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DESCRIPCION
Documento de seguridad que consta de quelatos luminiscentes
Campo de la invencion:

La invencion se refiere al campo de los documentos de seguridad y tiene por objeto mejorar el nivel de seguridad de
dichos documentos.

Antecedentes de la invencion:

Los documentos seguros tales como dinero corriente, pasaportes o tarjetas de identidad son cada vez mas falsificados
en todo el mundo. Esta situacion es un problema muy critico para los gobiernos y la sociedad en general. Por ejemplo,
las organizaciones criminales pueden utilizar pasaportes o tarjetas de identidad falsos para trafico de seres humanos. A
medida que las tecnologias reprograficas se hacen cada vez mas sofisticadas, se hace aln mas dificil hacer una
distincién clara entre un documento falso y el original. Por lo tanto, la seguridad de los documentos tiene un impacto
considerable en la economia de los paises y también en las victimas del trafico ilicito que involucra documentos
falsificados.

Los pasaportes y documentos de identidad son en general documentos de seguridad que contienen un gran nimero de
protecciones, tales como hologramas, cédigos de barras, datos cifrados, papeles o sustratos especificos, etc. Algunas
protecciones son visibles a simple vista (rasgos "manifiestos"), otras protecciones son invisibles (rasgos "encubiertos") y
su deteccién requiere equipo especifico.

En la solicitud de patente US 2007/0225402 se describe el uso de una tinta luminiscente ultravioleta, que se imprime en
forma de marcas distintivas sobre el documento. La tinta luminiscente ultravioleta es invisible bajo luz natural, de
manera que las marcas distintivas s6lo pueden revelarse bajo irradiacién con luz UV. Esta tinta luminiscente ultravioleta
es Util para aplicar codigos a documentos de seguridad tales como pasaportes o billetes de banco. En el documento
citado, se usan procesos de impresion, incluyendo la serigrafia, fotograbado, tipografia y impresion offset para aplicar
las tintas fluorescentes ultravioletas invisibles.

Los compuestos luminiscentes en forma de pigmento han sido ampliamente utilizados en tintas y otras preparaciones
(véase los documentos US 6565770, WO08033059, WO08092522). Ejemplos de pigmentos luminiscentes se pueden
encontrar en ciertas clases de compuestos inorganicos, tales como los sulfuros, oxisulfuros, fosfatos, vanadatos,
granates, espinelas, etc. de cationes no luminiscentes, dopado con al menos un catién luminiscente seleccionado de
iones de metal de transicion o de tierras raras.

Otra clase de compuesto Util para producir luminiscencia en tintas esta formado por ciertos complejos de metal de
tierras raras, tal como se describe en las solicitudes de patente WO 2009/005733 o en la patente estadounidense No.
7.108.742.

Un proceso particular para imprimir un documento de seguridad con compuestos luminiscentes, en particular complejos
de metales de tierras raras luminiscentes, es la impresién por inyeccion de tinta, y mas particularmente la impresion
térmica por inyeccion de tinta. Las impresoras térmicas de inyeccion de tinta utilizan cartuchos de impresion que tienen
una serie de diminutas camaras calentadas eléctricamente, construidas por fotolitografia. Para producir una imagen, la
impresora envia un impulso de corriente eléctrica a través de elementos calentadores dispuestos en la parte posterior
de cada camara, provocando una explosion de vapor en la caAmara, para formar una burbuja, que propulsa una gotita de
tinta a través de un orificio de la camara hacia el papel que se encuentra en frente de él (de ahi el nombre comercial
Bubblejet® para ciertas impresoras de inyeccion de tinta). La tensién superficial de la tinta, asi como la condensacion y
por lo tanto la contraccién de la burbuja de vapor, empujan una carga adicional de tinta dentro de la camara a través de
un canal estrecho unido a un depdsito de tinta.

La tinta utilizada es acuosa (es decir, una tinta a base de agua que comprende pigmentos o colorantes), y el cabezal de
impresion es generalmente mas barato de producir que el equipo requerido para otras tecnologias de inyeccién de tinta.
Sin embargo, su vida (til es corta, y generalmente se intercambia con el cartucho de tinta vacio.

