcion de las figuras

Las figuras 1-3 muestran una comparacion de medidas de desviacion de cambio de fase en documentos impresos
con una tinta que comprende un pigmento luminiscente de sal mixta descrito en la presente invencion, frente a
documentos impresos con una tinta que comprende el pigmento precursor correspondiente basado en un complejo
de rutenio (Il) que comprende ligandos heterociclicos quelantes y un contraion simple, como los descritos en el
documento EP 1616929, después de realizarse varias pruebas de resistencia quimica y fisica.

Descripcion detallada de la invencién

Los ligandos en los complejos de la presente invencion representan ligandos coordinantes a través N, es decir
ligandos que estan coordinados al atomo de Ru a través de atomos de nitrégeno. Segun la presente invencion, el
término “quelante a través de N” o “coordinante a través de N” se refiere a ligandos o grupos que estan coordinados
al atomo de Ru solo a través de atomo(s) de nitrégeno.

En una realizacién particular de la presente invencion, por lo menos dos ligandos en cada ion de complejo de Ru(ll)
son ligandos heterociclicos quelantes a través de N.

Segun una realizacion particular, el pigmento de la invencion tiene formula (1):
{YIRUL Dm(L)n(L)e]™, WIRU(L )LL)
0
en la que

cada L1, L2, L3, L4, LS y L® esta seleccionado independientemente de ligandos coordinantes a través de N
monodentados, bidentados o tridentados que estan coordinados al atomo de Ru sélo a través de atomo(s) de
nitrégeno;

X, ¥, W y z estan seleccionados independientemente de 1, 2, 3, 4, 5, 6 o un divisor de los mismos, con la condicion
de que x'y =w-z;

m, n, p, g, ry s estan seleccionados independientemente de 0, 1, 2 o 3, de manera que cada atomo de Ru(ll) esta
hexacoordinado;

o un solvato del mismo.

El valor de x, y, w y z (0 un multiplo de estas cifras) se determina inequivocamente por la estructura quimica y carga
eléctrica de los ligandos seleccionados y la carga eléctrica 2+ del atomo metalico Ru(ll) central. El valor de x'y es
igual al valor de w-z, de manera que el complejo de férmula () es neutro (i.e. su carga global es cero).
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Preferiblemente, cada ion de complejo de Ru(ll) contiene dos o menos ligandos coordinantes a través de N
monodentados, es decir, cero, uno o dos ligandos coordinantes a través de N monodentados. Preferiblemente por lo
menos dos ligandos en cada ion de compIeJo de Ru(ll) son ligandos heterociclicos quelantes a través de N. El valor
de m+n+p y el valor de g+r+s sera 2, 3 o 4, dependiendo de si los Ilgandos L L representan ligandos
monodentados, bidentados o tridentados. En una realizacion de la invencion, L'-L3 y L*-L® estan seleccmnados de
ligandos coordlnantes a través de N bidentados vy trldentados En ese caso el valor de m+n+p sera 2 (L -L®
tridentados) o 3 (L'-L° bidentados) y el valor de g+r+s sera 2 (L*-L° tridentados) o 3 (L*-L° bidentados).

Preferiblemente, L1-L6 estan seleccionados todos de ligandos coordinantes a través de N bidentados. Mas
preferiblemente, L'-L® estan seleccionados todos de ligandos heterociclicos quelantes a través de N bidentados.

Ligandos coordinantes a través de N monodentados, bidentados y tridentados se refieren a moléculas o iones que
pueden tomar respectivamente uno, dos y tres sitios de coordinacion del nicleo metalico de Ru(ll).

En una realizacion particular, los ligandos coordinantes a través de N monodentados estan seleccionados de
ligandos anidnicos, tales como isotiocianato (NCS), y ligandos neutros. Los ligandos neutros estan seleccionados
preferiblemente de moléculas heterociclicas, mas preferiblemente moléculas heterociclicas de 5a 10, o de 5a 6
miembros, tales como pirazol, triazol, tetrazol, piridina, pirazina, azepina, bencimidazol, benzotiazol, isotiazol,
imidazol, indol, piperidina, piperazina, purina, quinolina, tiadiazol, oxazolina, isoxazolina, tiazolina, y morfolina. En
una realizacion particular, los ligandos coordinantes a través de N monodentados estan seleccionados de
isotiocianato y piridina.

El término “heterociclico” en el contexto de la invencion se refiere a un grupo heterociclico estable de 5 a 32,
preferiblemente de 5 a 24 o de 5 a 18 miembros, que consiste de atomos de carbono y desde uno hasta seis,
preferiblemente 1, 2 o 3, heteroatomos seleccionados del grupo que consiste en nitrégeno, oxigeno y azufre. La
expresion “grupo heterociclico de 5 a 32 miembros” tal como se usa en el presente documento significa un radical
heterociclico que tiene un esqueleto de desde 5 hasta 32 atomos. Para los propdsitos de esta invencion, el
heterociclo puede ser un sistema de anillos monociclico, biciclico, triciclico o tetraciclico, que puede incluir sistemas
de anillos unidos o condensados; y el radical heterociclilo puede estar parcial o completamente saturado o ser
aromatico (heteroarilo). Ejemplos de grupos heterociclicos incluyen, pero no se limitan a, pirazol, triazol, tetrazol,
piridina, pirazina, azepina, bencimidazol, benzotiazol, isotiazol, imidazol, indol, piperidina, piperazina, purina,
quinolina, tiadiazol, oxazolina, isoxazolina, tiazolina, morfolina, bipiridina, bipirazina, terpiridina, fenantrolina,
batofenantrolina, bisoxazolina, bistiazolina, bisquinolina, bisisoquinolina, quinolinilpiridina, quinolinilfenantrolina y
similares. Estos ligandos heterociclicos pueden estar opcionalmente sustituidos.

