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DESCRIPCION
Uso de marcadores absorbentes de ondas de radiofrecuencia para la autentificacion de documentos de seguridad
Campo de la Invenciéon

La presente invencion se refiere a composiciones de seguridad no desactivables que pueden ser empleadas como
portadores de caracteristicas de autenticacion o antifalsificacion en documentos o articulos de seguridad.

Antecedentes de la Invencion

Se puede definir un documento de seguridad o papel de seguridad como aquel que presenta unas caracteristicas
particulares que aseguran su origen y, por lo tanto, su autenticidad. Esos documentos de seguridad incluyen los
documentos de viaje e identificacion, billetes de banco, cheques, sellos y papel timbrado, etiquetas o entradas, entre
otros muchos.

Se puede definir un elemento de seguridad como aquel que se integra en el documento de seguridad en su masa
(como, por ejemplo, el hilo de seguridad, fibrillas de seguridad, marcas de agua, efectos tactiles u otros elementos
habitualmente empleados) o en su superficie (como, por ejemplo, hologramas afiadidos en diferentes billetes y
tarjetas de crédito, tintas de seguridad, laminas plasticas u otros elementos que son habitualmente utilizados),
aleatoriamente distribuido o fijado en posiciones concretas del documento y que otorga caracteristicas de seguridad
al documento que lo contiene, pudiendo ser estas caracteristicas de muy diversa indole, siempre que tengan por
objeto dificultar la falsificacion de los documentos de seguridad o facilitar su autenticacion.

El empleo de diferentes elementos de seguridad se ha extendido en los ultimos afios, como demuestra el nUmero de
patentes existentes en este campo.

Algunos de estos elementos son detectables directamente por el ser humano, mientras que otros elementos de
seguridad incorporados en los documentos requieren del empleo de herramientas especiales para su deteccion. Un
ejemplo claro son los pigmentos o sustancias luminiscentes existentes en diversos documentos de seguridad, que
requieren el empleo de una luz especial (por ejemplo, ultravioleta) para su observacion.

El empleo de pigmentos o sustancias luminiscentes para certificar la autenticidad en documentos de seguridad se
conoce desde hace mucho tiempo (como por ejemplo la patente alemana nimero 449133 del afio 1925).

El empleo de pigmentos o sustancias luminiscentes de este tipo para certificar la autenticidad de documentos cuenta
con algunos inconvenientes. Uno de los mayores inconvenientes es la limitada cantidad de transiciones opticas
(absorciones y emisiones) con propiedades adecuadas para esta aplicacion. Como se describe en la patente US
4451530, un pigmento o sustancia de seguridad debe mostrar emisiones opticas centradas en una frecuencia bien
definida y preferiblemente en una banda estrecha. Estas propiedades estan presentes en la familia de las llamadas
tierras raras (lantanidos con valencia 3+), como se muestra en el libro “An introduction to the Optical Spectroscopy of
Inorganic Solids” (J. Garcia Solé, L. E. Bausa, y D. Jaque, © 2005 John Wiley & Sons, Ltd ISBNs: 0-470-86885-6
(HB); 0-470-86886-4 (PB)). Las propiedades opticas de todas las tierras raras se encuentran tabuladas en el
diagrama de Dieke [Dieke, G. H., Spectra and Energy Levels of Rare Earth lons in Crystals, Interscience, Nueva
York (1968)], de forma que las mismas son conocidas y limitadas, una caracteristica que supone un riesgo elevado
de vulnerabilidad y limita el ambito de su aplicacion, ya que no pueden ser empleados como un elemento codificado.

Asimismo, es bien conocido el empleo de materiales con una cierta respuesta magnética para el marcado de bienes.
Una de las posibles aplicaciones es el uso de materiales magnéticos blandos, que presentan ciclos de histéresis con
una gran discontinuidad de Barkhausen, como los descritos en la patente US 7336215 B2. En este caso son hilos
hechos de un material magnético blando, generalmente basados en metales o aleaciones metdlicas, con diametros
de algunas décimas de milimetro.