Un problema importante encontrado con las impresoras de inyeccion de tinta es el secado de la tinta en las boquillas del
cabezal de impresién, haciendo que los pigmentos y/o colorantes formen un deposito solido que tapona los orificios
microscopicos de tinta. La mayoria de las impresoras impiden este secado cubriendo automaticamente las boquillas del
cabezal de impresién con una tapa de goma cuando la impresora no esta en uso. La pérdida abrupta de energia o la
desconexién de la impresora antes de que haya tapado el cabezal de impresion, pueden causar que el cabezal de
impresion se seque. Ademas, incluso cuando esta tapado - este sello no es perfecto -, durante un periodo de varias
semanas, la tinta en las boquillas puede secarse y provocar taponamiento. Una vez que la tinta comienza a secarse en
las boquillas, el volumen de la gota se ve afectado, la trayectoria de la gota puede cambiar, o la boquilla puede dejar de
inyectar tinta completamente.

En el caso de tintas de inyecciéon de tinta luminiscentes que comprenden complejos de metal de tierras raras, la
estabilidad del complejo en agua es critica para evitar la obstruccién de la boquilla. Con el fin de evitar un secado
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prematuro, la adicion de agua o disolvente, para diluir suficientemente la tinta, es una solucién obvia. Sin embargo, la
diluciéon con agua o disolvente reduce la intensidad de la luminiscencia (y por tanto la facilidad de deteccion) del
documento de seguridad impreso con dicha tinta.

Otro problema encontrado en la impresién térmica por inyeccion de tinta es "Kogacion". Kogacién (del japonés "koge" =
quemar, calcinar, carbonizar) es la descomposicién térmica de componentes de la tinta en la superficie de los elementos
calefactores dispuestos en la parte posterior de cada camara del cabezal de impresidon por inyeccion de tinta
produciendo productos de descomposicién sélidos que pueden luego obstruir la boquilla de la camara.

Aunque los complejos de metales de tierras raras representarian una forma muy util de impartir luminiscencia a las
tintas de inyeccidn de tinta, el problema del secado de la tinta en las boquillas hace que sea a menudo imposible usar
los cartuchos de inyeccidn de tinta en su totalidad, y causa por lo tanto un mayor costo de los cartuchos de tinta. Esto no
sélo tiene un impacto ecoldgico y de seguridad, debido al problema de "reciclaje" causado por dicho cartucho "usado",
sino también un impacto no despreciable en el costo de impresion.

Por lo tanto, todavia existe la necesidad crucial de resolver los problemas mencionados anteriormente con el fin de
promover el uso eficiente de tintas de inyeccién luminiscentes basadas en complejos de metales de tierras raras y, por
lo tanto, obtener documentos de seguridad correctamente impresos y protegidos durante toda la vida del cartucho de
tinta.

Sumario de la invencion:
La presente invencion supera las desventajas antes descritas:

1. i. proporcionando un nivel estable de luminiscencia para los documentos de seguridad de marcacion eficiente
durante toda la vida (til del cartucho de tinta,

2. ii. proporcionar una tinta luminiscente que contiene un complejo de metal de tierras raras estable,
3. iii. evitando la obstruccion de la boquilla responsable de la imposibilidad de usar el cartucho de tinta en su totalidad.

Lo anterior se logra usando una composiciéon de inyeccion de tinta acuosa especifica que comprende al menos una
clase especifica de complejos de metal de tierras raras en una proporcion especifica.

Los complejos de metales de tierras raras de la presente invencién se eligen entre los complejos de lantanidos
luminiscentes de iones de tierras raras trivalentes con tres ligandos heteroarilo de 5 0 6 miembros tridentados con doble
carga negativa.