Los grupos mencionados anteriormente pueden estar opcionalmente sustituidos en una o mas posiciones
disponibles con uno o mas grupos adecuados tales como OR’, O, SR’, SOR’, SO;R’, OSO2R’, SO3R’, SO3, NO2,
N(R)2, N(R)s", N(R)COR’, N(R)SO:R’, CN, halégeno, COR’, CO,R’, CO,, OCOR’, OCO,R’, OCONHR,
OCON(R’)2, CONHR’, CON(R’)2, alquilo C+-C+sg sustituido o no sustituido, alquenilo C-C+2 sustituido o no sustituido,
alquinilo C»-C42 sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, y grupo heterociclico sustituido o no
sustituido, en el que cada uno de los grupos R’ esta seleccionado independientemente del grupo que consiste en
hidrégeno, alquilo C4-C+s sustituido o no sustituido, alquenilo C»-C12 sustituido o no sustituido, alquinilo C2-C12
sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, y grupo heterociclico sustituido o no sustituido. Cuando
tales grupos estan a su vez sustituidos, los sustituyentes pueden elegirse de la lista anterior.

En otra realizacion particular de la invencion, los ligandos coordinantes a través de N bidentados y tridentados estan
seleccionados de ligandos heterociclicos quelantes a través de N.

Segun la presente invencion, un “ligando heterociclico quelante a través de N” es una molécula heterociclica o ion tal
como se definié anteriormente que puede realizar coordinacion quimica a un metal ocupando dos (bidentado) o tres
(tridentado) sitios de coordinacion en el nucleo metalico de rutenio (lI) mediante coordinacion al metal sélo a través
de atomo(s) de N. En el caso de ligandos heterociclicos quelantes a través de N, el grupo heterociclico es
preferiblemente un grupo heterociclico de 10 a 18, mas preferiblemente de 12 a 18 miembros. Ejemplos de “ligandos
heterociclicos quelantes a través de N” bidentados o tridentados incluyen, pero no se limitan a, ligandos que
comprenden un anillo heterociclico seleccionado de pirazol, triazol, tetrazol, piridina, pirazina, azepinas,
bencimidazol, benzotiazol, isotiazol, imidazol, indol, piperidina, piperazina, purina, quinolina, tiadiazol, oxazolina,
isoxazolina, tiazolina, o morfolina; tales como bipiridina, bipirazina, terpiridina, fenantrolina, batofenantrolina,
bisoxazolina, bistiazolina, bisquinolina, bisisoquinolina, quinolinilpiridinas, quinolinilfenantrolinas y similares. Estos
ligandos heterociclicos quelantes a través de N pueden estar opcionalmente sustituidos.

En una realizacion particular, el ligando heterociclico quelante a través de N es un ligando azaaromatico policiclico,
concretamente es un sistema aromatico biciclico, triciclico o tetraciclico que contiene N. Ejemplos de “ligandos
quelantes azaaromaticos policiclicos” incluyen, pero no se limitan a, bipiridinas, bipirazinas, bipirimidinas,
terpiridinas, fenantrolinas, batofenantrolinas, bisquinolinas, bisisoquinolinas, quinolinilpiridinas,
quinolinilfenantrolinas, piraziniltiazoles, piridiltiazoles, pirazinilimidazoles, piridilimidazoles y similares.
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Segun una realizacion preferida, los ligandos heterociclicos quelantes a través de N estan seleccionados de 2,2’-
bipiridina, 1,10-fenantrolina y batofenantrolina(4,7-difenil-1,10-fenantrolina) opcionalmente sustituidos.

La expresion “alquilo C1-C+s” se refiere a un radical hidrocarburo lineal o ramificado, ciclico o aciclico, que consiste
en atomos de carbono e hidrégeno, que no contiene insaturacion, que tiene entre 1 y 18, preferiblemente entre 1y
12, mas preferiblemente entre 1 y 9, atomos de carbono y que esta unido al resto de la molécula por un enlace
simple, incluyendo por ejemplo y en un sentido no limitativo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, t-butilo, n-
pentilo, etc. Preferiblemente “alquilo” se refiere a n-nonilo o n-octadecilo.

Los términos “alquenilo” y “alquinilo” se refieren a un radical de cadena de hidrocarburo lineal o ramificada que tiene
uno o mas enlaces dobles carbono-carbono o uno o mas enlaces triples carbono-carbono, respectivamente, y que
tiene desde dos hasta doce atomos de carbono, y que esta unido al resto de la molécula por un enlace simple. En
una realizacion de la invencion el alquenilo o el alquinilo tiene de dos a ocho, de dos a seis, dos o tres atomos de
carbono. El enlace doble de un alquenilo o el enlace triple de un grupo alquinilo pueden estar conjugados o no
conjugados con otro grupo insaturado. Grupos alquenilo adecuados incluyen, pero no se limitan a, grupos alquenilo
tales como vinilo, alilo, butenilo, butadienilo o pentadienilo. Grupos alquinilo adecuados incluyen, pero no se limitan
a, grupos alquinilo tales como -CCH, -CH,CCH, -CCCHj3, -CH,CCCHs.