Los marcadores antirrobo basados en respuestas magnéticas son, en general, bastante grandes, con tamarfos de
varios milimetros o centimetros, y se acoplan de distintas maneras a los productos que se van a proteger. La patente
US 4484184 describe uno de estos marcadores antirrobo basados en el empleo de materiales magnéticos blandos,
con una respuesta particular a un campo magnético oscilante en una determinada frecuencia. Este marcador
presenta un tamafo de algunos milimetros, lo que hace su presencia detectable a simple vista. Ademas, estos
marcadores antirrobo suelen tener habitualmente un rendimiento que depende fuertemente de su forma, de tal
manera que al ser deformados pueden perder su funcionalidad.

Los sistemas de marcaje magnético antirrobo se basan en la produccion de campos electromagnéticos con una
frecuencia determinada en respuesta a un campo electromagnético alterno de interrogacion, lo que permite su
deteccion remota de forma sencilla. Estos marcadores se pueden activar y desactivar aplicando para ello un campo
magnético adecuado. Esta caracteristica es muy util para el marcaje de productos en un comercio y evitar su robo,
pero limita su empleo como marcador en un documento de seguridad.
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Existen diversas patentes sobre sistemas para la deteccion para elementos de seguridad que funcionan en el
intervalo de microondas. Asi, la patente WO 9927502 describe un detector de microondas de tamafio portatil para
particulas que actian como dipolos eléctricos. El dispositivo mide la reflexién y transmision de una onda de
radiofrecuencia que incide sobre el documento que contiene las citadas particulas, y realiza diversas operaciones
con las medidas obtenidas, comparando con valores que requieren ser almacenados previamente como valores de
referencia, para poder determinar la autenticidad del documento. Sin embargo, este sistema de deteccidon no es
suficientemente robusto y puede dar falsos positivos.

Similarmente, la patente US7677438 B2 divulga un sistema de autenticacion que comprende un certificado de
radiofrecuencia de autenticidad, que incluye un agente de dispersion que consiste en piezas de material para reflejar
y refractar la energia de radiofrecuencia.

Breve descripcion de la invencion

El objeto de la presente invencién es por lo tanto proporcionar un nuevo tipo de marcadores de seguridad
codificables y no desactivables, no percibidos a simple vista, asi como un sistema y un método de deteccién robusto
de los mismos.

Los inventores han encontrado que la combinacion de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos
inorganicos que presentan diferente tamafo y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al
menos un metal de transicion o un elemento lantanido, proporciona sistemas de seguridad estables y no
desactivables, con una capacidad definida de absorcion de las ondas electromagnéticas de radiofrecuencia. Puesto
que las propiedades de absorcion varian con el tamafio y la morfologia de las particulas, el sistema de seguridad
presentara tantas sefiales como tipos de particulas de diferente tamafo y/o morfologia contenga. Esto permite
aumentar la fiabilidad de los sistemas de seguridad, ya que presentaran al menos dos bandas de absorcion
especificas, asi como dificultar la identificacion del sistema de seguridad por parte de falsificadores, puesto que seria
necesario elucidar tanto la composicién quimica como el tamafio y/o morfologia especificos de cada uno de los tipos
de particulas empleados. Ademas, teniendo en cuenta el elevado nimero de variables que definen las propiedades
de absorcion de la combinacion, este sistema da lugar a un ndmero practicamente ilimitado de marcadores de
seguridad Unicos.

Ademas, dado que la radiacion de radiofrecuencia (RF) tiene mayor poder de penetracion que otro tipo de
radiaciones, tal como la radiacion UV, utilizar materiales 6xidos inorganicos que tienen propiedades de absorcion de
ondas de radiofrecuencia permitiria la deteccién de los marcadores de forma mas precisa dentro de los documentos
de seguridad. La radiofrecuencia se podria detectar mediante un simple sistema de no-contacto y se podria usar
hasta varios metros de distancia.

Como consecuencia, en un aspecto la invenciéon se dirige a un elemento, articulo o documento de seguridad que
comprende una composicién que comprende la combinacién de al menos dos tipos de particulas de materiales
oxidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente tamafo y/o
morfologia donde la variacion en la distribucién del tamafo de particula es menor del 20% del tamario de particula
medio y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos un metal de transicién o un elemento lantanido
y propiedades de absorcion de ondas de radiofrecuencia.

La composicién de seguridad de la invencion presenta propiedades de absorcion de las ondas de RF y puede, por
tanto, utilizarse para determinar la autenticidad de articulos o documentos de seguridad.