La tinta luminiscente utilizada comprende un complejo tris estable, soluble en agua, de un catién de tierras raras
trivalente con un nimero atémico entre 58 y 70, tal como: Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y sus mezclas,
con un ligando heteroarilo tridentado, con doble carga negativa que absorbe en la regién ultravioleta y/o azul del
espectro electromagnético. La emision luminiscente en estos complejos de lantanidos se debe a transiciones internas de
la capsula f, tales como: 5D0 — 7F1 y 5D0 — 7F2 para Eu(3+).

De acuerdo con la presente invencion, se utiliza un complejo estequiométrico puro del idn trivalente de tierras raras, en
lugar de una solucién de una sal de iones de tierras raras en un gran exceso del ligando.

Esto es posible con ligandos que forman complejos anidénicos muy estables con el ion trivalente de tierras raras, de tal
manera que no se produce disociacion (hidrélisis o pirdlisis) en solucion acuosa tras el calentamiento. La hidrolisis
podria dar lugar a precipitados y la correspondiente obstruccién de la boquilla.

Un ejemplo de tal ligando es el dianién de acido dipicolinico, dpa2-, que forma un complejo 1:3 estable, altamente
soluble en agua con iones de tierras raras trivalentes tales como Eu(3+), de acuerdo con la formula :

Eu3+ — [Eu(dpa)]+ — [Eu(dpa)2]- — [Eu(dpa)3]3-
gue no se hidroliza en solucién acuosa.

De este modo, de acuerdo con la presente invencién, se usa una sal compleja pura de la siguiente formula como el
componente de tinta luminiscente:

M3[Ln(A)3]
en la que M se elige entre los cationes alcalinos Li+, Na+, K+, Rb+ y Cs+ y sus mezclas;

en la que Ln se elige entre los cationes de tierras raras trivalentes de Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tmy Yby
sus mezclas;

y en la que A es un ligando heteroarilo de 5 o 6 miembros tridentado con doble carga negativa, tal como el anién
dipicolinato.
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El uso de dicha sal compleja pura evita cualquier exceso innecesario de ligando libre en la tinta, reduciendo asi su
contenido de sélidos totales, y con ello su tendencia a obstruir (ocluir) las boquillas de inyeccién de tinta a través de la
Kogacion o secado.

Estas y otras caracteristicas y ventajas de la presente invencién se comprenderan mas facilmente a partir de una lectura
de la siguiente descripcion detallada por los expertos en la técnica. Debe apreciarse que ciertas caracteristicas de la
invencion que son, por claridad, descritas arriba y abajo en el contexto de realizaciones separadas, también pueden
proporcionarse en forma combinada en una Unica realizaciéon. Por el contrario, se pueden proporcionar también por
separado o en cualquier subcombinacién, diversas caracteristicas de la invencién que se describen, por brevedad, en el
contexto de una Unica realizacidon. Ademas, la referencia a los valores indicados en rangos incluye todos y cada uno de
los valores dentro de ese intervalo.

Descripcion detallada de la invencion:

De acuerdo con la presente invencion, la composicion de tinta acuosa para inyeccion comprende al menos un complejo
de lantanido luminiscente de la formula:

M3[Ln(A)3]
en la que M se elige entre los cationes alcalinos Li+, Na+, K+, Rb+ y Cs+ y sus mezclas;
en la que Ln se elige entre los cationes trivalentes de tierras raras de Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tmy Yb;

y en la que A es un ligando heteroarilo de 5 o 6 miembros tridentado con doble carga negativa, tal como el anion de
dipicolinato,

en la que el complejo tiene una estequiometria 1:3 (Ln:A) exacta.

El procedimiento para obtener el complejo M3[Ln(A)3] de la presente invencion comprende la etapa de hacer reaccionar
un compuesto precursor de un ién lantanido trivalente Ln con 3 equivalentes del ligando A heteroarilo de 5 0 6 miembros
tridentado con doble carga negativa en presencia de al menos 3 equivalentes del cation alcalino M.

Como compuesto precursor de un ién lantanido trivalente Ln, se puede usar un éxido Ln203, un cloruro, LnCI3, un
carbonato, Ln2(C0O3)3 o un acetato, Ln(CH3COO)3.

