ES 2614 738 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacion: 2 614 738
Ent. ci.;

CO09K 11/58 (2006.01)
CO09K 11/02 (2006.01)
B42D 15/00 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 11.12.2013 ~ PCT/EP2013/076207
Fecha y nimero de publicacion internacional: 19.06.2014 'WO02014090867

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  11.12.2013  E 13802403 (9)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 16.11.2016  EP 2931834

Tl'tulo: Uso de nanocompuestos luminiscentes para la autentificacién de documentos de seguridad

Prioridad: @ Titular/es:

12.12.2012 EP 12382496 FABRICA NACIONAL DE MONEDA Y TIMBRE -
REAL CASA DE LA MONEDA (50.0%)

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la ¢/ Jorge Juan 106

traduccion de la patente: 28009 Madrid, ES 'y
01.06.2017 P ' NANOGAP SUB-NM-POWDER, SOCIEDAD

ANONIMA (50.0%)
@ Inventor/es:

LOPEZ QUINTELA, MANUEL ARTURO y
GARCIA JUEZ, VICENTE

Agente/Representante:
ARIAS SANZ, Juan

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2614738 T3

DESCRIPCION
Uso de nanocompuestos luminiscentes para la autentificacion de documentos de seguridad.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a complejos de transferencia de carga (TC) de cllsteres cuanticos atémicos (AQC)
metdlicos, opcionalmente coordinados con ligandos organicos, para el uso de los mismos como soportes de
autentificacion o caracteristicas anti-falsificacion en documentos o articulos de seguridad.

Antecedentes de lainvencién

Como demuestra el gran nimero de patentes existentes en este campo, el uso de diferentes elementos de
seguridad que hacen la falsificacion de documentos dificil se ha extendido en afios recientes. Algunos de estos
elementos son detectables por los seres humanos; mientras tanto otros elementos de seguridad que se incorporan
en los documentos requieren el uso de herramientas especiales para la deteccion de los mismos. Estas
herramientas incluyen métodos espectroscépicos tales como espectroscopia de absorcion de UV-VIS,
espectroscopia de emision de fluorescencia, espectroscopia de IR o espectroscopia Raman.

Por tanto, se han incorporado pigmentos o sustancias luminiscentes en varios documentos de seguridad para
certificar la autenticidad de los mismos, cuya deteccidon u observacion requiere el uso de una luz de excitacion en
una region particular de longitudes de onda (por ejemplo, luz UV).

En la actualidad, los Unicos sistemas fluorescentes conocidos que poseen grandes desplazamientos de Stokes,
superiores a 200 nm, y tiempos lentos de extincién, superiores a un microsegundo, se basan en iones de tierras
raras. Sin embargo, presentan mdltiples desventajas tales como: la dificil incorporacién de los mismos en matrices
de forma que no pierdan sus caracteristicas fluorescentes; la existencia de caracteristicas fijas y particulares de
excitacion, emision y desplazamiento de Stokes, correspondientes a cada tierra rara, y que por tanto no son
susceptibles de ser cambiadas, y que son materiales caros y escasos. Se describen ejemplos de estos sistemas
luminiscentes de tierras raras en los documentos US 4598205, US 4452843 y US 4463970.

Por tanto, hay una necesidad clara de desarrollar nuevas composiciones y métodos que hagan la falsificacion de
documentos de seguridad dificil.

Breve descripcion de lainvencion

Sorprendentemente, los autores de la presente invencion han descubierto nanocompuestos fluorescentes en forma
de complejos de transferencia de carga de AQC con grandes desplazamientos de Stokes y tiempos de extinciéon
muy superiores a los descritos en el estado de la técnica que no emplean elementos de las tierras raras. El tamafio
nanométrico de estos complejos favorece su uso para autentificar documentos de seguridad. Ademas, su método de
sintesis permite a los inventores seleccionar el tamafio de los AQC, es decir, seleccionar las longitudes de onda de
excitaciéon y emision, y por tanto, seleccionar el desplazamiento de Stokes deseado para el marcador para un
documento, articulo o elemento de seguridad.

Estos nanocompuestos comprenden un complejo de transferencia de carga de al menos dos clisteres cuanticos
atomicos (AQC) metalicos de diferente tamafio, M y M'y, de férmula (1):

My M (1),
en donde

los metales My M’, de los AQC metalicos son metales iguales o diferentes,
Mn, es el AQC menor que esta presente en su forma oxidada, M,"

My, es el AQC mayor que esta presente en su forma reducida, M’y

Mn"y M’y estan unidos por interacciones electrostéaticas,

ny n’ son respectivamente los numeros de atomos metalicos de My M', y
n es menor que n’.

Las longitudes de onda de excitacion y emision dependen del tamafio de los AQC presentes en el complejo de
transferencia de carga. Las longitudes de onda de excitacién y emision se pueden seleccionar a voluntad dirigiendo
la formacion de los AQC de los tamafios necesarios. Por tanto, se puede seleccionar a voluntad el desplazamiento
de Stokes que se desea obtener, liberandose asi de la imposicién fija y particular que existe en los métodos de
fluorescencia basados en tierras raras. Ademas, por las caracteristicas de los AQC utilizados no existe fotoblanqueo.
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Se pueden utilizar elementos metalicos de transicion, tales como por ejemplo, Au o Ag, que no son téxicos cuando
estan presentes en concentraciones muy bajas. Ademas, la gran abundancia natural de estos elementos hace de
este un método totalmente sostenible. Los nanocompuestos luminiscentes, es decir, los complejos de transferencia
de carga unidos o no a ligandos organicos, sintetizados:

- son estables sin pérdida de sus propiedades durante un periodo de, al menos, un afio almacenados bajo luz
natural y temperatura ambiente,

- son estables en el intervalo de pH de 3 a 10,

- se pueden concentrar hasta sequedad sin perder sus propiedades fluorescentes incluso en forma seca,

- se pueden volver a disolver una vez secos sin pérdida de sus propiedades fluorescentes, y también

- se emplean a una concentracion menor que la empleada con sistemas luminiscentes basados en elementos de
las tierras raras.

El complejo de transferencia de carga puede estar unido ademas a ligandos organicos, que se pueden funcionalizar
adicionalmente en su superficie externa para el uso de los mismos en entornos diferentes, por ejemplo, para
introducirlos en un elemento, articulo o documento de seguridad. En una forma de realizacién particular, los ligandos
organicos son ligandos w-hidroxiacidos y w-mercaptoécidos.

Por tanto, un aspecto de la invencion se refiere a los nanocompuestos definidos anteriormente, es decir, al uso de
un complejo de transferencia de carga de al menos dos clisteres cuanticos atomicos (AQC) metdlicos de diferente
tamafio, My y M'w, de férmula general (1):

Mn+Myn'- (I),
en donde

los metales My M’, de los AQC metalicos son metales iguales o diferentes,
Mn, es el AQC menor que esté presente en su forma oxidada, Mn",

My, es el AQC mayor que esta presente en su forma reducida, My,

Mn"y M’y estan unidos por interacciones electrostaticas,

ny n’ son respectivamente los numeros de atomos metalicos de My M', y
n es menor que n’

como un marcador para un documento articulo o elemento de seguridad.

En una forma de realizacion los metales, M y M’, de los AQC metalicos se seleccionan de metales de transicion o
combinaciones de los mismos, preferiblemente los metales de transicion se seleccionan del grupo que consiste en
Au, Ag, Co, Cu, Pt, Fe, Cr, Pd, Ni, Rh y combinaciones de los mismos, mas preferiblemente se seleccionan del
grupo que consiste en Au, Ag, Cu y combinaciones de los mismos, y mas preferiblemente los metales de transicion
se seleccionan del grupo que consiste en Au, Ag y la combinacion de los mismos.

En otra forma de realizacion el nimero de atomos metalicos, n y n’, de los al menos dos clisteres cuanticos
atémicos metalicos de diferente tamafio son:

- entre 2 309 atomos metdalicos,

- entre 2 y 102 atomos metalicos,

- entre 2 y 55 atomos metélicos, y

- entre 2 y 25 atomos metélicos.

En una forma de realizacién adicional la diferencia entre n y n’ es entre 5 y 50 atomos o entre 5 y 25 atomos.

En una forma de realizacion preferida el complejo de transferencia de carga esta unido ademas a ligandos
organicos, preferiblemente seleccionados de ligandos w-hidroxiacidos y w-mercaptoacidos, que estan unidos a los
clisteres cuanticos atdmicos, Mp y M’y

En otra forma de realizacion después de excitar el complejo de transferencia de carga por una fuente de excitacion
externa se produce luminiscencia, preferiblemente fluorescencia, en el complejo de transferencia de carga.

En una forma de realizacion adicional, el desplazamiento de Stokes del complejo de transferencia de carga
producido después de excitar el complejo de transferencia de carga por una fuente de excitacién externa, es mayor
de aproximadamente 150 nm, preferiblemente mayor de aproximadamente 300 nm.

En otra forma de realizacion adicional, después de excitar el complejo de transferencia de carga por una fuente de
excitacion externa, el complejo de transferencia de carga tiene un tiempo de extincién mayor de 0,1 microsegundos,
preferiblemente mayor de 1 microsegundo.
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Otro aspecto de la invencién se refiere a un elemento, articulo o documento de seguridad que comprende un
nanocompuesto como se ha definido anteriormente, es decir, a un elemento, articulo o documento de seguridad que
comprende un complejo de transferencia de carga de al menos dos cllsteres cuanticos atdmicos (AQC) metalicos
de diferente tamafio, M, y My, de formula general (l):

Mn+M'n'- (I),
en donde

los metales My M’, de los AQC metalicos son metales iguales o diferentes,
Mn, es el AQC menor que esta presente en su forma oxidada, Mn",

My, es el AQC mayor que esta presente en su forma reducida, My,

Mn" y M’y estan unidos por interacciones electrostaticas,

ny n’ son respectivamente los numeros de atomos metalicos de My M’, y
n es menor que n’,

como se ha definido anteriormente.

En una forma de realizacion el elemento de seguridad se selecciona de cuerpo de sustrato, hilos de seguridad, fibras
de seguridad, filigranas, efectos tactiles, tiras de celulosa de seguridad, capas de pegamentos, lacas, parches,
tablas, hologramas, tintas de seguridad y laminas plasticas.

En otra forma de realizacién el documento o articulo de seguridad se selecciona de papel de seguridad, sobres,
cheques, billetes de banco, documentos de identidad, billetes, sellos, entradas, papeles impresos y certificados.

En un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un método para fabricar un elemento, documento o
articulo de seguridad mencionado anteriormente, que comprende incorporar un complejo de transferencia de carga
de al menos dos clisteres cuanticos atdmicos (AQC) metdlicos de diferente tamafio, M, y My, de férmula general

OF
My M (1),
como se ha definido anteriormente,

i) durante la fabricaciéon del material usado para fabricar el documento o articulo de seguridad,

i) como parte de un aditivo que se afiade al elemento, documento o articulo de seguridad,

ii) en la superficie de dicho articulo o documento, o

iv) como parte de uno o mas colorantes o tintas usados en la fabricacién del documento o articulo de seguridad.