El término “arilo” se refiere a un grupo aromatico que tiene entre 6 y 24, preferiblemente entre 6 y 18, mas
preferiblemente entre 6 y 16, incluso mas preferiblemente entre 6 y 10 atomos de carbono, que comprende 1, 2, 3 o
4 anillos aromaticos, unidos por medio de un enlace carbono-carbono o condensados, incluyendo por ejemplo y en
un sentido no limitativo, fenilo, naftilo, difenilo, indenilo, antrilo, fenantrilo, pirenilo, etc. Preferiblemente “arilo” se
refiere a fenilo.

El término “halégeno” se refiere a bromo, cloro, yodo o fldor.

Segun una realizacion particular, los ligandos heterociclicos quelantes a través de N estan seleccionados
independientemente de ligandos que comprenden un grupo heterociclico parcialmente saturado o completamente
insaturado de 10 a 18, preferiblemente de 12 a 14 miembros, que, ademas de los atomos de nitrégeno de
coordinacion, puede contener opcionalmente un heteroatomo adicional seleccionado de N, O y S y puede estar
opcionalmente sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados de OR’, O’, SR’, SOR’, SO;R’, OSO2R’, SO3R’,
S03, NO2, N(R’)2, N(R')s*, N(R')COR’, N(R)SO2R’, CN, halégeno, COR’, CO2R’, CO,,, OCOR’, OCO;R’, OCONHR’,
OCON(R’)2, CONHR’, CON(R’),, alquilo C+-C+sg sustituido o no sustituido, alquenilo C-C+2 sustituido o no sustituido,
alquinilo C»-C42 sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, y grupo heterociclico sustituido o no
sustituido, en el que cada uno de los grupos R’ esta seleccionado independientemente del grupo que consiste en
hidrégeno, alquilo C4-C+s sustituido o no sustituido, alquenilo C»-C12 sustituido o no sustituido, alquinilo C,-Ci2
sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, y grupo heterociclico sustituido o no sustituido. Cuando
tales grupos estan a su vez sustituidos, los sustituyentes pueden elegirse de la lista anterior.

En una realizacion preferida, L1, L2, L3, L4, LS y L® estan seleccionados independientemente de isotiocianato y
piridina, 2,2’-bipiridina, 2,2’-bipirazina, 2,2’,6’,2"-terpiridina, 2,2’-bisquinolina, 2,2’-bisisoquinolina, 1,10-fenantrolina y
batofenantrolina opcionalmente sustituidos. En una realizacion particular, estos grupos pueden estar opcionalmente

sustituidos con —SO3’, CO2’, NHMe,", NO,, metilo, fenilo, nonilo, octadeciloxilo, octadecanamida, sulfonatofenilo o
carboxilatofenilo.

En una realizaciéon preferida adicional, L1, L2, L3, L4, LS y L® estan seleccionados independientemente de
isotiocianato, piridina, 2,2’-bipiridina, 4,4’-dinonil-2,2-bipiridina, 4,4’-disulfonato-2,2’-bipiridina, 4,4’-di(sulfonatofenil)-
2,2’-bipiridina, 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilato, 2,2’-bipiridin-4,4’-di(4-carboxilatofenilo), 1,10-fenantrolina, N-1,10-
fenantrolin-5-iloctadecanamida, 5-octadecanoxi-1,10-fenantrolina, N,N,N-trimetil-1,10-fenantrolin-5-amonio, 4,7-

difenil-1,10-fenantrolina, 4,7-di(sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina, 4,7-di(4-carboxilatofenil)-1,10-fenantrolina y 2,6-
di(8’-quinolinil)piridina.

En una realizacion particular, los iones de complejos de rutenio (lI) con cargas de signo contrario que comprenden
ligandos heterociclicos quelantes a través de N de la invencion estan seleccionados de:

- {2[Ru(2,2"-bipiridina)s]**, [Ru(2,2"-bipiridin-4,4 -disulfonato)s]* 3,

- {[Ru(1,10-fenantrolina)s]**, [Ru(2,2'-bipiridina)(2,2’-bipiridin-4,4'-dicarboxilato);]*},

- {2[Ru(4,7-difenil-1,1 O-fenantrolina)3]2+, [Ru(2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxi|ato)3]4_},

- {2[Ru(2,2"-bipiridina)s]**, [Ru(4,7-di(4-sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina)s]*},

- {2[Ru(4,4-dinonil-2,2"-bipiridina)s]**, [Ru(4,7-di(sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina)s]*},
- {2[Ru(1,10-fenantrolina)s]**, [Ru(4,7-di(sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina)s]*},

o un solvato de los mismos.
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Los pigmentos de la invencion pueden estar en forma de solvatos. El término “solvato” segun esta invencion se
entiende como que significa cualquier forma del pigmento segun la invencion que tiene una o varias otras moléculas
(mas probablemente un disolvente polar) unidas al mismo mediante un enlace no covalente. Ejemplos de tales
solvatos incluyen hidratos y alcoholatos, por ejemplo metanolatos. En una realizacién particular el solvato es un
hidrato. La preparacién de solvatos puede llevarse a cabo por métodos conocidos en la técnica.