El ligando A heteroarilo de 5 0 6 miembros tridentado con doble carga negativa puede emplearse como el acido libre
H2A, junto con la cantidad requerida de base, como la sal monoalcalina HMA, o como la sal dialcalina M2A.

Los componentes de la sal compleja se combinan en solucién acuosa, por ejemplo:

EuCI3 + 3 Na2(dpa) — Na3[Eu(dpa)3] + 3 NaCl y la sal compleja resultante se recristaliza preferiblemente, para
separarla de los subproductos de la reaccion, tal como NaCl, que no son deseables para conseguir la objetivo de la
invencion, es decir, una tinta con los contenidos mas bajos posibles de sdlidos.

La ventaja del procedimiento de recristalizacion es proporcionar una sal compleja de lantanido con un contenido minimo
de subproductos. Esto tiene un impacto sobre la solubilidad del complejo y sobre los fendmenos de secado o de
Kogacion. En una realizacion preferida, la concentracién de Cl- presente con la sal compleja esta por debajo de 0,1% de
Cl- del peso total de la sal compleja 0 0,17% de NaCl, respectivamente. Para obtener una alta calidad de impresién, el
contenido final de cloruro de la sal compleja no debe exceder del 0,1% en peso. En el caso de una calidad de impresion
aceptable, el contenido de cloruro de la sal compleja estad comprendido entre 0,1% en peso y 0,25% en peso.

En una realizacion preferida, el ligando de heteroarilo A de 5 0 6 miembros tridentado, con doble carga negativa, se
selecciona del grupo que consiste en piridina, imidazol, triazol, pirazol, pirazina que porta por lo menos un grupo de
acido carboxilico. El heteroarilo de 5 a 6 miembros de la presente invencidon que porta al menos un grupo carboxilico
puede estar ademas sustituido por un grupo hidroxilo, amino, alcoxi de 1 a 6 atomos de carbono, tal como un grupo
metoxi, etoxi, isopropoxi, etc., o un alquilo de 1 a 6 atomos de carbono, tal como un grupo metilo, etilo, isopropilo, etc.

Los ligandos de heteroarilo A de 5 0 6 miembros tridentados especificos con doble carga negativa usados en las sales
complejas de la invencion se seleccionan del grupo que consiste en acido dipicolinico, acido 4-hidroxipiridin-2,6-
dicarboxilico, acido 4-amino-piridin-2,6-dicarboxilico, acido 4-etoxipiridin-2,6-dicarboxilico, acido 4-isopropoxipiridin-2,6-
dicarboxilico y/o acido 4-metoxipiridin-2,6-dicarboxilico.

En una realizacion mas preferida, el ligando A heteroarilo de 5 o 6 miembros tridentado, con doble carga negativa,
presente en la tinta de acuerdo con la presente invencion se selecciona del grupo que consiste en acido dipicolinico y/o
acido 4-hidroxipiridin-2,6-dicarboxilico y el i6n lantanido trivalente es de Europio (Eu3+) y/o Terbio (Tb3+). En la forma
de realizacion mas preferida, se utilizan acido dipicolinico o acido 4-hidroxipiridin-2,6-dicarboxilico en combinacién con
europio (Eu3+).
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El porcentaje de la sal compleja de lantanidos en la tinta acuosa para inyeccion de la presente invencion esta entre 1 a
15% en peso con base en el peso total de la composicion, mas preferiblemente 1 a 8% en peso e incluso mas
preferiblemente 1 a 3% en peso.

Todos los complejos de lantanidos anteriores muestran una fuerte absorciéon en la region ultravioleta del espectro
electromagnético. De acuerdo con la Figura 1, una tinta acuosa de la presente invencion, con base en [Eu(dpa)3]3,
muestra una fuerte emisién roja con un maximo a 617 nm cuando se expone a luz UV de 254 nm.

La tinta acuosa de acuerdo con la presente invencion es adecuada para impresion térmica por inyeccion de tinta que es
una técnica de impresién por inyeccion de tinta eficaz para la codificacién y marcacion de productos, envases o
documentos de valor.