En otro aspecto adicional la invencién se refiere a un método para determinar la autenticidad de un documento,
articulo o elemento de seguridad mencionado anteriormente que comprende:

a) irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con una fuente de excitacion externa a una longitud de
onda de excitacion predeterminada, Aexc., para excitar el complejo de transferencia de carga, y

b) detectar uno o mas de los siguientes parametros:

c)

- longitud de onda de emision (Aem.),

- intensidad,

- tiempo de vida media,

- anisotropia,

de dicho complejo de transferencia de carga por medios de deteccién adecuados.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 muestra una representacion esquematica de un nanosoma donde los w-hidroxiacidos y w-
mercaptoacidos forman la monocapa del nanosoma, en donde la monocapa tiene un espesor aproximado de 5 nm,
observandose que los grupos acido forman la superficie externa del nanosoma y los grupos hidroxilo, OH, y

mercapto, SH, quedan hacia el interior formando la cavidad interna del nanosoma.

La figura 2 muestra una representacion esquematica de la formacién de los AQC dentro del nanosistema
particularmente dentro de los nanosomas.
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La figura 3 muestra el método para obtener un complejo de transferencia de carga sin ligandos unidos a él y el
mecanismo de transferencia de carga.

La figura 4 muestra el método para obtener un complejo de transferencia de carga con ligandos unidos a él y el
mecanismo de transferencia de carga.

La figura 5 muestra las propiedades épticas del complejo de transferencia de carga obtenido en el ejemplo 1.

La figura 6 muestra el espectro de masas ESI-orbitrap para el complejo de transferencia de carga obtenido en el
ejemplo 1.

Descripcion detallada de la invencién
Los significados de los términos de la presente invencion se detallan a continuacion.

El término “cluster cuantico atémico”, abreviado a AQC, se entiende, como se ha explicado anteriormente, como
cluster cuantico atobmico metdlico. Los clisteres cuénticos atdmicos metalicos estan formados exclusivamente por
atomos de metales en estado de oxidacion cero, en esta invencion preferiblemente con igual o menos de 309
atomos metalicos. Los AQC son estables a lo largo del tiempo. Preferiblemente, los AQC de la invencién tienen
tamafos comprendidos entre aproximadamente 0,3 y 2,2 nm, preferiblemente entre aproximadamente 0,3y 2 nm,
mas preferiblemente entre aproximadamente 0,3 y 1,8 nm. Estos AQC metalicos no se comportan ya como un
“‘metal” y su comportamiento se hace similar a molecular. Por tanto, en estos clusteres aparecen nuevas
propiedades que no se observan en las nanoparticulas, microparticulas o materiales metalicos en masa. Por tanto,
las propiedades fisico-quimicas del AQC no se pueden simplemente extrapolar de las de las nano/microparticulas.

El término “nanocompuesto” se refiere en el presente documento a un compuesto nanométrico que comprende un
complejo de transferencia de carga de formula general (1):

Mn+Myn'- (I),

que puede, opcionalmente tener ligandos organicos unidos al mismo. El diametro externo del nanocompuesto es
aproximadamente igual o menor a 4 nm, preferiblemente igual o menor a 3 nm, mas preferiblemente igual o menor a
2 nm. En otra forma de realizacion el diametro externo del nanocompuesto es igual o menor a 1 nm o igual o menor
a 0,6 nm.

El término “complejo de transferencia de carga” también denominado complejo TC o CTC o complejo donante-
aceptor de electrones se entiende en el presente documento como una asociacion de al menos dos AQC, en el que
una fraccion de carga electrdnica, es decir, un electrén, se transfiere entre los AQC lo que produce la formacién de
la forma oxidada de uno de los AQC vy la forma reducida del otro AQC. La interaccion electrostética resultante, es
decir, atraccion electrostatica, proporciona una fuerza estabilizadora para el complejo molecular. EI AQC fuente
desde el que se transfiere la carga se llama el donante de electrones y el AQC receptor se llama aceptor de
electrones. En la presente invencion:

- M, es el donante de electrones, que es el AQC menor en el complejo, y
- My es el aceptor de electrones, que es el AQC mayor en el complejo.

Los términos “menor” y “mayor” se refieren comparativamente al niumero de atomos metalicos, n y n’, de cada uno
de los al menos dos AQC presentes en el complejo de transferencia de carga. Por tanto, n es menor que n’ (n<n’).

En una forma de realizacion preferida, solo se transfiere un electrén entre los al menos dos AQC, M, y My,
produciéndose, por tanto, las formas iénicas M,", es decir, la forma oxidada de M., y M’y", la forma reducida de M’y

“ »

en donde “+” es una carga positiva y “-” es una carga negativa.

Las letras “M” y “M™, en la férmula general (1), se refieren al metal de transicién de los AQC. Como se ha comentado
anteriormente, “M” y “M” pueden ser metales de transicion iguales o diferentes. Preferiblemente el metal de
transicion se selecciona de Au, Ag, Co, Cu, Pt, Fe, Cr, Pd, Ni, Rh y combinaciones de los mismos, preferiblemente
se selecciona de Au, Ag, Cu y combinaciones de los mismos, y mas preferiblemente se selecciona de Au, Ag y la
combinacion de los mismos.

En el ambito de esta invencion el término “combinacion de metales de transicion” se refiere a AQC que tienen
atomos de al menos dos metales de transicion diferentes asi como a la presencia de AQC de un Unico metal de
transicion en presencia de AQC de otro metal de transicion diferente al primero de tal manera que los al menos dos
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AQC de tamafio diferente pueden ser AQC del mismo metal de transicion, AQC de diferente metal de transicion, o
bien AQC de la misma o diferente combinacion bimetalica.

Las letras “n” y “n” se refieren al nimero de atomos de metal de transicion de cada AQC. Como se ha comentado
anteriormente n es menor que n’ (n<n’). Preferiblemente, la diferencia minima entre n y n’ es de cinco atomos
metélicos. En una forma de realizacion preferida, la diferencia entre n y n’ es entre 5 y 50 atomos, en una forma de
realizacion particular la diferencia entre n y n’ es entre 5 y 25 atomos y en otra forma de realizacion la diferencia
entrenyn’esentre 5y 15.

Los “ligandos organicos” que se pueden unir al complejo de transferencia de carga son al menos dos tipos diferentes
de ligandos organicos, y preferiblemente los al menos dos tipos diferentes de ligandos organicos se seleccionan de
ligandos w-hidroxiacidos (HO-(CH2)m-COOH) y w-mercaptoacidos (HS-(CH2),-COOH) donde m y p tienen un valor
entre 2 y 30, preferiblemente m y p tienen un valor entre 10 y 20. En una forma de realizacién particular, m y p tienen
un valor de 15. En otra forma de realizacion particular, m y p tienen un valor de 11. El valor de m y p pueden ser
diferente o igual. En el caso de que m y p sean diferentes la diferencia entre ellos es menor de 6 carbonos,
preferiblemente la diferencia de los valores de my p es entre 1 y 4. En una forma de realizacion preferida, my p son
iguales. En donde los al menos dos tipos diferentes de ligandos organicos se seleccionan de ligandos w-
hidroxiacidos (HO-(CH2)m-COOH) y w-mercaptoécidos (HS-(CH>),-COOH), los grupos &cidos -COOH, (o —COO, si
se usa la sal del acido correspondiente) se dirigen hacia la superficie externa del nanocompuesto y los grupos —OH y
—SH se dirigen hacia el interior, es decir, hacia los AQC ionizados, M," y My, uniéndose, acoplandose o
coordinandose a ellos.

En otra forma de realizacion los “ligandos organicos” que se pueden unir al complejo de transferencia de carga
tienen otros grupos funcionales diferentes de los grupos hidroxilo, -OH, o mercapto, -SH, tales como -NHz, -NH-, -Cl,
-PHs, -SR, -OR, -NR2, -NHR, -NR-, en donde R representa un grupo organico de una cadena hidrocarbonada corta,
C;-C4 capaz de unirse, acoplarse o coordinarse a los AQC o los AQC ionizados, M," y M’y". También es posible
intercambiar los grupos hidroxilo, -OH, o mercapto, -SH de los ligandos w-hidroxiacidos (HO-(CH2)m-COOH) y w-
mercaptoécidos (HS-(CH.),-COOH), con estos otros mencionados anteriormente que también interaccionan con los
metales de los AQC.

Existen diferentes métodos para obtener los nanocompuestos de la invencién para su uso como marcadores para un
documento, articulo o elemento de seguridad.

Un método comprende el paso de preparar soluciones acuosas de los AQC, M, y M. Preferiblemente ambas
soluciones tienen aproximadamente la misma concentracion de AQC, es decir, ambas soluciones son equimolares o
aproximadamente equimolares. En un paso adicional ambas soluciones se mezclan y agitan para permitir que se
produzca el mecanismo de transferencia de carga. En una forma de realizacion preferida, la temperatura de reaccion
esta entre 20°C y 80°C. En otra forma de realizacion preferida, el tiempo de reaccion es entre 5 minutos y tres horas.

Otro método para obtener los complejos de transferencia de carga de la invencion usados como marcadores para un
documento, articulo o elemento de seguridad, particularmente el complejo de transferencia de carga que ademas
comprende ligandos organicos, en donde los ligandos organicos son moléculas anfifilicas tales como w-
hidroxiacidos y w-mercaptoacidos unidos a los clisteres cuanticos atomicos, M, y M’y, comprende los siguientes
pasos:

a) preparar un nanosoma mezclando w-hidroxiacidos y w-mercaptoacidos en presencia de una base en medio
acuoso,

b) afiadir al menos una sal metalica a la mezcla preparada en el paso a),

c) reducir la mezcla obtenida en el paso b), y

d) romper los nanosomas presentes en la mezcla obtenida en el paso c).

El término “nanosoma” en el presente documento se refiere a una vesicula de tamafio nanométrico preparada
artificialmente. Por tanto, el término “nanosoma” se refiere a una estructura supramolecular nanométrica esferoide
formada por una capa de moléculas anfifilicas (por ejemplo lipidos) que tienen dos grupos hidrofilicos unidos cada
uno a un extremo de una cadena alifatica —(CH)-, o las posiciones antepenultima, X, penultima, y, de la cadena
alifatica CHz-(CHa)n-.