En un segundo aspecto, la invencion se dirige al uso de las composiciones de seguridad de la invencion para
preparar o marcar un articulo o documento de seguridad.

En otro aspecto, la invenciéon se dirige a un documento, articulo o elemento de seguridad que comprende la
composicion de seguridad de la invencion.

En otro aspecto, la invencién se refiere a un método para autenticar un documento o articulo de seguridad que
comprende medir la absorciéon de RF de una composicién que comprende la combinacion de al menos dos tipos de
particulas de materiales oxidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta
diferente tamafio y/o morfologia, donde la variacion en la distribucion del tamafio de particula es menor del 20% del
tamafio de particula medio y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos un metal de transicion o un
elemento lantanido y propiedades de absorcion de ondas de radiofrecuencia.

En otro aspecto, la invencion se dirige a un aparato para detectar la presencia de la composicion de seguridad de la
invencion en un documento o articulo de seguridad.

Descripcion de las figuras
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Con objeto de ayudar a una mejor comprension de las caracteristicas de la invencién segun una forma de
realizacion practica de la misma, se proporciona la siguiente descripcién de un conjunto de dibujos en donde, con
caracter ilustrativo, se ha representado lo siguiente:

La figura 1 muestra una representacion esquematica del sistema de deteccion objeto de la invencion.

la figura 2 muestra tres graficas que muestran, respectivamente, la sefial detectada en la antena de referencia, en la
antena de muestra y la diferencia entre ambas sefales.

La figura 3 muestra un ejemplo de medidas utilizando el sistema de la invencién aplicado a un documento con un
marcador que presenta tres picos de absorcion, a tres frecuencias distintas.

Descripcion detallada de la invencién

Composiciones

La presente invencion hace referencia a una composicion de seguridad que comprende la combinacion de al menos
dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas
presenta diferente tamafo y/o morfologia, donde la variacion en la distribucion del tamafio de particula es menor del
20% del tamafio de particula medio y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos un metal de
transicion o un elemento lantanido, y propiedades de absorciéon de ondas de radiofrecuencia.

El término “composicion de seguridad” o “composicion de la invencion” se refiere a una composicién que comprende
la combinacion de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorganicos, donde cada uno de los al
menos dos tipos de particulas presenta diferente tamafio y/o morfologia, donde la variaciéon en la distribucién del
tamafo de particula es menor del 20% del tamafio de particula medio y donde los materiales 6xidos inorganicos
tienen al menos un metal de transicion o un elemento lantanido, y presentan propiedades de absorcion de ondas de
radiofrecuencia.

El término “combinaciéon” en la presente solicitud se refiere a una mezcla fisica de los al menos dos tipos de
particulas.

Segun la presente invencion el término “material 6xido” se refiere a cualquier compuesto quimico inorganico que
contiene uno o varios atomos de oxigeno en un estado de oxidacion -2, y otros elementos.

Segun una realizacion particular, los al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorganicos tienen la
misma composiciéon quimica y, por lo tanto, se diferencian Unicamente en el tamafio y/o morfologia de dichas
particulas.

Segun otra realizacién, cada tipo de particula de la composicién tiene una diferente composicion quimica.

En una realizacién particular de la invencion, la composicion de seguridad comprende dos, tres o cuatro tipos de
particulas que presentan diferente tamafio y/o morfologia.

El término “radiofrecuencia” (RF) se refiere a ondas electromagnéticas en el intervalo de entre aproximadamente 3
KHz hasta aproximadamente 300 GHz.

Las particulas de materiales 6xidos que forman la composicion de seguridad de la invencién presentan propiedades
de absorcién de ondas de RF definidas preferiblemente entre aproximadamente 3 KHz y aproximadamente 300
GHz. Segun una realizacion particular, absorben ondas electromagnéticas a radiofrecuencia entre aproximadamente
1 MHz y aproximadamente 100 GHz, preferiblemente entre aproximadamente 1y 100 GHz.

En una realizacion particular, la composicion de seguridad de la invencién presenta al menos dos bandas de emision
definidas a frecuencias concretas.

Los materiales 6xidos que constituyen las particulas de la composicién de la invencion presentan preferiblemente al
menos un metal de transicion y/o un elemento lantanido en su composicion.