Con el fin de evitar el secado prematuro de la composicién acuosa de tinta de acuerdo con la presente invencion
durante el proceso de impresion, la tinta acuosa de inyeccién de la invencion comprende ademas al menos una
sustancia higroscopica. La sustancia higroscopica se selecciona cada una independientemente del grupo que consiste
en alcohol primario, secundario o terciario, lactamas, glicoles poliméricos, glicol, sulfonas ciclicas.

En una realizacion mas preferida, la sustancia higroscépica se selecciona cada una independientemente del grupo que
consiste en DL-hexano-1,2-diol, 2-pirrolidona, sulfolano, tetrametilén sulféxido, gamma-butirolactona, 1,3-dimetil-2-
imidazolinona, 2-propanodiol, pentanodiol, 1,2-hexanodiol, trimetilolpropano, glicerol, etilenglicol, dietilenglicol,
polipropilenglicol, polietilenglicol, etanol, propanol, butanol.

El porcentaje de la sustancia higroscopica en la tinta acuosa de la invencién esta entre el 5 y el 45%, con base en el
peso total de la composicion, mas preferiblemente del 10 al 45% e incluso mas preferiblemente del 20 al 45%.

La composicion de tinta acuosa de acuerdo con la invencion también puede incluir ademéas al menos un colorante o
pigmento visible que daria color a la presente tinta cuando se mezcla con ella. En una realizacion preferida, el colorante
0 pigmento visible se selecciona del grupo que consiste en colorantes monoazo y/o disazo, colorantes de complejos
monoazo de Cu. Ejemplos de tales colorantes pueden ser los producidos por la compafia CIBA bajo el nombre
IRGASPERSE Jet®. La composicion de tinta acuosa de acuerdo con la invencién contiene ademas 1 a 15% en peso de
un colorante o pigmento visible, con base en el peso total de la composicion.

Dependiendo de la naturaleza de los documentos de seguridad que se van a imprimir, la tinta de impresién de acuerdo
con la presente invencion puede comprender adicionalmente aditivos habituales, tales como, por ejemplo, agentes
fungicidas, biocidas, surfactantes, secuestrantes, ajustadores de pH, codisolventes o aglutinantes, tales como, por
ejemplo, aglutinantes de acrilato, en las cantidades habituales para estos aditivos.

Otro objetivo de la presente invencion es el uso de la tinta acuosa de acuerdo con la presente invencion para autenticar
un articulo, tal como un billete de banco, un pasaporte, un documento de seguridad, un documento de valor, un boleto,
una lamina de papel metalizado, un hilo, una etiqueta, una tarjeta o un bien comercial.

También es otro objetivo de la presente invencion proporcionar un documento de seguridad que comprenda al menos
una capa elaborada con una tinta de acuerdo con la invencion.

La invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos no limitativos. Los porcentajes son en peso. Los
expertos en la técnica reconoceran que son posibles muchas variaciones dentro del espiritu y alcance de estos
ejemplos, los cuales se pretende ser definidos por las siguientes reivindicaciones y sus equivalentes en los que todos
los términos se entienden en su sentido razonable mas amplio, a menos que se indique lo contrario.

La Figura 1 muestra el espectro de luminiscencia de una impresion por inyeccion de tinta que contiene Na3[Eu(dpa)3],
excitada a 254 nm. Se puede observar una fuerte emisién roja con un maximo a 617 nm con una excitacién a 254 nm.

Ejemplos:
Sintesis de Na3[Eu(dpa)3]*nH20

Se disolvieron 315 g de acido 2,6-piridin-dicarboxilico en 5,41 de agua destilada a 90°C. Se afiadié una solucién de 230
g de EuCI3*6H20 en 250 ml de agua bajo agitacion continua. Después se dejo enfriar la mezcla a temperatura ambiente
y se neutraliz6 con una solucion 2 M de NaOH hasta que el pH alcanzé un valor entre 7,5-8,5.