Las moléculas anfifilicas que forman dicha monocapa en los nanosomas de la invencién comprenden:

- en un extremo de la cadena alifatica un grupo hidrofilico, tal como por ejemplo, un grupo carboxilo (COOH),
carboxilato (COQ) o fosfato (PO4’) que estan en la superficie externa de la vesicula, y

- sustituido en las posiciones antependultima, X, penultima, g, de la cadena alifatica CHs-(CH2)n- 0 Ultima, w, de la
cadena alifatica —(CHy>)-, con grupos tales como por ejemplo -OH, -SH, -NHz, -NH-, -Cl, -PH3s, -SR, -OR, -NR2, -NHR,

6
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0 -NR-, en donde R representa un grupo organico de cadena hidrocarbonada corta, C1-C4, capaz de formar
nanosomas, que quedan situados hacia el interior de la vesicula, en el otro extremo de la cadena alifatica o en las
Ultimas posiciones de dicha cadena alifatica respecto al grupo hidréfilo, dichos grupos forman la nanocavidad con un
diametro interno menor o igual a 10 nm, preferiblemente menor o igual a 5 nm, mas preferiblemente entre 0,8 y 4
nm. En una forma de realizacion particular, el diametro interno de la nanocavidad es entre aproximadamente 1,5-1,8
nm.

En una forma de realizacion preferida el término “nanosoma” se refiere a una estructura supramolecular nanométrica
esferoide formada por w-hidroxiacidos y w-mercaptoacidos. En esta forma de realizacion particular, el nanosoma
comprende w-hidroxiacidos (HO-(CH2)m-COOH) y w-mercaptoacidos (HS-(CH.),-COOH) como se ha definido
anteriormente (véase la figura 1). Los w-hidroxiacidos y w-mercaptoacidos presentes en el nanosoma estan
formando una monocapa esférica con los grupos éacido, -COOH, (o0 —COQ’, si se emplea la sal del acido
correspondiente) dirigidos hacia la superficie externa del nanosistema, es decir, el nanosoma, y los grupos —OH y —
SH dirigidos hacia el interior formando una cavidad interna en el nanosoma, de modo que se forman dos esferas
aproximadamente concéntricas, o como se denomina en la bibliografia, en forma de acidos grasos “bola”. Esta
monocapa esférica puede tener un espesor de entre aproximadamente 2-10 nm, preferiblemente aproximadamente
5nm.

La cavidad interna del nanosoma es cerrada. El diametro interno de dicha cavidad interna es menor o igual a 10 nm,
preferiblemente menor o igual a aproximadamente 5 nm y mas preferiblemente el didmetro interno de dicha cavidad
interna es entre aproximadamente 0,8 y 4 nm. En una forma de realizacion particular el diametro de esta
nanocavidad interna es aproximadamente entre 1,5-1,8 nm. En esta forma de realizacién particular de los
nanosomas, dicha nanocavidad est4 formada por grupos hidroxilo, -OH, y mercapto, -SH, sin embargo es posible
intercambiar estos grupos funcionales por otros que también interaccionan con los metales, tales como, -NH2, -NH-, -
Cl, -PHs, -SR, -OR, -NR2, -NHR, -NR-, en donde R representa un grupo organico de cadena hidrocarbonada corta,
C1-Cy4, capaz de formar nanosomas.

Se puede utilizar como base hidroxido de tetrabutilamonio, hidroxido de tetraoctilamonio, hidréxido de
trietilbencilamonio, hidroxido de tri-n-octiimetilamonio, hidroxido de trimetildecilamonio, hidréxido de
tetrametilamonio, hidroxido de tetraetilamonio o cualquier otro hidréxido que posea un grupo voluminoso como
contraion, preferiblemente hidréxido de tetrabutilamonio, en el paso a) de la preparacion de un nanosoma mezclando
w-hidroxiacidos y w-mercaptoacidos.

En el paso b) se pueden emplear sales metdlicas de metales de transicion o combinaciones de las mismas.
Ejemplos de sales metalicas, no limitantes, son nitratos, sulfatos, sulfitos, cloruros, bromuros, yoduros, fosfatos,
hidréxidos, cianatos, carboxilatos, tiomalatos, tioglucosatos de los metales de transicién. Ejemplos de estas sales
metalicas para ser empleadas como Unica sal metalica o en combinacién con otras sales metélicas son AgNO3,
CH3COOAg, AgsAsO4, AgBrOs, AgBr, Ag.COs3, AgCIlO3, AgCI, AgCrO4, AgOCN, AglOs, Agl, Ag20, AgCIO4, AgsPOa,
AgZSO4, Agzs, A92303, CuSQyq, CUClz, CuBr;, Culy, CuzS, CuSCN, CuCN, CuCOg3, Cu0, CU(OH)z, CU(NOa)z,
Cu(ClQg4)2, Cu(HCO2), 0 Cu(CO,CHps).. Ejemplos no limitantes de sales metalicas de oro para utilizar en combinacion
son HAuUClis, AuCl, AuCls, HAuCls, HAuClseaq, KAUCls, LiAUuCls, (CH3)2SAUCI, CsHAuCIP, CsHisAuCIP,
C18H15AUC|P, CsHllAUC|P, C5H5AUC|3N, (C4Hg)3PAUC|, C27H36AUC|N2, CleleUC”:gP, C20H27AUC|P, 033H49AUC|P,
C42H63AUC|03P, C21H24AUC|N2, CssH49AUFsNO4PS5 0 (C20H15AUF6N04P82)-2C7Hg.

Ejemplos no limitantes de sistemas de reduccidon o agentes reductores para ser empleados en el paso c) para
reducir la mezcla obtenida en el paso c¢) pueden ser NaBH4, DIBAH, LiAIH4, N2Hs o SnCl,, y también agentes
reductores mas suaves tales como hipofosfito sédico, aminas, azlcares, acidos organicos, polimeros tales como
polivinilpirrolidona, radiacion UV-VIS, ultrasonidos y fotorreduccion.

Después de los pasos b) y c) del presente método, se forman “nanosomas que comprenden AQC”. Estos
“nanosomas que comprenden AQC” comprenden dentro de su cavidad interna, es decir, encapsulados, los AQC de
al menos dos tamafios diferentes, es decir, M, y M’y

Se describe un ejemplo particular de estos “nanosomas que comprenden AQC” en Gaillard, C., Journal of Colloid
and Interface Science, Vol. 337, 2, 610-613, que describe la sintesis de particulas de oro dentro de estos
nanosistemas.

El paso de romper los nanosomas es un proceso de desestabilizacion de los nanosomas previamente sintetizados.
Este paso se puede lograr por diferentes mecanismos. En una forma de realizacion preferida el paso de romper los
nanosomas, o desestabilizar los nanosomas, se hace por medio de ultracentrifugacion, pero también puede ser (til
para romper los nanosomas cualquier otro medio conocido en la técnica, tal como un tratamiento térmico o variacion
de pH. El mecanismo de transferencia de carga tiene lugar durante el paso de rotura de los nanosomas. Por tanto, el
nanosoma se desestabiliza y se forma el complejo de transferencia de carga de la férmula general (1).
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También es posible obtener el complejo de transferencia de carga usado como marcador para un documento
articulo o elemento de seguridad rompiendo otros nanosistemas diferentes de hanosomas que comprenden en sus
cavidades internas AQC de al menos dos tamarios diferentes, es decir, M,y M’y

El término “nanosistema” se refiere a una estructura supramolecular nanométrica de tipo esferoide formada por una
o dos capas de moléculas anfifilicas, en donde dichas moléculas anfifilicas forman una nanocavidad en el interior del
nanosistema. Particularmente, el nanosistema tiene un diametro externo aproximadamente igual o menor a 20 nm,
preferiblemente igual o menor a 18 nm y mas preferiblemente igual 0 menor a 15 nm. Dentro del nanosistema se
encuentra comprendida al menos una nanocavidad de diametro interior menor o igual a 10 nm, preferiblemente
aproximadamente menor o igual a 5 nm, mas preferiblemente entre 0,8 y 4 nm. En una forma de realizacién
particular, el diametro interno de la nanocavidad es entre aproximadamente 1,5-1,8 nm. Ejemplos no limitantes de
nanosistemas son nanosomas, pero también micelas, micelas inversas, nanoemulsiones o microemulsiones. En una
forma de realizacion particular el nanosistema es un nanosoma.

La expresion “de tipo esferoide” significa que tiene una figura geométrica sélida similar en forma a una esfera.

Las moléculas anfifilicas que forman los nanosistemas pueden ser iguales o diferentes, preferiblemente dos tipos
diferentes de moléculas, y cada molécula posee tanto propiedades hidrofilicas como lipofilicas.

Las propiedades lipofilicas estdn dadas por un grupo que es tipicamente un grupo hidrocarbonado, tal como una
cadena alifatica de la forma CHs-(CH2)n- 0 -(CH2)n-, siendo 30>n>2, preferiblemente 20>n>10.

Las propiedades hidrofilicas estan dadas por un grupo hidrofilico. El grupo hidrofilico puede ser un grupo cargado o
un grupo no cargado polar. El grupo cargado se selecciona de grupos anionicos, preferiblemente se selecciona del
grupo formado por carboxilatos, sulfatos, sulfonatos y fosfatos. El grupo no cargado polar se selecciona del grupo
formado por -OH, -SH, -NH>, -NH-, -Cl, -PHj3, -SR, -OR, -NR2, -NHR y -NR-, en donde R representa un grupo alquilo
organico de una cadena hidrocarbonada corta, C1-Ca, preferiblemente un grupo metilo, etilo o propilo.

Las moléculas anfifilicas pueden tener una cadena alifatica CHs-(CHz)s- ¥ un grupo hidrofilico unido a ella o dos
grupos hidrofilicos unidos cada uno a cada extremo de la cadena alifatica -(CHz)n-.

El término “micela” se refiere a agregados de moléculas anfifilicas. En un medio acuoso, los dominios lipofilicos de
las moléculas del agregado estan orientados hacia el interior de la micela, y los dominios hidréfilos estan en contacto
con el medio. En las “micelas inversas” las moléculas se organizan de forma que la region lipofilica queda expuesta
hacia el exterior y la region hidrofilica hacia el interior. En el estado de la técnica el término “microemulsion” también
se usa para referirse a una “micela inversa”, es decir, la “microemulsion” es una forma de realizacion particular de
una “micela inversa”. El término “microemulsion” se refiere a un sistema de, al menos, tres componentes (agua,
disolvente organico -denominado cominmente aceite- y compuesto anfifilico), monofasico y termodinamicamente
estable, formado por gotas de tamafio nanométrico. En particular, es de interés para la presente invencion, aunque
no restrictivo, la utilizaciéon de microemulsiones de agua-en-aceite, en donde las gotas son de agua dispersas en el
medio organico. Entre estas microemulsiones de agua-en-aceite es también de interés, por su estabilidad, la
utilizacién de microemulsiones polimerizadas, que se refieren a microemulsiones que contienen monémeros acrilicos
en el interior de las gotas de agua, por ejemplo, acrilamida o diacrilato de 1,6-hexanodiol, que se polimerizan
mediante la introduccién de algun iniciador, como por ejemplo un fotoiniciador radical. De esta forma, las gotas de la
microemulsién se pueden hacer mas resistentes.