Los metales de transicion, o elementos de transicion, son los que tienen electrones alojados en el orbital d, como por
ejemplo Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt o Au.
Segun una realizacién particular de la invencion, el metal de transicion se selecciona entre Co, Fe, Zn, V, Nb, Cr, Ni,
Pty Ti.

Los elementos lantanidos son los que forman parte del periodo 6 de la tabla periédica y que incluye desde el niumero
atomico 57 al 71, es decir, Ln, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. Segun una realizacién
particular de la invencion, el elemento lantanido se selecciona entre Sm, Nd, Ho, Ce y Pr.
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En la presente invencion pueden emplearse materiales 6xidos previamente sintetizados que presenten propiedades
de absorcion de ondas de RF bien definidas. Preferiblemente, los materiales 6xidos empleados en la invenciéon
presentan estructuras cristalinas. En una realizacion particular, los materiales 6xidos empleados en la presente
invencion se seleccionan independientemente entre estructuras de tipo wurtzita, espinela, ferrita, granate o
perovskita.

En una realizacién particular, los materiales 6xidos contienen al menos un metal de transicion y/o un elemento
lantanido en su composicién y presentan estructura cristalina, preferiblemente de tipo wurtzita, espinela, ferrita,
granate o perovskita.

Materiales con estructura de wurtzita se refiere a esos que presentan la formula quimica general MO, donde M
representa un metal de transicién, como por ejemplo ZnO, FeO, TiO.

Materiales con estructura de espinela se refiere a esos que presentan la formula quimica general AB;O4, donde A
representa un elemento divalente, como por ejemplo elementos alcalinotérreos, lantanidos o metales de transicion
(por ejemplo, Mg, F, Mn, Zn) y B representa un elemento trivalente, como por ejemplo los elementos del grupo 13 de
la tabla periddica, metales de transicion o tierras raras (por ejemplo, Al, Cr, Fe). Ejemplos particulares de materiales
de este tipo son CoFe;04, FeCry04.

Materiales con estructura tipo ferrita se refiere a esos que presentan la formula quimica general (XO)m(Y203),, donde
X es un elemento divalente como por ejemplo un elemento alcalinotérreo, un metal de transicién o una tierra rara o
mezclas de los mismos; Y es un elemento trivalente, como por ejemplo los elementos del grupo 13 de la tabla
periddica, metales de transicion o tierras raras (por ejemplo, Fe, Al); y m y n pueden tener cualesquiera valores
enteros, preferiblemente entre 1 y 20. Como un ejemplo de este tipo de materiales se puede mencionar el
BaCoZnFe15027.

Materiales con estructura de tipo granate se refiere a esos que presentan la férmula general A3B2(DO4)s, donde A
representa elementos alcalinos, elementos alcalinotérreos, metales de transiciéon o lantanidos o mezclas de los
mismos; y B representa metales de transicion, lantanidos o silicio o mezclas de los mismos; y D representa silicio,
vanadio, aluminio o hierro o mezclas de los mismos. Como un posible ejemplo de este tipo de materiales se puede
mencionar el (Bio,75Ca1,2Y1,05)(V0,5Fe4,4)012.

Materiales con estructura de tipo perovskita se refiere a esos que presentan la formula general ABO3, donde A
representa elementos alcalinos, elementos alcalinotérreos o lantanidos y B representa Si, Ge, Sn, | o metales de
transicion. Un posible ejemplo de este tipo de materiales son los que forman parte de la solucion sdlida (1-
x)NaNbO3-xPbTiOs.

Las particulas de estos materiales 6xidos se pueden sintetizar por distintos métodos convencionales y conocidos
para los expertos en procesos y materiales de este tipo, en particular por métodos ceramicos, mecanoquimicos,
quimicos o electroquimicos o por técnicas de deposicion fisica o quimica en fase vapor. La morfologia y el tamafio
de las particulas de la invencién puede ser seleccionada durante el propio proceso de sintesis, empleando por
ejemplo tensioactivos adecuados en los procesos de fabricacién por métodos quimicos, o mediante la realizacion de
procesos controlados de molienda para reducir el tamafio de particula desde materiales masivos. Estos materiales
oxidos se prepararan en forma de particulas, con morfologias isétropas o anisétropas.