Los pigmentos de la presente invencién que presentan una estructura de ion de complejo de rutenio doble pueden
prepararse mediante co-precipitacion de los dos complejos de rutenio (ll) correspondientes con cargas de signo
contrario. Los complejos de Ru(ll) iniciales y sus procedimientos de preparacion se conocen en la técnica (por
ejemplo, los documentos EP 1616929, WO 2003/002974). Los expertos en la técnica también conocen técnicas de
co-precipitacion. En una realizacién particular, los pigmentos de la presente invencion se preparan mezclando una
disolucion de un primer complejo simple de Ru(ll) con un contraién simple (por ejemplo, haluro, hexafluorofosfato,
perclorato o alcanosulfonato) y una disolucion de un segundo complejo de Ru(ll) con un contraién simple (por
ejemplo metal alcalino, amonio o tetraalquilamonio) para formar una sal mixta de dos iones de complejo de rutenio
(II) con cargas de signo contrario. En una realizacion particular, el procedimiento de co-precipitacion se realiza en
agua; o en un disolvente soluble en agua, tal como metanol o etanol; o en un disolvente halogenado, tal como
cloroformo o cloruro de metileno; o en mezclas de los mismos.

La presente invencion proporciona un rendimiento mejorado del pigmento de la invenciéon cuando se incorpora en
tintas de seguridad. Por tanto, un objeto adicional de la presente invencidon es una composicion de tinta que
comprende un pigmento segun la presente invencién y un vehiculo.

Con respecto a esto, se ha encontrado que los pigmentos de la invencidon sélo son muy solubles en un ndmero
pequefio de disolventes, tales como carbonato de propileno y y-butirolactona. Dichos disolventes son compatibles
con formulaciones usadas para imprimir billetes de banco (por ejemplo UV o pantalla en base de solvente). La sefial
que se produce por los pigmentos de la invencion ha mostrado ser perfectamente estable en las tintas y también en
impresiones secas.

Por el contrario, los inventores encontraron que los complejos de Ru(ll) precursores con contraiones simples, tales
como aquellos descritos en el documento EP 1616929, o bien son dificiles de incorporar en tintas de UV ya que son
solubles en disolventes altamente polares, lo que significa una fuerte restriccion en cuanto a la formulaciéon y una
reduccion del rendimiento de la tinta (por ejemplo en cuanto al secado), o bien el procedimiento de incorporacién es
bastante largo. Adicionalmente, en algunos casos las tintas resultantes mostraron un color naranja mucho mas
pronunciado que las preparadas con los complejos de Ru(ll) dobles de la invencion, lo que es una clara desventaja
para la formulacién de tintas casi incoloras.

Ademas, la estabilidad quimica y fotoquimica de la sefial resultante a partir de los pigmentos de la invencién en
impresiones secas esta altamente mejorada en comparacion con la estabilidad quimica y fotoquimica de
impresiones realizadas con tintas basadas en complejos de Ru(ll) simples con ligandos quelantes y contraiones
simples. Tal como se muestra en las figuras 1-3, mediciones de cambio de fase en documentos impresos con una
tinta que comprende un pigmento de sal de complejos de la invencién mostraron valores menos dispersos que los
correspondientes complejos de rutenio(ll) simples, como los descritos en el documento EP 1616929, después de
varias pruebas de envejecimiento artificial. Estas pruebas incluyeron tratamiento con disolventes habituales o
resistencia a disoluciones a base de agua (tales como lavado, jabon, hidroxido de sodio,...) incluso a alta
temperatura.

Las pruebas n.° 20, 21 y 22 en las figuras 1-3 demuestran que la estabilidad a la luz de la sefial en impresiones
secas realizadas con tintas a base de los pigmentos de la presente invencién también puede mejorar. En
comparacion con impresiones realizadas con tintas a base de los correspondientes complejos de Ru(ll) simples, la
estabilidad a la luz con los complejos de Ru(ll) dobles de la invencién aumenta por lo menos en un factor de cinco.

Por tanto, los pigmentos de la invencion proporcionan estabilidad mejorada a varias perturbaciones externas fisicas
0 quimicas a las que los articulos y bienes asegurados se exponen habitualmente.

Los pigmentos de la invencion pueden incorporarse en diferentes clases de tintas, incluyendo fluorescentes,
fosforescentes, termocrémicas, fotocrémicas o tintas opticamente variables. Preferiblemente, los pigmentos de la
invencién se incorporan en tintas épticamente variables, es decir tintas que presentan dos colores diferentes
dependiendo del angulo al que se observen.

El término “composicion de tinta” o “tinta” es bien conocido en la técnica y se refiere a una composicion adecuada
para la impresion de tinta en un sustrato. El experto en la materia puede determinar los vehiculos y/o aditivos
adecuados para una composicion de tinta a la vista del tipo de tinta y de la técnica de impresion utilizada.