El término “nanoemulsion” se refiere a un sistema de, al menos, tres componentes (agua, disolvente organico y
compuesto estabilizante), bifasico y termodindmicamente inestable, pero que se estabiliza temporalmente por
procesos quimicos o fisicos y esta formado por gotas nanométricas. La formacién de gotas nanométricas es lo inico
gue diferencia las nanoemulsiones de las emulsiones conocidas en el estado de la técnica, por lo que el término
“nanoemulsién” se refiere en general a una emulsién en la que las gotas son de tamafio nanométrico.

En una forma de realizacion particular, el nanosistema se selecciona del grupo formado por nanosoma, micela y
micela inversa, preferiblemente el nanosistema es un nanosoma.

En la forma de realizacion particular en donde el nanosistema es una micela inversa, la micela inversa comprende al
menos dos tensioactivos diferentes, en donde al menos uno comprende un grupo tiol o tioéter como su grupo polar.
En una forma de realizacion mas particular, los al menos dos tensioactivos son un etoxilato de alcohol y un w-
mercaptoéacido.

La cavidad interna del nanosistema es cerrada. Como se ha mencionado anteriormente, el diametro interno de dicha
cavidad interna es menor o igual a 10 nm, preferiblemente menor o igual a aproximadamente 5 nm y mas
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preferiblemente el diametro interno de dicha cavidad interna es entre aproximadamente 0,8 y 4 nm. En una forma
de realizacion particular el diametro de esta nanocavidad interna es aproximadamente entre 1,5-1,8 nm.

Se puede determinar una estimacion aproximada de las longitudes de onda de excitacion y de emision de los
clusteres por aproximacién mediante el modelo Jellium (véase por ejemplo J.Calvo et al., Encyclopedia of
Nanotechnology, Ed. por B. Bhushan, Springer Verlag, 2011). Este modelo predice de una forma bastante
aproximada la banda prohibida de energia de los cllsteres y, por tanto, la posicion de la banda prohibida de emision
de los mismos. Por su parte, la banda prohibida de excitacién de los cllsteres se puede predecir a partir de la banda
prohibida de emisién teniendo en cuenta que el desplazamiento Stokes en clUsteres de un tamafio determinado es
de aproximadamente 50-100 nm. La siguiente tabla, tabla 1, muestra los datos teéricos para AQC de Au o Ag segln
este modelo, es decir, se han calculado las longitudes de onda aproximadas de excitacion, Aexc., Y €mision, Aem,, con
un error de £ 50nm, en AQC de Au o Ag mediante dicho modelo Jellium: Een = EF/N1’3; donde Eem = energia de
emision; N= no. de atomos en el AQC; y Er = nivel de Fermi, que para oro y plata es aproximadamente el mismo, 5.5
ev.

Cluster Aexc.(nm) Aem. (NM)
A 200-250 300
Az 240-290 340
Ay 270-320 370
As 300-350 400
As 325-375 425
Ay 350-400 450
Ao 400-450 500
A1z 440-490 540
Ass 475-525 575
Ao 535-585 635
Azs 580-630 680
Azo 630-680 730
Ao 700-750 800

Tabla 1.

Estos valores también pueden variar en la practica cuando se hace reaccionar el nanosistema para intercambiar los
grupos OH y SH con otros ligandos en la cavidad interna del nanosistema. Los ligandos que se van a intercambiar
pueden escogerse, sin ser limitantes, entre -NH,, -NH-, -Cl, -PH3, -SR, -OR, -NR2, -NHR, -NR-, en donde R
representa un grupo organico de cadena corta capaz de formar nanosomas.

En otras palabras, el tipo de cllsteres que se va a utilizar para obtener una longitud de onda de excitacién y emision
determinadas se puede decidir de la tabla anterior. Asi, por ejemplo, para obtener un sistema con una longitud de
onda de excitacion a 300 nm, una longitud de onda de emisién a 600nm y un desplazamiento de Stokes de 300 nm,
se deben seleccionar los siguientes tamafios de clisteres:

- cluster de excitacion (“donante”, Mp): M3/Ms,
- cluster de emisién (“aceptor’, M'y): M’12/M’20.

Esto se confirmé experimentalmente para el ejemplo 1, mediante espectrometria de masas (figura 6 donde se
encontraron sefiales para Aus/Aug y Auis/Auzg, ambas cerca del intervalo de los AQC predichos.

Documentos, articulos y elementos de seqguridad

En un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un elemento de seguridad que comprende un
nanocompuesto como se ha definido anteriormente, es decir, a un elemento, articulo o documento de seguridad que
comprende un complejo de transferencia de carga de al menos dos clisteres cuanticos atomicos (AQC) metalicos
de diferente tamafio, M, y My, de férmula general (1):
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Mn+M,n'- (I),
en donde

los metales My M’, de los AQC metalicos son metales iguales o diferentes,
Mn, es el AQC menor que esta presente en su forma oxidada, Mn",

My, es el AQC mayor que esta presente en su forma reducida, M’y,

Mn"y M’y estan unidos por interacciones electrostéaticas,

ny n’ son respectivamente los numeros de atomos metalicos de My M', y
n es menor que n’,

como se ha definido anteriormente.

Segln la presente invencion, el término elemento de seguridad se refiere a un elemento que se integra en el
documento o articulo de seguridad para el fin de autentificarlo. El elemento de seguridad puede estar integrado en el
articulo o documento de seguridad en su cuerpo, tal como por ejemplo, en el cuerpo de sustrato, hilos de seguridad,
fibras de seguridad, filigranas, efectos tactiles, tiras de celulosa, capas de pegamentos, lacas, parches, tablas u
otros elementos comunmente usados, o en su superficie tal como por ejemplo, hologramas afadidos en diferentes
billetes y tarjetas de crédito, tintas de seguridad, laminas plasticas u otros elementos cominmente usados.

En el ambito de la presente invencién, “sustrato” se entiende como papel, polimero o combinacién de polimeros.

El elemento de seguridad se puede distribuir aleatoriamente o unir en posiciones especificas del documento o
articulo y da caracteristicas de seguridad al documento o articulo que lo contiene, estas caracteristicas pueden ser
de un tipo muy diverso siempre que su objetivo sea hacer la falsificacion de los documentos o articulos de seguridad
dificil o facilitar la autentificacion de los mismos.

Segun una forma de realizacion particular, el elemento de seguridad se selecciona, por ejemplo, del cuerpo de
sustrato, papel de seguridad, hilos de seguridad, fibras de seguridad, tintas de seguridad, filigranas, efectos tactiles,
tiras de celulosa, tablas, hologramas, pigmentos o sustancias de seguridad, y laminas. Estos elementos de
seguridad se pueden preparar incorporando los hanocompuestos o a partir de composiciones de seguridad que
comprenden los nanocompuestos segun los métodos comunes que conoce el experto en la materia.

En una forma de realizacion particular de la invencion, los nanocompuestos se depositan en soportes con la forma
de fibras. Por tanto, es posible depositar dichos nanocompuestos en fibras naturales, preferiblemente fibras de
algodon, de modo que se proporcionan fibras de seguridad que se incorporen en el elemento de seguridad como
partes de las fibras mismas que forman el papel de seguridad.

En otra forma de realizacion particular, los nanocompuestos luminiscentes usados en la invencién se depositan
sobre particulas soporte que a su vez se incorporan en la formulaciéon de una tinta, dando lugar, por tanto, a tintas de
seguridad. En otra forma de realizacién, los nhanocompuestos se incorporan directamente en la formulacién de una
tinta.

En una forma de realizacion particular, el elemento de seguridad esta formado por una composicién de seguridad
gue comprende un tipo de nanocompuesto luminiscente usado en la presente invencion, en otra forma de realizacion
particular el elemento de seguridad esta formado por una composicion de seguridad que comprende la combinacion
de al menos dos tipos de nanocompuestos luminiscentes usados en la presente invencién. En otra forma de
realizacién particular, el elemento de seguridad esta formado por la combinacién de al menos dos composiciones de
seguridad en donde cada una de dichas composiciones de seguridad comprende un tipo de nanocompuestos
luminiscentes usados en la presente invencion como se ha definido previamente.

En otra forma de realizacion particular, el elemento de seguridad esta formado por la combinacién de dos tintas de
seguridad en donde cada una de dichas tintas de seguridad comprende un tipo de nanocompuestos luminiscentes
usados en la presente invencion como se ha definido previamente. En esta forma de realizacion, los tipos de
nanocompuestos comprendidos en ambas tintas de seguridad tienen la misma composicion quimica pero tienen
diferente tamafios de los AQC, es decir, tienen diferente desplazamiento de Stokes.

En otra forma de realizacion particular, el elemento de seguridad esta formado por la combinacién de dos tintas de
seguridad en donde casa una de dichas tintas de seguridad comprende un tipo de nanocompuestos luminiscentes
usados en la presente invencion como se ha definido previamente. En esta forma de realizacion, los tipos de
nanocompuestos comprendidos en ambas tintas de seguridad tienen diferente composicion quimica ya que los
metales de los AQC son diferentes.

En el caso particular de usar tintas, el elemento de seguridad no esta solo formado por un material con propiedades
bien definidas en términos de que presenta un desplazamiento de Stokes, longitud de onda de emisién (Aem.),
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intensidad, tiempo de vida media o anisotropia especificos, sino también por un coédigo particular, bien una imagen
bidimensional, un anagrama o un codigo binario tal como un codigo de barras. Este método simplifica la deteccion
del elemento de seguridad ya que el Gltimo esta localizado en una regién bien definida del documento de seguridad.

Ademas, estos elementos de seguridad se pueden usar como marcadores para articulos o documentos de
seguridad.

En otro aspecto, la invencién también se refiere a un articulo o documento de seguridad que comprende los
nanocompuestos luminiscentes usados en la presente invencién como se ha definido previamente. Asimismo, la
invencioén se refiere a un articulo o documento de seguridad que comprende un elemento de seguridad como se ha
descrito previamente.

Segun la presente invencion, el término articulo o documento de seguridad se refiere a los que tienen caracteristicas
particulares que aseguran su origen y por tanto su autenticidad. Estos articulos o documentos de seguridad incluyen
todos de los usados por administraciones publicas y sus organizaciones publicas asi como los usados en el sector
privado cuando circulan mucho entre el grupo de ciudadanos y empresas y contienen medios o dispositivos de
identificacion, autentificacion o anti-falsificacion. Preferiblemente, los documentos o articulos de seguridad se
seleccionan de documentos de identificacion tales como tarjetas de identificacion, pasaportes, permisos y similares,
y documentos valiosos tales como billetes, cheques, sellos, certificados y similares.

Preferiblemente, el articulo o documento de seguridad se selecciona de papel de seguridad, documentos de
identificacion, billetes de banco, cheques, sellos y papel impreso con sello, etiquetas y entradas. Mas
preferiblemente, es un papel de seguridad.