Una realizacion particular de esta invencidon comprende el empleo de particulas de materiales 6xidos de tamafio
submicrénico, en particular de tamafo nanométrico. En este caso, las particulas de materiales 6xidos se apoyan y
anclan sobre particulas de mayor tamafio, empleando para ello por ejemplo las técnicas descritas en la solicitud de
patente WO 2010/010220, o se incluyen en otros materiales que no presentan absorcion de ondas
electromagnéticas en la region de interés.

En el contexto de la presente invencion, el término “particula” se refiere a una estructura cuyo tamafio medio es
micrométrico o nanométrico, preferiblemente un tamafio medio comprendido entre 1 nm y 50 um. Preferiblemente,
las particulas de la invencidon presentan un tamafio entre 1 ym y 50 pym; mientras que cuando las particulas
presenten un tamafio medio nanométrico, es decir entre 1 y 1000 nm, tales particulas se encuentran formando
agregados cuyo tamafio medio se encuentra entre 1 pm y 50 pm.

Mas preferiblemente, las particulas, o el agregado de particulas, de materiales 6xidos de la presente invencion
tienen un tamafo promedio de entre 1 y 45 micrémetros, preferentemente entre 2 y 20 micrémetros.
Alternativamente, estas particulas podrian estar formadas por combinaciones de particulas diferenciadas de menor
tamano, siempre que el tamafio del agregado de dichas combinaciones se encuentre dentro del intervalo de
tamanos anteriormente descrito.

La variacion en la distribucion del tamafio de particula es inferior a un 20% del tamafio medio de particula. Esta
variacion de tamafio asegura que la absorcion para una determinada frecuencia esté caracterizada por una
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intensidad y ancho de banda especificos para cada material 6xido que compone la composicion de seguridad de la
invencion.

En una realizacion particular, las particulas de materiales Oxidos presentan morfologias seleccionadas
independientemente entre esféricas, pseudoesféricas, ahusadas, laminares, pseudolaminares, fibrilares, poliédricas
y plaquetas.

Segun una realizacion de la invencion, el elemento de seguridad comprende dos tipos de particulas en una
proporcion entre 1:1'y 20:1 en peso, preferiblemente entre 1:1 y 10:1, mas preferiblemente entre 1:1 y 5:1 o entre 1:1
y 3:1 en peso.

Los materiales oxidos que forman el elemento de seguridad se caracterizan por presentar unas propiedades de
absorcion de ondas de RF bien definidas que estan determinadas tanto por su composicion como por su morfologia
y tamano.

Materiales 6xidos que presentan propiedades de absorcién de ondas de RF son bien conocidos en el estado de la
técnica. No obstante, se puede determinar facilmente si un material éxido presenta propiedades de absorcién de
ondas de RF por medidas apropiadas mediante el uso de diferentes equipos de frecuencias selectivas, conocidos
por los expertos en la materia, tal como las antenas disefiadas especificamente conectadas a analizadores de
frecuencia u osciloscopios.

Las frecuencias a las que estos materiales o6xidos presentan absorcion de campo electromagnético estan
determinadas por su composicion particular y se pueden modificar mediante cambios composicionales, por ejemplo,
afadiendo diferentes cantidades de otros iones. Asi, por ejemplo, en el caso de la familia de pervoskitas
anteriormente mencionadas, (1-x)NaNbO3-xPbTiO3, se puede modificar la frecuencia de absorcion desde 8,8 GHz a
9,2 GHz al variar el valor de x entre 0,15y 0,24.

Dos materiales 6xidos con la misma composicion y diferente tamafo de particula presentan propiedades de
absorcion diferentes. Asi, por ejemplo, en el caso de la ferrita BaCoZnFe16027 hay variaciones en la frecuencia a la
que aparece la absorciéon desde los 14,5 GHz para particulas de 3 micras hasta 11,5 GHz para particulas de 320
nm.

Igualmente, dos materiales 6xidos que presenten particulas de diferente morfologia también presentaran diferentes
absorciones de ondas electromagnéticas. Asi, por ejemplo, en el caso de ZnO, la frecuencia de absorcion de ondas
electromagnéticas disminuye de 16 a 12 GHz cuando en lugar de usar microparticulas se emplean nanotetrapodos.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere al uso de una composiciéon que comprende una combinacién de al
menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de
particulas presenta diferente tamafio y/o morfologia, y donde los materiales éxidos inorganicos contienen al menos
un metal de transicion o un elemento lantanido, y propiedades de absorcion de ondas de radiofrecuencia, como se
ha definido previamente, para preparar o marcar un documento o articulo de seguridad.