Las composiciones de tinta de la invencién pueden prepararse mediante métodos convencionales conocidos por los
expertos en la técnica. En una realizacién particular, la composicion de tinta se prepara mediante incorporaciéon de
un pigmento de la invencion, o una disolucién del mismo, en una composicidon de tinta conocida o preparada
anteriormente. En una realizacion, la composicion de tinta se prepara mediante incorporaciéon de un pigmento de la
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invencion, o una disoluciéon del mismo, en una tinta 6pticamente variable. En una realizacion particular, el pigmento
de la invencién se incorpora en una tinta 6pticamente variable como una disolucién en carbonato de propileno o en
y-butirolactona.

En una realizacion particular, la composicion de tinta comprende un pigmento de la invencién a una concentracion
de menos del 5 % del peso de la tinta. Preferiblemente, a una concentracion de desde aproximadamente el 0,02 %
hasta aproximadamente el 5 %, mas preferiblemente desde aproximadamente el 0,05 % hasta el 3 %, incluso mas
preferiblemente desde aproximadamente el 0,05 % hasta el 1 % del peso de la tinta.

La composicion de tinta puede comprender dos o mas pigmentos de la invencion de manera que produce
caracteristicas de luminiscencia especificas, aumentando la seguridad del documento o bien.

La composicion de tinta de la invencion puede usarse en procedimientos de impresion offset, calcografica, por
huecograbado, litografica, flexografica, por chorro de tinta o serigrafica. Cada procedimiento tiene requisitos
establecidos por el tipo de procedimiento de impresion empleado. El tamafio de particula, vehiculos, aditivos y
métodos de formulacién adecuados para cada procedimiento de impresién pueden seleccionarse por un experto en
la técnica.

El término “vehiculo de tinta” es bien conocido en la técnica y se refiere a un vehiculo en el que el/los pigmento(s) se
incorporan para formar la tinta, i.e. el medio que transporta las particulas de pigmento(s). Puede usarse cualquier
vehiculo de tinta adecuado, incluyendo vehiculos organicos o acuosos y combinaciones de los mismos, para
preparar las composiciones de tinta de la presente invencion. Ejemplos de vehiculos organicos adecuados incluyen
alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, ésteres, nitrilos y amidas. Puede usarse un disolvente organico puro o una
mezcla que contiene uno o mas de estos disolventes como vehiculo. El vehiculo de tinta puede comprender agua
ademas de uno o mas de los disolventes organicos mencionados anteriormente. Puede usarse cualquier cantidad
adecuada de vehiculo de tinta. Normalmente el vehiculo esta en una cantidad de desde aproximadamente el 50 %
hasta aproximadamente el 99 % en peso, preferiblemente en una cantidad de desde aproximadamente el 80 %
hasta aproximadamente el 97 % en peso, de la composicion.

Las composiciones de tinta de la presente invencién pueden incluir aditivos adicionales, tales como resinas,
electrolitos, agentes de ajuste del pH, humectantes, lubricantes, solubilizantes, tensioactivos, agentes dispersantes,
biocidas o desespumantes.

Las composiciones de tinta de la presente invencidon pueden preparase mediante cualquier método adecuado
conocido por los expertos en la técnica. Por ejemplo, los componentes pueden combinarse y mezclarse en una
mezcladora o maquina de combinacién adecuadas.

En un aspecto adicional, la invencion se refiere a un documento de seguridad o bien asegurado que comprende un
pigmento segun la invencion.

En el contexto de la presente invencion la expresion “bien asegurado” se refiere a cualquier articulo que se desee
asegurar, incluyendo documentos de identificacion tales como tarjetas de identidad, pasaportes, pases y similares, y
documentos valiosos tales como cheques, pagarés, billetes de banco, certificados y similares. Segun la presente
invencion, un documento de seguridad también se refiere a material a granel o papel de seguridad adn no en
circulacion, precursor del documento de valor.

En una realizacién particular, el documento de seguridad o bien asegurado estd seleccionado de papel de
seguridad, un sobre, un cheque, un pagaré, un billete de banco, una tarjeta de identidad, un pasaporte, un ticket, un
sello, un pase y un certificado.

Los documentos de seguridad o bienes asegurados también pueden incorporar dos o mas pigmentos segun la
invencion, en lugar de solo uno, con el fin de producir caracteristicas de luminiscencia especificas, aumentando por
tanto la dificultad de falsificar el documento o bien. En una realizacién particular, cada uno de dichos dos o mas
pigmentos se pone individualmente en una parte especifica del documento o bien de seguridad. En otra realizacion,
dichos dos o mas pigmentos se incorporan en la misma parte del documento de seguridad o bien asegurado, es
decir en forma de una mezcla o combinacion de pigmentos.

Un aspecto adicional se refiere al uso de los pigmentos o composiciones de tinta de la invencion en aplicaciones de
autenticacion y seguridad de documentos. En una realizaciéon, se usan para proporcionar una marca en un
documento de seguridad o bien asegurado para su identificacion posterior. De esta manera, los pigmentos o
composiciones de tinta de la invencion pueden usarse para codificar o validar un documento de seguridad o bien
asegurado.