Los nanocompuestos luminiscentes usados en la invenciéon se pueden incorporar en el articulo o documento de
seguridad:

(i) durante la fabricacién del material usado para hacer dicho articulo o documento;

(i) como parte de un aditivo que se afiade a dicho articulo o documento;

(iii) en la superficie de dicho articulo o0 documento; o

(iv) como parte de uno o mas colorantes o tintas usados en la fabricacién del documento o articulo de seguridad.

En una forma de realizacion particular, los nanocompuestos luminiscentes usados en la invencion pueden formar
parte de una Unica composicion de seguridad que se incorpora al articulo o documento de seguridad segun
cualquiera de i)-iv) del método descrito previamente.

Los nanocompuestos luminiscentes usados en la presente invencion se pueden afadir al cuerpo del papel de los
documentos de seguridad como una dispersion formando parte del cuerpo del sustrato mismo. Sin embargo, se
prefiere la incorporacion de los mismos en la superficie del documento como un holograma o como un hilo de
seguridad inscrito, o formando parte del pegamento o la laca. También se puede incorporar en peliculas de
polimeros tales como peliculas de alcohol polivinilico, por ejemplo, que puede recubrir el articulo o documento de
seguridad. Asimismo, los nanocompuestos luminiscentes se pueden incorporar en tintas usadas para imprimir el
documento de seguridad, lo que permite que forme parte imperceptible de imagenes, figuras, leyendas, cddigos de
barras o elementos para el marcaje tactil.

La funcionalizacion de los nanocompuestos en microparticulas permite ademas resolver el problema donde los
nanocompuestos pasan a través de los poros de la seccion del sustrato ya que las microparticulas se retienen en el
cuerpo del sustrato debido a su gran tamafio.

Por tanto, los tamafios de los nanocompuestos definidos en la invencion garantizan su incorporacion y estancia en el
sustrato, preferiblemente en el papel. Por tanto, el documento o articulo de seguridad se proporciona con el codigo
correspondiente a la combinacion de nanocompuestos luminiscentes seleccionados.

En una forma de realizacién particular de la invencidn, los nhanocompuestos luminiscentes se depositan en sustratos
con la forma de fibras. Por tanto, es posible depositar dichos nanocompuestos en fibras naturales, preferiblemente
fibras de algodén, de modo que las fibras de seguridad se incorporan directamente en el material de seguridad como
parte de las fibras mismas que forman el papel.

En otra forma de realizacion particular, los nanocompuestos luminiscentes se depositan en microparticulas donde
las Ultimas a su vez se incorporan en el cuerpo del sustrato o se incorporan en la formulacion de la tinta misma,
formando asi tintas de seguridad como se ha mencionado previamente para los elementos de seguridad.

En una forma de realizacién particular, el porcentaje de los nanocompuestos luminiscentes de la invencién
incorporados en el documento, articulo o elemento de seguridad es menor del 5% en peso, preferiblemente menor
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del 1% en peso, y mayor del 0,001% en peso del peso total del documento o articulo de seguridad. La baja
concentracion hace dificil la identificacién composicional mediante técnicas usadas tal como analisis quimico,
difraccion de rayos X, técnicas espectroscopicas, o similares. No obstante, la identificacion de la composicion no
representa el marcador de seguridad en el mismo ya que la respuesta especifica se alcanza mediante la excitacién
externa de los nanocompuestos luminiscentes midiendo la emision transmitida por dichos nanosistemas después de
dicha excitaciéon o midiendo cualquier otro parametro caracteristico de los nanocompuestos luminiscentes de la
invencion.

El nimero de diferentes marcadores de seguridad aumenta con el nimero de diferentes tamafios de AQC, metales
de transicién y la combinacién de los mismos usados que se caracterizan por su composicion quimica asi como por
el tamafo de los nanocompuestos, por tanto, el nimero de diferentes marcadores de seguridad que se puede
generar es virtualmente ilimitado. Esto permite generar marcadores de seguridad codificados de modo que un
marcador de seguridad particular corresponde a los documentos que se han creado en un momento particular, o
para un valor particular o un fin particular, o por un organismo particular, haciendo asi los documentos de seguridad
localizables y aumentando ademas la seguridad de los mismos.

Las composiciones de seguridad que comprenden los nanocompuestos luminiscentes de la invencion son siempre
activas, no siendo posible una composicién de seguridad que no muestre luminiscencia después de la aplicacion de
una excitacion externa. Por tanto, es imposible que un documento de seguridad se pueda falsificar por no tener las
caracteristicas correspondientes a la composicion de seguridad. Asimismo, la respuesta de luminiscencia de los
materiales comprendidos en las composiciones de seguridad no se pueden modificar sin que el documento de
seguridad del que los materiales forman una parte insoluble se destruya, por tanto, las composiciones de seguridad
se caracterizan por ser permanentes y no desactivables.

Los nanocompuestos luminiscentes usados en la invencion estan formados por materiales muy estables, sin ser
sensibles generalmente a procesos de oxidacion o hidratacién. No obstante, los nanocompuestos algunas veces se
pueden recubrir con capas de materiales inertes tales como alumbre, cristales, silicatos u otros materiales 6xidos
para protegerlos del entorno. De la misma manera, los nanocompuestos también se podrian recubrir con polimeros
u otros materiales organicos para mejorar su adherencia a las fibras del papel o para su transmisién mejorada en el
caso de que formen parte de tintas.

La combinacion de los nanocompuestos luminiscentes de la invencion descrita en el presente documento permite
marcar eficazmente los articulos o documentos de seguridad, presentando un sistema de codificacion seguro. Las
composiciones de seguridad descritas son permanentes, no desactivables y tienen una respuesta codificada que
requiere el uso de un sistema de deteccion disefiado para tal fin.

Método de autentificacion

En otro aspecto, la invencion se refiere a un método para determinar la autenticidad de un documento o articulo de
seguridad que comprende medir la luminiscencia de dicho documento o articulo de seguridad para determinar la
presencia del marcador de seguridad, es decir, para determinar la presencia de los hanocompuestos que presentan
luminiscencia, preferiblemente fluorescencia.

En una forma de realizacion particular, no hay centelleo o fotoblanqueo durante al menos 500 minutos excitando las
muestras a 300 nm cada 30 segundos.

En una forma de realizacion particular, se puede medir el tiempo de vida de emision (7). El tiempo de vida de emisidn
(1), que es el tiempo de extincion de la luminiscencia o el tiempo de vida media que es el tiempo transcurrido desde
el final de la excitacion hasta que la intensidad de emision desciende a 1/e del valor maximo de la intensidad, es
decir, hasta que desciende aproximadamente un 37%. En una forma de realizacion de la presente invencion el
tiempo de vida media de la luminiscencia, preferiblemente fluorescencia, es mayor de 0,1 ps, preferiblemente mayor
de 1 ps. En una forma de realizacion particular, los nanocompuestos sintetizados tienen un tiempo de vida de
emision superior al microsegundo para méas de un 37% de la sefial de fluorescencia.

En una forma de realizacién particular, la invencion se refiere a un método para determinar la autenticidad de un
documento o articulo de seguridad que comprende al menos un nanocompuesto de la invencién, que comprende:

a) irradiar el documento o articulo de seguridad con una o mas fuente de excitacion externa; y
b) detectar uno o méas de los siguientes parametros:

- longitud de onda de emision (Aem.),

- intensidad,

- tiempo de vida media,

- anisotropia,
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de dicho al menos un nanocompuesto por medios de deteccién adecuados

La “fuente de excitacion externa” puede ser cualquier clase de fuente de radiacién intensa pulsada o continua, por
ejemplo, diodos que emiten luz, diodos laser, laseres de pulso gigante y fuentes de luz derivadas de los mismos por
medio de optica no lineal asi como pulsos de rayos X o haces de particulas, particularmente haces de electrones
pulsados.

Por tanto, en una forma de realizacion particular, el método para determinar la autenticidad de un documento o
articulo de seguridad como se ha definido anteriormente comprende:

a) irradiar el documento o articulo de seguridad con una o mas fuente de excitacion externa; y
b) detectar uno o mas de los siguientes parametros:

- longitud de onda de emision (Aem.),
- intensidad,

- tiempo de vida media,

- anisotropia,

de dicho al menos un nanocompuesto por medios de deteccidn adecuados;
y opcionalmente,

c) comparar la longitud de onda de emisién obtenida, la intensidad, el tiempo de vida media o la anisotropia
obtenidas en el paso b) con un valor de la longitud de onda de emision, tiempo de vida media o anisotropia de
referencia, correspondientes a un documento o articulo de seguridad que comprende el nanocompuesto de la
invencion.

La autenticidad del documento o articulo de seguridad se confirma en el paso c) después de verificar si el valor de
los parametros obtenidos en el paso b) coincide con los pardmetros de referencia del marcador de seguridad, o si
estan dentro de los limites preestablecidos.

Segun otra forma de realizacion particular, la longitud de onda de emision, la intensidad, el tiempo de vida media o la
anisotropia obtenidas después del impacto de la radiacién externa en el documento o articulo de seguridad
representa una codificacion.

En una forma de realizacién preferida el método de deteccion del nanocompuesto comprende ademas el paso para
detectar uno o mas de los siguientes parametros, longitud de onda de emision, Aem, intensidad, tiempo de vida
media o anisotropia, se realice con un tiempo de retardo determinado. Esta forma de realizacion se basa en el hecho
de que los tiempos de vida media de la luminiscencia del nanocompuesto de la invencién son mayores de 0,1 ps. El
tiempo de retardo para detectar y medir uno o mas de los parametros es mayor de 0,1 us y preferiblemente es
mayor de 1 ps. De esta forma se evitan las posibles interferencias debidas a otras longitudes de onda de emision,
Aem., que se puedan crear tras la excitacion con una fuente de excitacion externa a una longitud de onda de
excitacion, Aexc., ademas de la longitud de onda de emisién del nanocompuesto objeto de la presente invencion.

En el ambito de la presente invencion se entiende “excitar” como irradiar el nanocompuesto con una radiacién
luminica de una longitud de onda determinada.

Los “medios de deteccion adecuados” se refieren a métodos de deteccidon y opcionalmente medicion de los
parametros indicados que conoce el experto en la materia, es decir, métodos de deteccion de la longitud de onda de
emision de la luminiscencia, particularmente de la fluorescencia, métodos de deteccion de la intensidad de la
luminiscencia, particularmente de la fluorescencia, métodos de deteccion del tiempo de vida media de la intensidad
de la luminiscencia 0 métodos de deteccion de la anisotropia.