Una vez que el pH era estable, se evaporo la solucion a sequedad. El polvo resultante se redisolvio en agua caliente en
una relacion sdlido/liquido de 1/2,25. Para cristalizar el producto, se enfri6 lentamente la solucién a temperatura
ambiente. El producto cristalizado se filtr6 y luego se secé.

Sintesis de Na3[Tb(dpa)3]*nH20

Se disolvieron 315 g de acido 2,6-piridin-dicarboxilico en 5,41 de agua destilada a 90°C. A continuacién se afadi6é una
solucién de 235 g de ThCI3*6H20 en 250 ml de agua. La solucion enfriada se neutralizé con NaOH 2 M hasta que el pH
alcanzé un valor de 7,5-8,5. Una vez que el pH era estable, se filtr6 y se concentrd la solucién hasta un volumen final de
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reaccion de 1,5 litros. A continuacion, se redisolvio el precipitado a 90°C y se dejo cristalizar el producto durante la
noche. Después se aislé el producto pasando a través de un secador centrifugo. Para aumentar la pureza del producto
final, se puede volver a dispersar el polvo en una mezcla de agua y hielo. El polvo lavado puede finalmente filtrarse y
secarse.

Ejemplo de formulacién de una tinta que contiene un complejo de acuerdo con la invencion:
Negro con rojo fluorescente (254 nm):

A una solucién de agua desionizada (204 g) se le afiade 2-pirrolidona (30 g) y 1,2-hexanodiol (15 g). La solucién se
agita a 500-600 rpm con el fin de obtener una solucién homogeneizada. Se afiaden 15 g de Na3[Eu(dpa)3] a la solucién,
luego se calienta a 40°C hasta que el complejo se solubiliza totalmente. La solucién se enfria a temperatura ambiente y
luego se afiaden 18 g de Irgasperse® Jet Cyan RL, 13,65 g de Irgasperse® Jet amarillo RL y 4,35¢g Irgasperse® Jet
Magenta B, se agita la mezcla a 500-600 rpm aproximadamente durante 20 minutos. Después de agitar, se filtra la
solucién para eliminar todos los compuestos insolubles y los productos que no han reaccionado.

La tinta negra obtenida se empaqueta en un cartucho HP45 y se utiliza con una impresora Deskjet de la serie 960Cxi,
970Cxi, 980Cxi 0 990Cxi. La fluorescencia a 254 nm se verifica usando una lampara Fisher Bioblock Scientific VL-4.LC
gue es bien visible.

Con el fin de evaluar la estabilidad de la tinta, se realizaron dos ensayos:
¢ Impresion de 200 paginas seguida de 2 a 4 dias de interrupcion y reinicio para otras 400 paginas.

¢ Se hacen pruebas de impresién cortas después de 1 semana, 2 semanas, 3 semanas, 4 semanas Yy luego cada 4
semanas durante un periodo de 6 meses.

No se produjeron problemas de impresion y secado con la tinta de acuerdo con la presente invencion durante los
ensayos de estabilidad. En todos los casos la intensidad de fluorescencia permanecioé sin cambios a un nivel muy
satisfactorio.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion acuosa de tinta para inyeccion que comprende al menos un complejo de lantanido luminiscente de
la férmula:

M3[Ln(A)3]
en la que M se elige entre los cationes alcalinos Li+, Na+, K+, Rb+ y Cs+ y sus mezclas;

en la que Ln se elige entre los cationes de tierras raras trivalentes de Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tmy Yby
sus mezclas;

y en la que A es un ligando heteroarilo de 5 0 6 miembros tridentado con doble carga negativa, seleccionado del grupo
gue consiste en piridina, imidazol, triazol, pirazol, pirazina opcionalmente sustituidos que portan al menos un grupo de
acido carboxilico, en donde el grupo sustituyente consiste en un grupo hidroxilo, amino, alcoxi de 1 a 6 atomos de
carbono, o un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono

2. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el grupo alcoxi de 1 a 6 atomos de
carbono es metoxi, etoxi 0 isopropoxi.