Los pigmentos o composiciones de tinta pueden incorporarse en el documento de seguridad o bien asegurado:

(i) durante la fabricacion del material usado para realizar el documento o bien, tal como el soporte de papel o plastico
usado para realizar dicho documento o bien, o
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(ii) como parte de un aditivo sélido o semisoélido afiadido al documento o bien, o
(iii) como parte de uno o mas de los colorantes de seguridad usados en o sobre el articulo o bien.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento o método para proporcionar una marca en un
documento de seguridad o bien asegurado que comprende aplicar un pigmento o una composicion de tinta segun la
presente invencion sobre dicho documento de seguridad o bien asegurado. En una realizacion particular, el
pigmento o composicion de tinta se aplica durante la fabricacion del material usado para realizar el documento o
bien, o como parte de un aditivo sélido o semisdlido afiadido al documento o bien, o como parte de uno o mas de los
colorantes de seguridad usados en el articulo o bien.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento o método para identificar documentos de
seguridad o bienes asegurados que comprenden marcas formadas usando los pigmentos o composiciones de tinta
de la invencion. Dicho procedimiento o método comprende someter los documentos de seguridad o bienes
asegurados a radiacion de excitacion que tiene una longitud de onda de desde 190 nm hasta 550 nm; leer dichas
marcas mediante la deteccidon de radiacion luminiscente de dichas marcas; e identificar dichos documentos de
seguridad o bienes asegurados en respuesta a la lectura de dichas marcas.

La presente invencion se explicara con mas precision en los siguientes ejemplos. Sin embargo, debe entenderse
que la presente invencion no se limita a tales ejemplos.

Ejemplos

Los pigmentos de la presente invencion que consisten en una estructura de ion de complejo de rutenio doble pueden
preparase mediante co-precipitacion de los dos complejos de rutenio(ll) correspondientes con cargas de signo
contrario. Los complejos de Ru(ll) de partida son conocidos en la técnica o pueden preparase por métodos
conocidos en la técnica (por ejemplo, los documentos EP 1616929, WO 2003/002974).

Procedimiento general de sintesis de los pigmentos de la invencion
Los pigmentos de sal de la invencién pueden prepararse mediante cualquiera de los siguientes procedimientos:
Procedimiento general A

Se disuelve en metanol un primer complejo de Ru(ll) que comprende ligandos heterociclicos quelantes y se afade
agua. Se retira el precipitado resultante (si hay) mediante filtracién seguido de lavado con agua. Si no aparece
precipitado, entonces se afiade agua a la disolucién inicial.

Se disuelve en agua un segundo complejo de Ru(ll) que comprende ligandos heterociclicos quelantes. Se afade
gota a gota la disolucion resultante a la disolucion del primer complejo de Ru(ll) en agua/metanol con agitacion. Se
enfria la disolucion resultante y se separa el precipitado formado mediante filtracion y se lava con agua fria. Se seca
el pigmento resultante a vacio o por liofilizacion.

Procedimiento general B

Se afiade gota a gota una disolucién de un primer complejo de Ru(ll) que comprende ligandos heterociclicos
quelantes en agua a la disolucion de un segundo complejo de Ru(ll) que comprende ligandos heterociclicos
quelantes en metanol. Después, se afiade gota a gota agua destilada y desionizada con agitacion. Se agita la
mezcla resultante durante unos pocos minutos mas y se filtra el precipitado formado y se lava con agua fria. Se seca
el pigmento sdlido resultante a vacio.

Los siguientes pigmentos de sal mixta pueden prepararse siguiendo cualquiera de los procedimientos mencionados
anteriormente.

Ejemplo 1: {2[Ru(2,2"-bipiridina)s]**, [Ru(2,2"-bipiridin-4,4 -disulfonato)s]* }.

Este compuesto, o un solvato del mismo, puede prepararse mezclando una disolucion de [Ru(2,2’-bipiridina)s]Cl, en
metanol o agua/metanol y una disolucion de Nas[Ru(2,2’-bipiridin-4,4’-disulfonato)s] en agua, tal como se describe en
los procedimientos generales Ay B.

Ejemplo 2: {[Ru(1,10-fenantrolina)s]**, [Ru(2,2’-bipiridina)(2,2’-bipiridin-4,4'-dicarboxilato),]* }.

Este compuesto, o un solvato del mismo, puede prepararse mezclando una disolucién de [Ru(1,10-fenantrolina)s]Cl.
en metanol o agua/metanol y una disoluciéon de la sal de sodio o potasio de [Ru(2,2’-bipiridina)(2,2’-bipiridin-4,4’-
dicarboxilato)z]z_ en agua, tal como se describe en los procedimientos generales Ay B.

Ejemplo 3: {2[Ru(4,7-difenil-1,10-fenantrolina)s]**, [Ru(2,2"-bipiridina-4,4'-dicarboxilato)s]*}.
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A una disoluciéon de [Ru(4,7-difenil-1,10-fenantrolina)s]Cl, (4,437 g) en metanol de calidad HPLC (300 ml) y agua
purificada (450 ml) se afiadid, con agitacion, Nas[Ru(2,2-bipiridina-4,4’-dicarboxilato)s] (1,638 g). Precipitd un
producto, el cual se aisl6 mediante filtraciéon a través de una placa de vidrio sinterizado n.° 4 y se lavé con agua
purificada. El producto resultante se secd en un desecador a vacié sobre pentdxido de fésforo durante 12 h, dando
lugar al producto del titulo (5,360 g, 99,5 %).

RMN de "H (300 MHz, DMSO-dg): 8,67 (s, 6 H), 8,47 (d, 12 H), 8,28 (s, 12 H), 7,89 (d, 12 H), 7,70-7,49 (m, 66 H),
7,50 (d, 6 H).