Como se usa en el presente documento, el término “aproximadamente” significa una ligera variacion del valor
especificado, preferiblemente dentro del 10 por ciento del valor especificado. No obstante, el término
“aproximadamente” puede significar una mayor tolerancia de variacién dependiendo de, por ejemplo, la técnica
experimental usada. El experto en la materia entiende dichas variaciones de un valor especificado y estas se
encuentran dentro del contexto de la presente invencion. Ademas, para proporcionar una descripcion mas precisa,
algunas de las expresiones cuantitativas facilitadas en el presente documento no se describen con el término
“aproximadamente”. Se entiende que, se use o no de manera explicita el término “aproximadamente”, cada cantidad
dada en el presente documento pretende referirse al valor dado real, y también pretende referirse a la aproximacion
de tal valor dado que se deduciria de manera razonable basandose en la experiencia comin en la técnica,
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incluyendo equivalentes y aproximaciones debidas a las condiciones experimentales y/o de medicion para tal valor
dado.

EJEMPLOS

Ejemplo 1. Sintesis de un complejo de transferencia de carga de Aus.s-Ausis

En primer lugar, se preparan soluciones madre de acido 12-mercaptododecanoico y acido 12-hidroxidodecanoico a
una concentracion de 10 mg/ml, se afiade un volumen determinado de solucién de hidréxido de tetrabutilamonio (1,5
M en agua) para asegurar una relacion molar de acido graso/TBAOH de 1. A continuacion se preparan los
nanosomas mezclando un volumen determinado de solucion madre de cada acido grado con 25 ml de agua pura
(3,6 ml de acido 12-mercaptododecanoico y 10 ml de acido 12-hidroxidodecanoico).

En un segundo paso, se prepara una solucion madre de HAuCl4 0,0147 M en agua pura. A continuacion se echan
2,7 ml de esta solucion en la muestra de nanosomas. Se afiade una cantidad extra de solucion de TBAOH a la
mezcla para asegurar la redispersion del material. A continuaciéon se afiaden a la muestra 2,7 ml de una solucion
madre recién preparada de NaBH4 0,05 M gota a gota con agitacion vigorosa. La reaccion se termina después de
una hora de agitacion a 35°C en un bafio termostatizado.

A continuacién, se ultracentrifugé una solucion de los nanosomas de los AQC de Au obtenidos anteriormente
durante una hora a 90000 rpm, obteniéndose el complejo de transferencia de carga de Aus.s-Auis como el
sobrenadante de la separacion.

Las propiedades fluorescentes del complejo de transferencia de carga de Aus.s-Auis Se muestran en la figura 5, que
muestra un desplazamiento de Stokes de 320 nm.

Ejemplo 2. Sintesis de un complejo de transferencia de carga de Auiz-Auys

Mezcla y agitacion durante la noche de volimenes equivalentes de dos soluciones acuosas equimolares de AQC, de
Auiz y Auzs (0,1 M en agua), como se muestra en la figura 3.

Se encuentran ejemplos de la sintesis de AQC de Auiz y Augs, por ejemplo en Abad, J.M. et al., J. Am. Chem.
Soc. 2007, 129 (43), 12932-12933; y Shichibu, Y. et al., J. Am. Chem. Soc. 2005, 127 (39), 13464-13465.

Ejemplo 3 — Uso de complejos de transferencia de carga de Auss-Auis como marcadores de sequridad
aplicados en la superficie en papel de seguridad para la impresién de billetes moneda de curso legal

Este ejemplo usa una méaquina de impresion de huecograbado fabricada por Panday-Graph, un cilindro de
huecograbado fabricado por Ziraba, papel fibroso basado en celulosa natural fabricado en una maquina de
papel circular en la Fabrica Nacional de Moneda y Timbre (FNMT), barniz y entrecruzador de larga duracion
fabricados por Sicpa y una solucidn acuosa de complejos de transferencia de carga de Aus.s-Aujs obtenida en el
ejemplo 1.

Las caracteristicas principales de la instalacién y materiales indicados se describen a continuacion:
Condiciones de la maquina de impresién en cada lado del papel:

Temperatura del tinel se secado: 145°C

Velocidad de la maquina: 90 m/min

Velocidad de succion: 2500 rpm

Velocidad de soplado: 2400 rpm

Humedad residual del papel después del secado: 6,1-6,8%

Condiciones del cilindro de huecograbado:
Tipo de aguafuerte: quimico
Delineado: 60 lineas/cm
Profundidad de la célula: 54 micrémetros
Tablero: 910 mm
Diametro: 200 mm
Condiciones del barniz y entrecruzador:
Nombre comercial del barniz: Primer 803696W
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Nombre comercial del entrecruzador: Primer aditivo 370010
Viscosidad del barniz después de afadir el entrecruzador: 20 s CP4
Viscosidad del barniz para la aplicacién: 18 s CP4

Condiciones principales del papel:

Composicion fibrosa: 100% celulosa

Gramaje: 90 g/m?

Gramaje después del proceso de barnizado: 96 g/m2
Espesor: 115 micrometros

Lisura Bendtsen en el lado del fieltro: < 700 ml/min
Lisura Bendtsen en el lado de la tela: < 800 ml/min
Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min

Porosidad Bendtsen después de plegar: <140 ml/min
Valor Cobb 40-70 g/cm?

Ceniza: < 3%

Opacidad: 84%

Método de implementacion:

Una vez puesta en marcha la maquina de impresion hasta alcanzar las condiciones de la maquina
establecidas, se coloca el cilindro de huecograbado, se coloca la bobina de papel en el husillo de desenrollar y
la red de papel se distribuye en el circuito de la maquina, el barniz se mezcla con el entrecruzador en una
proporcion del 1,5% en peso del dltimo sobre el primero, en condiciones de agitacion suave en el tambor real
de 20 kg de barniz. Se afiaden a esta mezcla 100 ml de la solucion acuosa de complejos de transferencia de
carga de Auss-Auis obtenida en el ejemplo 1. Una vez asegurada la perfecta dispersion de los componentes, el
contenido del tambor se bombea en el pocillo de tinta de la maquina de impresion. El papel se coloca en el cilindro
de impresién empezando la aplicacion del barniz en la anchura completa de la red de papel en uno de los lados,
controlando la humedad final del papel, la viscosidad del barniz y las condiciones de la maquina a lo largo del todo el
proceso de impresion. Una vez el papel esté enrollado en la salida de la maquina, la bobina se retira del enrollador y
se coloca en el desenrollador en la direccion de desenrollado adecuada para imprimir el barniz en el lado opuesto.
Después de terminar el proceso la bobina se deja en descanso durante un tiempo de desarrollo minimo de 24 horas
a temperatura ambiente (23°C y 50% de HR).

Ejemplo 4 — Uso de nanosistemas de dos complejos de transferencia de carga de Aus.s-Auis encapsulados en
nanosomas como marcadores de sequridad aplicados en tinta de serigrafia con una red iridiscente en papel de
seguridad para etiquetas de seguridad

Este ejemplo usa una maquina de serigrafia fabricada por Stork, una pantalla fabricada por Stork, papel fibroso
basado en celulosa natural fabricado en un maquina de papel circular en la FNMT, tinta iridiscente, agente
antiespumante y entrecruzador fabricados por Sicpa y una dispersién de la solucion acuosa de AQC
fluorescente de complejos de transferencia de carga de Auss-Auss obtenida en el ejemplo 1.

Las caracteristicas principales de la instalacion y materiales indicados se describen a continuacion:
Condiciones de la maquina de impresion en cada lado del papel:

Temperatura del tinel se secado: 145°C

Velocidad de la maquina; 90 m/min

Velocidad de succion: 2500 rpm

Velocidad de soplado: 2400 rpm

Humedad residual del papel después del secado: 6,5%

Condiciones de la pantalla:
Referencia: RS1900
Desarrollo: 25 2/8 “

Malla: 105
Espesor: 105 micrometros
Anchura: 910 mm

Condiciones de la tinta iridiscente y aditivos:
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Nombre comercial de la tinta: tinta de serigrafia 5WR1241

Nombre comercial del agente antiespumante: Aditivo 880775
Nombre comercial del entrecruzador: Aditivo 370010

Viscosidad de la tinta después de afiadir el entrecruzador: 20 s CP4
Viscosidad de la tinta de impresion: 18 s CP4

Condiciones principales del papel:

Composicion fibrosa: 100% celulosa de algodén
Gramaje: 90 g/m?

Gramaje después del proceso de barnizado: 96 g/m2
Espesor: 115 micrometros

Lisura Bendtsen en el lado del fieltro: < 700 ml/min
Lisura Bendtsen en el lado de la tela: < 800 ml/min
Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min

Porosidad Bendtsen después de plegar: <140 ml/min
Valor Cobb 40-70 g/cm?

Ceniza: < 3%

Opacidad: 84%

Método de implementacion:

Una vez puesta en marcha la maquina de impresion hasta alcanzar las condiciones de la maquina
establecidas, se coloca la pantalla, se coloca la bobina de papel en el husillo de desenrollar y la red de papel
se distribuye en el circuito de la maquina, la tinta se mezcla con el entrecruzador en una proporcion del 1,5%
en peso del ultimo sobre el primero, en condiciones de agitacion suave en el tambor real de 20 kg de tinta. Se
afiaden a esta mezcla 100 ml de la soluciéon acuosa de complejos de transferencia de carga de Auszss-Auis
obtenida en el ejemplo 1 y un agente antiespumante segln se necesite si se produce espuma. Una vez
asegurada la perfecta dispersion de los componentes, el contenido del tambor se bombea en el pocillo de tinta
de la maquina de impresion. El papel se posiciona en la pantalla de serigrafia empezando la impresion de la
tinta a través de los agujeros en la pantalla segun el disefio grafico establecido en la misma en una de los
lados, controlando la humedad final del papel, la viscosidad de la tinta y las condiciones de la maquina a lo
largo de todo el proceso de impresion.

Ejemplo 5 — Uso de complejos de transferencia de carga de Aus.s-Auis _encapsulados en nanosomas como
marcadores de seqguridad aplicados en la superficie de papel de sequridad para la impresién de pasaportes
Este ejemplo usa una maquina de papel circular y una dispersion acuosa de fibras de celulosa adecuadamente
blanqueadas y refinadas en procesos de produccién previos junto con diferentes productos quimicos tales
como agentes antiespumantes, agentes de retencidn de carga, agentes fijadores del color, rellenos minerales
tales como diéxido de titanio o silicato de aluminio, colorantes pigmentos, reguladores idnicos y de pH y
resinas resistentes a sequedad tales como carboximetilcelulosa (todos ellos afadidos en cantidades
especificas dependiendo de las caracteristicas del papel que se va a fabricar cuyas cantidades no se
mencionan ya que no son relevantes para las propiedades que se van a alcanzar con los marcadores de
seguridad), forman la pulpa base para la fabricacion de papel con una consistencia de aproximadamente el 3%
en peso con respecto a la cantidad de agua usada con un pH entre 7 y 8.