Las composiciones de seguridad de la invencion comprenden una combinacion de al menos dos materiales 6xidos
inorganicos, cada uno incluye al menos un metal de transicién o un elemento lantanido en su composicién, con
diferente tamafio y/o morfologia y, por lo tanto, con propiedades de absorcion distintas. Las composiciones de
seguridad estaran formadas bien por particulas con diferente tamario, o bien por particulas con diferente morfologia,
o bien por particulas con diferente tamafio y morfologia, dando lugar a una mezcla buscada, definida y reproducible.
Esta combinacion de particulas de materiales 6xidos constituye un marcador de seguridad codificable. Asi, por
ejemplo, dos particulas de materiales 6xidos con distinta morfologia o tamafio presentaran propiedades de absorcion
diferentes, incluso aunque estén formadas por materiales 6xidos con la misma composicién quimica. Esto aumenta
de la complejidad del marcador de seguridad, ya que esta caracterizado tanto por la composicion del mismo como
por el tamafio y/o la morfologia de las particulas que lo componen.

Un ejemplo de una composicion de seguridad comprenderia particulas de dos o mas materiales 6xidos diferentes
con tamafios de particula distintos para cada uno de ellos. Una realizacion particular de este ejemplo seria una
mezcla al 50% en peso de la espinela CoFe;Os4 con un tamafio de particula de 2 micras con el granate
(Bio,7sCa1,2Y1,05)(Vo,6Fes4)O12 con un tamario de particula de 3 micras. Esta composicion de seguridad muestra dos
bandas de absorcion distintas.

Otro ejemplo de una composicion de seguridad comprenderia una combinacion de dos o mas tipos de particulas de
un mismo material 6xido con distinto tamafio de particula, pero la misma morfologia para todos ellos. Una realizacion
particular de este ejemplo seria una combinacion de particulas esféricas de BaCoZnFe16027 con tamarios de 3y 0,3
micras.

Otro ejemplo de una composicion de seguridad comprenderia la combinacion de dos o mas tipos de particulas de un
mismo material 6xido con diferente morfologia y el mismo tamafio de particula segin la dimensién mayor. Una
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realizacion particular de este ejemplo seria una combinacion de particulas esféricas de BaCoZnFe16027 con tamafios
de 3 micras y particulas ahusadas de 3 micras de longitud y 1 micra de diametro de BaCoZnFe15027.

Otro ejemplo de composicion de seguridad comprenderia la combinacion de particulas de uno o mas materiales
oxidos particulares con morfologia y tamafio de particula definidos con particulas de otro material éxido con dos o
mas tamafios de particula definidos y la misma morfologia. Una posible realizacion de este ejemplo seria una
combinacién de un 30% en peso de particulas esféricas de 2 micras de diametro de la espinela CoFe;O4 con un
30% en peso de la ferrita BaCoZnFe16027 con tamafio de 3 micras y morfologia esférica y un 40% en peso de esta
misma ferrita BaCoZnFe1s027 con tamafio de 0,3 micras y morfologia esférica. De esta forma se obtienen tres
bandas de absorcion distintas.

Documentos, articulos y elementos de sequridad

En un aspecto la invencion se refiere a un elemento de seguridad que comprende la composicion de la invencion
como se ha definido previamente.

Segun la presente invencion, el término elemento de seguridad se refiere a un elemento que esta integrado en un
documento o articulo de seguridad con el fin de autenticarlo. El elemento de seguridad puede estar integrado en el
articulo o documento de seguridad en su masa (como por ejemplo papel de seguridad, masa de papel, hilos de
seguridad, fibrillas de seguridad, marcas de agua, efectos tactiles, tiras celuldsicas, planchetes u otros elementos
habitualmente empleados) o en su superficie (como por ejemplo hologramas afiadidos en diferentes billetes y
tarjetas de crédito, tintas de seguridad, laminas plasticas u otros elementos que habitualmente son utilizados).
Puede estar distribuido aleatoriamente o fijado en posiciones concretas del documento o articulo y otorga las
caracteristicas de seguridad al documento o articulo que lo contiene, pudiendo ser estas caracteristicas de muy
diversa indole, siempre que tengan por objeto dificultar la falsificacion de los documentos o articulos de seguridad o
facilitar su autentificacion.