FT-IR (KBr): 2990, 2888, 1614, 1544, 1407, 1364, 770, 703.

Analisis elemental calculado para CigoH114N1s-8H20-3.5CH3COCH3: C, 68,38; H, 4,54; N, 7,50; Encontrado: C,
68,40; H, 4,52; N, 7,50.

Parametros espectroscopicos y fotofisicos (carbonato de propileno, 25 °C):

N"aps/nm (e/M'cm”) N"em/nm | @em® T/ns (ai/ %) Tv/ns

280 (302300); 465 (77322) 620 0,18 133 (9); 562 (91) 522

Ejemplo 4: {2[Ru(4,4-dinonil-2,2’-bipiridina)s]*", [Ru(4,7-di(sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina)s]*}.

A una disolucién de [Ru(4,4’-dinonil-2,2’-bipiridina)s]Cl» (5026 g) en cloroformo de calidad HPLC (1 I) se afiadio, con
agitacion, una disolucion de Nas[Ru(4,7-disulfonatofenil-1,10-fenantrolina)s] (3,336 g) en agua purificada (250 ml). Se
agitaron las dos fases durante 2 h y después se separ6 la fase acuosa. La fase de cloroformo se lavd con agua
purificada (250 ml) y después se concentré a presion reducida hasta un volumen de 500 ml. Después, se afiadio
acetato de etilo (1,51) y se formo un precipitado, el cual se aislé6 mediante filtracion a través de una placa de vidrio
sinterizado n.° 4 y se lavé con acetato de etilo. EL producto resultante se secé en un horno a vacié a 50 °C durante
12 h, dando lugar al producto del titulo (5,015 g, 66 %).

RMN de "H (300 MHz, DMSO-dg): 8,56 (s, 12 H), 8,44 (m, 6 H), 8,31 (s, 6 H), 8,10 (s, 6 H), 8,01 (m, 6 H), 7,84-7,70
(m, 18 H), 7,67 (d, 12), 7,29 (m, 12 H), 2,81 (t, 24 H), 1,69 (m, 24 H), 1,38-1,16 (m, 144 H), 0,83 (m, 36 H).

FT-IR (KBr): 2924, 2853, 1616, 1469, 1420, 1201, 1121, 1032, 621.

Analisis elemental calculado para Cz40H306N18S6-8.5H,0: C, 65,81; H, 7,45; N, 5,76; S, 4,39; Encontrado: C, 65,83;
H, 7,26; N, 5,78; S, 4,36.

Parametros espectroscopicos y fotofisicos (carbonato de propileno, 25 °C):

A" aps/nm (e/M'cm”) N"em/nm | @em | T/ns (ail %) Tv/ns

286 (300500); 463 (66900) 620 0,16 | 272 (58); 655 (42) 433

Ejemplo 5: {2[Ru(1,10-fenantrolina)s]*, [Ru(4,7-di(sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina)s]*}

A una disolucion de [Ru(1,10-fenantrolina)s]Cl.-6H20 (4,72 g) en una mezcla de disolventes que comprende 150 ml
de agua y 45 ml de etilenglicol se afadio, con agitacion, NasRu(4,7-disulfonatofenil-1,10-fenantrolina)s] (5,982 g).
Precipité un producto, el cual se aislé6 mediante filtracion a través de una placa de vidrio sinterizado n.° 4 y se lavd
con agua purificada. Después, el producto se disolvié en una mezcla de metanol:acetonitrilo:acetona 7:2:1 (120 ml) y
se filtré. El filtrado se afiadié gota a gota a un éter dietilico (500 ml) con agitacion. Los precipitados resultantes se
aislaron mediante filtracion a través de una placa de vidrio sinterizado n.° 4 y se lavé con una mezcla de acetona:éter
dietilico 1:1. El producto resultante se secé en un horno a vacio a 40 °C durante 12 h, dando lugar al producto del
titulo (5,175 g, 55.4 %).

RMN de 'H (300 MHz, DMSO-ds): 8,80 (d, 12 H), 8,47-8,38 (m, 18 H), 8,11 (m, 6 H), 8,10 (d, 12 H), 7,94 (m, 12),
7,89-7,59 (m, 30 H).

FT-IR (KBr): 3424, 3059, 1626, 1426, 1411, 1194, 1124, 1032, 1009, 846, 723, 618.

Analisis elemental calculado para C144H90N18Ss:22H,0-1CH3CN: C, 53,26; H, 4,15; N, 7,99; S, 6,03; Encontrado: C,
53,25; H, 3,97; N, 7,96; S, 5,90.

Parametros espectroscopicos y fotofisicos (carbonato de propileno, 25 °C):

A"ops/nm (e/Mcm™) A" em/nm | Pem” 1/ns (ai/ %) ™m/ns

263 (225000); 448 (64160) 609 0,15 213 (51); 648 (49) 427
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REIVINDICACIONES

1. Un pigmento luminiscente que consiste en una sal de dos iones de complejo de Ru(ll) de cargas de signo
contrario que comprenden ligandos heterociclicos quelantes y que tiene la formula (1):

{YIRU(L Y (L)L), WIRU(L*)o(L)L®)]*}
()
en el que

cada L1, L2, L3, L4, LS y L® esta seleccionado independientemente de ligandos coordinantes a través de N
monodentados, bidentados o tridentados que estan coordinados al atomo de Ru sélo a través de atomo(s) de
nitrégeno;

X, ¥, W y z estan seleccionados independientemente de 1, 2, 3, 4, 5, 6 o un divisor de los mismos, con la condicion
de que x'y =w-z;

m, n, p, g, ry s estan seleccionados independientemente de 0, 1, 2 o 3, de manera que cada atomo de Ru(ll) esta
hexacoordinado;

o un solvato de los mismos.