Posteriormente se afiade a la pulpa de papel resina resistente a la humedad basada en poliamida-
epiclorhidrina que también es fuertemente catidnica y tiene la posibilidad de formar enlaces covalentes
similares al indicado, y tales enlaces se forman con tanta fibras de celulosa como queden con esta opcion y
también forma tales enlaces con si misma para formar la red del polimero necesaria para dar al papel el nivel
de resistencia a humedad especificado.

Esta masa entera de fibras de celulosa y aditivos quimicos posteriormente llega de la tinta del cabezal de la
maquina a la forma redonda donde la capa de papel se forma después de los procesos de presidn y secado.

Después de secar, el papel se mueve al area de encolado donde se sumerge en una bandeja que contiene una
dilucion de agentes de encolado basados en alcohol polivinilico (referencia Airvol 103 fabricado por Air
Products & Chemical) donde se afiaden 100 ml de solucién acuosa de complejos de transferencia de carga de
Auszs-Auss obtenida en el ejemplo 1 adecuadamente funcionalizados para tener la capacidad de formar enlaces
covalentes con los atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo del agente de encolado por cada 100 litros de
agente de encolado.

El papel se seca posteriormente y se calandra hasta obtener una humedad absoluta del papel del 5%.
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El papel fabricado por estos medios se usa posteriormente para imprimir pasaportes.

Ejemplo 6 — Uso de nanosistemas de complejos de transferencia de carga de Aus.s-Aui;s como marcadores de
sequridad aplicados en la capa recubierta de papel para imprimir etiquetas de seguridad autoadhesivas

Este ejemplo usa una maquina de recubrimiento de cuchillo a la que se suministra una hoja de recubrimiento
previamente preparada segun la siguiente formula especialmente indicada para el uso de papel recubierto en
técnicas de impresion offset para etiquetas de seguridad autoadhesivas.

Rellenos minerales: carbonato de calcio al 80% (suspension Ref Albacar HO fabricada por Specialty Minerals)
y caolin al 20% (referencia Supragloss 95 fabricada por Imerys) para obtener 50 partes de la hoja.

Aglutinante sintético: 10 partes de latex de butadieno estireno (referencia Styronal D-517 fabricado por BASF).
Coaglutinante sintético: 2 partes (referencia Acronal 700 L fabricado por BASF).
Espesante: 1 parte de carboximetilcelulosa.
Agente insolubilizante: 1 parte (referencia Basocoll OV fabricado por BASF).
Aditivos: 1 parte de hidréxido sodico.
Solucién acuosa de complejos de transferencia de carga de Aus.s-Auis obtenida en el ejemplo 1: 1 parte.
Agua: el resto hasta 100 partes.
El papel autoadhesivo que se va a recubrir tiene las siguientes caracteristicas:
Gramaje total: 200 g/m*
Gramaje del soporte siliconizado: 82 g/m2
Gramaje del adhesivo: 20 g/m®
Composicion fibrosa del lado frontal: 100% celulosa de pulpa mecanica.
Condiciones de la maquina de recubrimiento:
Temperatura del tinel se secado: 145°C
Velocidad de la maquina: 150 m/min
Humedad residual del papel después del secado: 6,5%
Caracteristicas del papel recubierto:
Gramaje total: 220 g/m2
Gramaje de la capa recubierta: 20 g/m2
Lisura Bekk en el lado recubierto: 200 segundos
Ceniza: 20%
Opacidad: 84%
Método de implementacion:
Una vez se pone en marcha la maquina de recubrimiento hasta alcanzar las condiciones de la maquina
establecidas, la bobina de papel se coloca en el husillo de desenrollar y la red de papel se distribuye en el circuito de
la méaquina, la hoja de recubrimiento se dosifica a la bandeja del recubridor de cuchillo y el proceso de recubrimiento

empieza segun las condiciones de la maquina establecidas hasta que se termina la bobina.

Después del proceso de recubrimiento, la bobina de papel se calandra hasta alcanzar la lisura establecida y se corta
en el formato necesario para el posterior proceso de impresién en lamina o bobina de las etiquetas de seguridad.

Ejemplo 7 — Uso de complejos de transferencia de carga de Auss-Auis como marcadores de seguridad aplicados en
la masa de fibra de seguridad para su inclusién en masa de papel de seguridad

Este ejemplo usa una maquina de extrusion de material plastico hecha de una tolva medidora con seccién circular
donde se dosificaran las pastillas de material polimérico, un medidor de piston donde se dosificaran los complejos
de transferencia de carga de Auss-Auis obtenida en el ejemplo 1, un extrusor de husillo Unico con mezclador
de tipo Maddock y un cabezal giratorio, un sistema de refrigeracion de aire, un sistema de templado o tensor
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de fibras y un cortador. Los principales parametros del proceso en uso y los parametros de configuracién de
esta maquina se indican a continuacion.

Configuracion del husillo del extrusor:

Diametro del husillo: 5 cm

Longitud del husillo en el area de alimentacién: 50 cm
Longitud del husillo en el area de compresién: 30 cm
Longitud del husillo en el area medidora: 20 cm
Angulo de las palas: 17,65°

Paso de rosca: 5 cm

Hueco entre el cilindro y el husillo: 0,5 cm

Profundidad de canal medidor: 0,25 cm

Profundidad del canal de alimentacién: 0,75 cm
Didmetro externo del cilindro: 7,01 cm

Diametro interno del cilindro: 5,01 cm

Longitud del mezclador: 10 cm

Numero de agujeros del cabezal giratorio: 50

Diametro de los agujeros: 0,15 mm

Parametros del proceso del extrusor:

Intervalo de temperaturas a lo largo del cilindro: 120-185°
Velocidad de flujo de fibra en la salida del cabezal giratorio: 10 I/h
Velocidad de salida: 3,14 m/s (7,5 kg de fibra/hora)

Caracteristicas del material polimérico:

Composicion: polipropileno fabricado por LyonDellBasell (ref.: HM560R)
Densidad de las pastillas: 0,91 g/cm3

Temperatura de fusion: 145°C

indice de fluidez: 25 g/10 min (230°C/2,16 kg)

Caracteristicas de las fibras de seguridad:

Espesor: 0,02 mm
Longitud: 3 mm

Método de implementacion:

Una vez que se pone en marcha la maquina de extrusién en la configuracion y parametros de proceso indicados, se
cubre hasta alcanzar las condiciones de la maquina establecidas, la tolva calentada se alimenta con las pastillas de
polipropileno. Los marcadores con los complejos de transferencia de carga de Aus.s-Auys obtenidos en el ejemplo
1 se introducirdn usando un medidor de piston vertical localizado entre el area de alimentacion y el area de
compresién del extrusor. EI material se mezcla gradualmente y se presiona segin se mueve a lo largo del
husillo empezando con una presion atmosférica en la tolva y aumentando hasta la salida a través de la
boquilla. Antes de alcanzar el mezclador, los componentes pasan a través de una malla o filtro. Después de
pasar a través del mezclador el material se somete a maxima presién y pasa a través de un cabezal giratorio
gue tiene pequefios agujeros donde se produciran las fibras.

Una vez obtenidas las fibras, se deben enfriar por medio de una corriente de aire y posteriormente se recogen
por un rodillo impulsor que alimenta la unidad de tension. En esta unidad las fibras alinean su estructura
cristalina en la direccién del eje del filamento lo que permite su alargamiento que se producira mediante la
accion de un rodillo que esta al final de la camara de secado y que rota a una velocidad 4 veces mas rapida
gue la de la salida del cabezal giratorio.

A continuacioén otro rodillo llevara las fibras a la maquina cortadora donde un conjunto de hojas estacionarias
cortard las fibras en la longitud especifica.

Ejemplo 8 — Uso de nanosistemas de complejos de transferencia de carga de Auss-Auis como marcadores de
seguridad aplicados en tinta de serigrafia de sustratos poliméricos para tarjetas de identificacion
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Este ejemplo usa una maquina de serigrafia fabricada conjuntamente por Stork y Thieme con secado por
ultravioleta, pantalla Rotaplate fabricado por Stork, sustrato polimérico basado en poliéster, tinta de serigrafia
fabricada por Sicpa y una solucién acuosa de los complejos de transferencia de carga de Auss-Auis obtenida en el
ejemplo 1.

Las caracteristicas principales de las instalaciones y materiales indicados se describen a continuacion:
Condiciones de la maquina de impresion en cada lado del papel:

Velocidad de la maquina: 4000 hojas/hora
Condiciones de secado: 60%

Condiciones de la pantalla Rotaplate 125 W

Malla: 125 hpi

Espesor: 120 micrometros
Area abierta: 43%
Diametro: 140 micrémetros

Condiciones de la tinta iridiscente y aditivos:

Nombre comercial de la tinta: tinta de serigrafia 321Q09
Viscosidad de la tinta de impresién: 120 s CP4

Condiciones principales del sustrato polimérico:

Composicion: poliéster fabricado por PPG Industries (Ref.: Teslin SP 1000)
Espesor: 200 micrometros

Método de implementacion:

Una vez se pone en marcha la maquina hasta alcanzar las condiciones de la maquina establecidas, se coloca la
pantalla y posicionan las de poliéster, una mezcla de tinta de serigrafia a la que se han afiadido previamente 100 ml
de la solucidon acuosa de los complejos de transferencia de carga de Auss-Auis obtenida en el ejemplo 1 se
bombeara en pocillo de tinta. La impresién de la tinta a través de los agujeros de la pantalla segun el disefio grafico
establecido en la misma en uno de los lados, controlando la viscosidad de la tinta y las condiciones de la maquina a
lo largo de todo el proceso de impresién se inicia posteriormente.

Ejemplo 9 — Uso de nanosistemas de complejos de transferencia de carga de Auss-Auis_como marcadores de
seguridad aplicados en la capa recubierta de papel para imprimir sellos postales

Este ejemplo usa una maquina de recubrimiento de pelicula a la que se suministra una hoja de recubrimiento
previamente preparada segun la siguiente formula de modo que el tipo y caracteristicas del recubrimiento obtenido
esta especialmente indicado para un uso del papel recubierto en técnicas de impresién por huecograbado para
sellos de correos.

Rellenos minerales: 50 partes de caolin (referencia Supragloss 95 fabricado por Imerys).

Aglutinante sintético: 12 partes de latex de butadieno estireno (referencia L-8000 fabricado por EOC Polymers).
Coaglutinante sintético: 2 partes (referencia Acronal 700 L fabricado por BASF).

Espesante: 1 parte de carboximetilcelulosa.

Agente insolubilizante: 1 parte (referencia Basocoll OV fabricado por BASF).

Aditivos: 1 parte de hidroxido sédico.

Solucion acuosa de los complejos de transferencia de carga de Aus.s-Auss obtenida en el ejemplo 1: 1 parte.