3. La composicién acuosa de tinta de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que el grupo alquilo de 1 a 6 atomos de
carbono es metilo, etilo o isopropilo.

4. La composicién acuosa de tinta de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el complejo de lantanidos es un
producto recristalizado que tiene una estequiometria exacta de 1:3.

5. La composicién acuosa de tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que no esta
presente en la tinta ningun ligando A excesivo en forma libre.

6. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que su contenido
final en ClI- no excede de 0,1% con base en el peso total del complejo.

7. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que su contenido
final en CI- esta comprendido entre 0,1% y 0,25% con base en el peso total del complejo.

8. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que incluye ademas al
menos una sustancia higroscépica.

9. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que incluye ademas al
menos un colorante o pigmento visible.

10. La composicién acuosa de tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que contiene 1-15%
en peso de complejos de lantanidos luminiscentes, con base en el peso total de la composicion.

11. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con la reivindicacién 8, que contiene de 5 a 45% en peso de sustancia
higroscopica, con base en el peso total de la composicion.

12. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con la reivindicaciéon 9, que contiene 1 a 15% en peso de un colorante o
pigmento visible, con base en el peso total de la composicién.

13. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con las reivindicaciones 8 y 11, en la que la sustancia higroscépica se
selecciona cada una independientemente del grupo que consiste en alcohol primario, secundario o terciario, lactamas,
glicol polimérico, glicol, sulfona ciclica.

14. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con las reivindicaciones 8 y 11, en la que la sustancia higroscopica se
selecciona cada una independientemente del grupo que consiste en DL-hexano-1,2-diol, 2-pirrolidona, sulfolano,
tetrametilén sulféxido, gamma-butirolactona, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, 2-propanodiol, pentanodiol, 1,2-hexanodiol,
trimetilolpropano, glicerol, etilenglicol, dietilenglicol, polipropilenglicol, polietilenglicol, etanol, propanol, butanol.

15. La composicién acuosa de tinta de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que el colorante o pigmento visible se
selecciona del grupo que consiste en colorantes monoazo y/o disazo, colorantes de complejos monoazo de Cu.

16. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el ligando A
de heteroarilo de 5 0 6 miembros tridentado, con doble carga negativa, se selecciona del grupo que consiste en piridina,
imidazol, triazol, pirazol, pirazina, que porta al menos un grupo carboxilico.

17. La composicion acuosa de tinta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que A es acido
dipicolinico y/o acido 4-hidroxipiridin-2,6-dicarboxilico y en la que Ln se elige entre los iones trivalentes de Europio
(Eu3+) y/o Terbio (Th3+).
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18. Uso de la tinta acuosa de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores para autenticar un articulo, tal
como un bhillete de banco, un pasaporte, un documento de seguridad, un documento de valor, un boleto, una lamina de
papel metalizado, un hilo, una etiqueta, una tarjeta o un bien comercial.

19. Un documento de seguridad que comprende al menos una capa elaborada con una tinta de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 17.

20. Un procedimiento para obtener el complejo M3[Ln(A)3] de la presente invencién, que comprende la etapa de hacer
reaccionar un compuesto precursor de un ién lantanido trivalente Ln con 3 equivalentes del ligando A de heteroarilo de 5
0 6 miembros tridentado, con doble carga negativa en presencia de al menos 3 equivalentes del cation alcalino M.

21. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 20, en el que el compuesto precursor del idn lantanido trivalente
Ln se selecciona del grupo constituido por los 6xidos Ln203, los cloruros LnCI3, los carbonatos Ln2(C0O3)3 y los
acetatos Ln(CH3COO)3.

22. Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 20 o 21, en el que se emplea el ligando A de
heteroarilo de 5 0 6 miembros tridentado, con doble carga negativa como el acido libre H2A junto con la cantidad
requerida de base o como la sal monoalcalina HMA o como la sal dialcalina M2A.

23. Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 20 a 22, en el que los componentes de la sal compleja
se combinan en solucion acuosa, y la sal compleja resultante se recristaliza para separarla de los subproductos de la
reaccion.
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