2. Un pigmento luminiscente segun la reivindicacion 1, en el que los ligandos coordinantes a través de N
bidentados y tridentados estan seleccionados independientemente de ligandos quelantes a través de N
azaaromaticos policiclicos.

3. Un pigmento luminiscente segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que L'-L® estan
seleccionados independientemente de ligandos heterociclicos quelantes a través de N bidentados y tridentados.

4. Un pigmento luminiscente segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que L'-L® estan
seleccionados de ligandos coordinantes a través de N bidentados.

5. Un pigmento luminiscente segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que L1, L2, L3, L4, LS y
L® estan seleccionados independientemente de pirazol, triazol, tetrazol, piridina, pirazina, azepina, bencimidazol,
benzotiazol, isotiazol, imidazol, indol, piperidina, piperazina, purina, quinolina, tiadiazol, oxazolina, isoxazolina,
tiazolina, morfolina, bipiridina, bipirazina, bipirimidina, terpiridina, fenantrolina, batofenantrolina, bisquinolina,
bisisoquinolina, quinolinilpiridina, quinolinilfenantrolina, piraziniltiazol, piridiltiazol, pirazinilimidazol y piridilimidazol
opcionalmente sustituidos.

6. Un pigmento luminiscente segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que L1, L2, L3, L4, LS y
L® estan seleccionados independientemente de 2,2’-bipiridina, 2,2’-bipirazina, 2,2’,6’,2”-terpiridina, 2,2’-biquinolina,
2,2’-biisoquinolina, 1,10-fenantrolina y batofenantrolina opcionalmente sustituidos.

7. Un pigmento luminiscente segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 6, en el que los sustituyentes estan
seleccionados de —SO3’, CO2", NHMe,", NO,, metilo, fenilo, nonilo, octadeciloxilo, octadecanamida, sulfonatofenilo y
carboxilatofenilo.

8. Un pigmento luminiscente segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que L1, L2, L3, L4, LS y
L® estan seleccionados independientemente de 2,2-bipiridina, 4,4’-dinonil-2,2’-bipiridina, 2,2’-bipiridin-4,4’-
disulfonato, 4,4’-di(4-sulfonatofenil)-2,2’-bipiridina, 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilato, 2,2’-bipiridin-4,4’-di(4-
carboxilatofenil), 1,10-fenantrolina, N-1,10-fenantrolin-5-iloctadecanamida, 5-octadecanoxi-1,10-fenantrolina, N,N,N-
trimetil-1,10-fenantrolin-5-amonio,  4,7-difenil-1,10-fenantrolina, 4,7-di(sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina, 4,7-di(4-
carboxilatofenil)-1,10-fenantrolina y 2,6-di(8’-quinolinil)piridina.

9. Pigmento luminiscente segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, seleccionado de

- {2[Ru(2,2"-bipiridina)s]**, [Ru(2,2"-bipiridin-4,4'-disulfonato)s]* 3,

- {[Ru(1,10-fenantrolina)s]**, [Ru(2,2'-bipiridina)(2,2’-bipiridin-4,4'-dicarboxilato);]*},

- {2[Ru(4,7-difenil-1,1 O-fenantrolina)3]2+, [Ru(2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxi|ato)3]4_},

- {2[Ru(2,2"-bipiridina)s]**, [Ru(4,7-di(4-sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina)s]* },

- {2[Ru(4,4-dinonil-2,2"-bipiridina)s]**, [Ru(4,7-di(sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina)s]*},

- {2[Ru(1,10-fenantrolina)s]**, [Ru(4,7-di(sulfonatofenil)-1,10-fenantrolina)s]*},

o un solvato de los mismos.
10
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10. Una composicion de tinta que comprende un pigmento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-9 y un
vehiculo.
11. Una composicion de tinta segun la reivindicacion 10, que es para procedimientos de impresion offset,

calcografica, por huecograbado, litografica, flexografica, por chorro de tinta o serigrafica.

12. Un documento de seguridad o bien asegurado que comprende un pigmento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1-9.

13. Un documento de seguridad o bien asegurado segun la reivindicacion 12 que esta seleccionado de papel
de seguridad, un sobre, un cheque, un pagaré, un billete de banco, una tarjeta de identidad, un pasaporte, un ticket,
un sello, un pase y un certificado.

14. Uso de un pigmento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-9 para proporcionar una marca en un
documento de seguridad o bien asegurado para su identificacion posterior.

15. Uso segun la reivindicacion 14, que comprende incorporar el pigmento sobre el documento de seguridad o
bien asegurado:

(i) durante la fabricacion del material usado para realizar el documento o bien, o
(ii) como parte de un aditivo sélido o semisdlido afiadido al documento o bien, o

(iii) como parte de uno o mas colorantes de seguridad usados en el articulo o bien.
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