Agua: el resto hasta 100 partes.
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El papel soporte que se va a recubrir tiene las siguientes caracteristicas:

Gramaje total: 90 g/m*
Espesor: 120 micrometros
Composicion fibrosa: 100% celulosa de pulpa mecanica

Condiciones de la maquina de recubrimiento:

Temperatura del tinel se secado: 150°C
Velocidad de la maquina: 170 m/min
Humedad residual del papel después del secado: 5,5%

Caracteristicas del papel recubierto:

Gramaje total: 110 g/m?

Gramaje de la capa recubierta: 20 g/m?

Lisura Bekk en el lado recubierto: 1800 segundos
Ceniza: 15%

Opacidad: 84%

Método de implementacion:

Una vez se pone en marcha la maquina de recubrimiento hasta alcanzar las condiciones de la méaquina
establecidas, la bobina de papel se coloca en el husillo de desenrollar y la red de papel se distribuye en el circuito de
la maquina, la hoja de recubrimiento se dosifica a la bandeja para suministrar a los cilindros en contacto con el papel
y el proceso de recubrimiento empieza segln las condiciones de la maquina establecidas hasta que se termina la
bobina.

Después del proceso de recubrimiento, la bobina de papel se calandra hasta alcanzar la lisura establecida y se corta
en el formato necesario para el posterior proceso de impresion en ldmina o bobina de los sellos de correos.

Ejemplo 10 — Uso de nanosistemas de complejos de transferencia de carga de Aus.s-Auis_como marcadores de
seguridad aplicados en la capa engomada de papel para imprimir_timbres fiscales o etiquetas de sequridad

engomados

Este ejemplo usa una maquina de recubrimiento de pelicula a la que se suministra una hoja de goma rehumectable
previamente condicionada que esta especialmente indicada para el uso de papel engomado para técnicas de
impresion offset para timbres fiscales o etiquetas de seguridad engomados.

La hoja de goma rehumectable usada se basa en acetato de polivinilo, referencia A-4524 fabricada por Henkel
Adhesives & Technologies. Se afiaden 1 litro de la dispersion acuosa de los complejos de transferencia de carga de
Aus.s-Auss obtenida en el ejemplo 1 y 1400 gramos de colorante alimenticio verde con referencia Verde Carta DAM
liquido fabricado por Clariant previamente preparado mezclando 1 parte del colorante indicado y 3 partes de agua,
por cada tanque de 1000 kg de hoja de goma.

El papel soporte que se va a engomar tiene las siguientes caracteristicas:

Gramaje total: 95 g/m?
Espesor: 98 micrémetros
Composicion fibrosa: 100% celulosa de pulpa mecanica

Condiciones de la maquina de recubrimiento:

Temperatura del tinel de secado: 130°C
Velocidad de la maquina: 140 m/min
Humedad residual del papel después del secado: 5,5%

Caracteristicas del papel engomado:

Gramaje total: 105 g/m2

Gramaje de la capa recubierta: 10 g/m2
Adhesién de la goma rehumectable: 25 gF/mm
Ceniza: 10%
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Opacidad: 80%
Método de implementacion:

Una vez la maquina de recubrimiento usada para aplicar la goma rehumectable se pone en marcha hasta alcanzar
las condiciones de la maquina establecidas, la bobina de papel se coloca en el husillo de desenrollar y la red de
papel se distribuye en el circuito de la maquina, la hoja de goma se dosifica en la bandeja para alimentar los cilindros
en contacto con el papel y el proceso de engomado empieza segun las condiciones de la maquina establecidas
hasta que se termina la bobina.

Después del proceso de engomado, la bobina de papel se corta al formato necesario para el posterior proceso para
impresion en lamina o bobina de los timbres fiscales o etiquetas de seguridad engomados.

Ejemplo 11 — Uso de complejos de transferencia de carga de Aus.s-Aui;s como marcadores de sequridad aplicados
en la superficie en cintas de celulosa para la insercion en la masa de papel de seguridad para imprimir_billetes de
curso legal

Este ejemplo usa una méaquina de impresion de huecograbado fabricada por Giave, un cilindro de huecograbado
fabricado por Artcyl y aguafuerte por Ziraba, papel fibroso basado en celulosa natural fabricado por Miquel y
Costas, tinta de huecograbado fabricada por Sicpa y una solucién acuosa de los complejos de transferencia de
carga de Aus.s-Augs obtenida en el ejemplo 1.

Las caracteristicas principales de las instalaciones y materiales indicados se describen a continuacion:
Condiciones de la maquina de impresién en cada lado del papel:

Temperatura del tinel de secado: 45°C
Velocidad de la maquina: 80 m/min
Tensién de la bobina: 150 N

Heliofun (sistema antiestético): 60%

Condiciones del cilindro de huecograbado:

Tipo de aguafuerte: quimico
Delineacion: 90 lineas/cm

Profundidad de la célula: 34 micrémetros
Plancha: 510 mm

Diametro: 24” = 194,02 mm

Condiciones de la tinta:

Nombre comercial de la tinta: 67E9011
Viscosidad de la tinta: 32 s CP4
Viscosidad del barniz para aplicacion: 32 s CP4

Condiciones principales del papel:

Composicion fibrosa: 100% celulosa
Gramaje: 18 g/m2

Espesor: 30 micrémetros

Porosidad Bendtsen: 144 mil/min
Opacidad: 25%

Método de implementacion:

Una vez puesta en marcha la maquina de impresiéon hasta alcanzar las condiciones de la maquina, se coloca el
cilindro de huecograbado en el husillo de desenrollar y la red de papel se distribuye en el circuito de la maquina, la
tinta se mezcla con 100 ml de la solucién acuosa de complejos de transferencia de carga de Auss-Auis obtenida en
el ejemplo 1. Una vez asegurada la perfecta dispersion de los componentes, el contenido del tambor se bombea en
el pocillo de tinta de la maquina de impresién. El papel se posiciona en el cilindro de impresién empezando la
impresion de la tinta en el papel en uno de los lados, controlando la humedad final del papel, la viscosidad de la tinta
y las condiciones de la maquina a lo largo del todo el proceso de impresion. Después de terminar el proceso la
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bobina se deja en descanso durante un tiempo de desarrollo minimo de 24 horas a temperatura ambiente (23°C y
50% de HR).
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REIVINDICACIONES

Uso de un complejo de transferencia de carga de al menos dos clisteres cuanticos atomicos (AQC) metalicos
de diferente tamafio, M, y My, de formula general (l):

Mn+M'n'- (I),
en donde

los metales My M’, de los AQC metalicos son metales iguales o diferentes,
Mn, es el AQC menor que esta presente en su forma oxidada, Mn",

My, es el AQC mayor que esta presente en su forma reducida, M’ ",

Mn" y M’y estan unidos por interacciones electrostaticas,

ny n’ son respectivamente los numeros de atomos metalicos de My M’, y
n es menor que n’

como marcador para un documento, articulo o elemento de seguridad.

Uso segun la reivindicacion 1, en donde los metales iguales o diferentes, M y M’, de los clUsteres cuénticos
atémicos metalicos se seleccionan de metales de transicidbn o combinaciones de los mismos.

Uso segun las reivindicaciones precedentes, en donde los metales iguales o diferentes, M y M’, de los
clusteres cuénticos atomicos metalicos se seleccionan de los metales de transicibn Au, Ag, Cu y
combinaciones de los mismos, y més preferiblemente de Au, Ag y la combinacion de los mismos.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el nimero de 4tomos metalicos, ny n’,
de los al menos dos clisteres cuanticos atomicos metdlicos de diferente tamafio son entre 2 y 309 atomos
metdlicos (M,, 2<n<309), preferiblemente entre 2 y 102 dtomos metélicos (M, 2<n<102), mas preferiblemente
entre 2 y 55 atomos metdlicos (Mn, 2<n<55) y més preferiblemente entre 2 y 25 atomos metalicos(Mn,
2<n<25).

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la diferencia entre ny n’ es entre 5 y 50
atomos.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el complejo de transferencia de carga
comprende ademas ligandos w-hidroxiacidos y w-mercaptoacidos unidos a los clusteres cuanticos atémicos,
Mny M’y

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde después de excitar el complejo de
transferencia de carga por una fuente de excitacién externa se produce luminiscencia, preferiblemente
fluorescencia, en el complejo de transferencia de carga.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el desplazamiento de Stokes del
complejo de transferencia de carga producido después de excitar el complejo de transferencia de carga por
una fuente de excitacion externa, es mayor de aproximadamente 150 nm, preferiblemente mayor de
aproximadamente 300 nm.

Uso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el complejo de transferencia de carga
fluorescente tiene un tiempo de extincion mayor de 0,1 microsegundos, preferiblemente mayor de 1
microsegundo.

Elemento, articulo o documento de seguridad que comprende un complejo de transferencia de carga de al
menos dos clusteres cuanticos atomicos (AQC) metalicos de diferente tamafio, M, y My, de férmula general

OF
My M (1),
en donde

los metales My M’, de los AQC metalicos son metales iguales o diferentes,
Mn, es el AQC menor que esta presente en su forma oxidada, M,",

My, es el AQC mayor que esta presente en su forma reducida, M’y

Mn"y M’y estan unidos por interacciones electrostaticas,
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ny n’ son respectivamente los numeros de atomos metalicos de My M', y
n es menor que n’

como se define en las reivindicaciones 1 a 6.

El elemento de seguridad segun la reivindicaciéon precedente seleccionado del cuerpo del sustrato, hilos de
seguridad, fibras de seguridad, filigranas, efectos tactiles, tiras de celulosa de seguridad, capas de gomas,
lacas, parches, tablas, hologramas, tintas de seguridad y laminas plasticas.

El documento o articulo de seguridad segun la reivindicacion 10 seleccionado de papel de seguridad, sobres,
cheques, billetes de banco, documentos de identidad, billetes, sellos, entradas, papeles impresos y
certificados.

Un método para fabricar un elemento, documento o articulo de seguridad segun las reivindicaciones 10-12,
que comprende incorporar un complejo de transferencia de carga de al menos dos cllsteres cuanticos
atomicos (AQC) metalicos de diferente tamafio, Mn y M'y, de férmula general (1):

Mn+Myn'- (I),
como se define en las reivindicaciones 1 a 6,

i) durante la fabricacion del material usado para fabricar el elemento, documento o articulo de seguridad,
i)  como parte de un aditivo que se afiade al elemento, documento o articulo de seguridad,

iii) en la superficie de dicho articulo o documento, o

iv) como parte de uno o més de los colorantes o tintas usados en la fabricacion del documento o articulo de
seguridad.

Un método para determinar la autenticidad de un documento, articulo o elemento de seguridad, como se
define en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 que comprende:
a) irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con una fuente de excitacion externa a una
longitud de onda de excitacion predeterminada, Aexc., para excitar el complejo de transferencia de carga,
y
b) detectar uno o mas de los siguientes parametros:
- longitud de onda de emision (Aem),
- intensidad,
- tiempo de vida media,
- anisotropia,
de dicho complejo de transferencia de carga por medios de deteccién adecuados.
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