Segun una realizacion particular, el elemento de seguridad se selecciona, por ejemplo, entre papel de seguridad,
masa de papel, hilos de seguridad, fibrillas de seguridad, tintas de seguridad, marcas de agua, efectos tactiles, tiras
celulésicas, planchetes, hologramas, pigmentos o sustancias de seguridad, laminas plasticas, sustratos poliméricos.

Estos elementos de seguridad se pueden preparar a partir de las composiciones de seguridad definidas
previamente, siguiendo los métodos habituales conocidos por el experto en la materia.

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

En otro aspecto la invencion también se dirige a un articulo o documento de seguridad que comprende una
composicion de seguridad como se ha definido previamente.

Segun la presente invencion, el término articulo o documento de seguridad se refiere a ese que presenta unas
caracteristicas particulares que aseguran su origen y, por lo tanto, su autenticidad. Esos articulos o documentos de
seguridad incluyen documentos de identificacion, como tarjetas de identificacion, pasaportes, pases y similares, y
documentos de valor, 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 timbrado, etiquetas y entradas. Mas preferiblemente, es
papel de seguridad.

La composicion de seguridad de la invencion se puede incorporar al articulo o documento de seguridad:

(i) durante la fabricacion del material utilizado para hacer dicho articulo o documento; o
(i) como parte de un aditivo que se afiade a dicho articulo o documento; o
(iii) sobre la superficie de dicho articulo o documento.

La composiciéon de seguridad de la invencidon puede afadirse a la masa de papel de los documentos de seguridad
como un relleno en seco, formando parte de la propia masa del papel. Esta composicion de seguridad también se
puede incorporar a la superficie del documento como holograma o hilo de seguridad visible contra la luz, o formando
parte del encolado o barnizado. La composicion de seguridad se puede incorporar en las tintas empleadas para la
impresion del documento de seguridad, pudiendo formar parte imperceptible de imagenes, figuras, leyendas,
cédigos de barras o elementos de marcado tactil.

Los tamarios de particula definidos en la invencién garantizan su incorporacion y permanencia en el papel. De esta
forma, se dota al documento o articulo de seguridad del cédigo correspondiente a la combinaciéon de particulas
elegida.
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Las combinaciones de particulas de la invencion poseen un tamario de particula descrito y caracterizado por no ser
detectables a simple vista cuando se integran en el documento o articulo de seguridad. En una realizacion particular,
el porcentaje de la composicion de seguridad incorporada al documento o articulo de seguridad es inferior al 5% en
peso, preferentemente inferior al 1% en peso, y superior al 0,005% en peso del peso total del documento o articulo
de seguridad. Esta baja concentracion dificulta la identificacion de la composicion por técnicas usadas tal como
analisis quimico, difraccion de rayos X, técnicas espectroscopicas o similares. No obstante, la identificacion de la
composicion no representa en si mismo al marcador de seguridad puesto que la respuesta especifica se consigue
por el conjunto de elementos combinados en el elemento de seguridad, un aspecto que hace que cada uno de ellos
sea unico y por lo tanto portador de un cédigo.

El nimero de diferentes marcadores de seguridad aumenta con el nimero de diferentes materiales Oxidos
absorbentes empleados y puede considerarse practicamente ilimitado. Esto permite generar marcadores de
seguridad codificados, de tal forma que un determinado marcador de seguridad corresponda a documentos que se
han creado en un determinado momento o para un determinado valor o finalidad particular o por un determinado
organismo, haciendo por lo tanto trazables los documentos de seguridad y aumentando ademas la seguridad de los
mismos.

Estas composiciones de seguridad estan siempre activas, siendo imposible que una composicion de seguridad no
muestre las bandas de absorcién de radiaciones de RF que la caracterizan por la aplicacién de otras ondas
electromagnéticas u otros campos externos, ya sean campos eléctricos, magnéticos luminosos o térmicos. De esta
forma, es imposible que un documento de seguridad pueda ser tomado por una falsificacion por no presentar las
caracteristicas correspondientes al elemento de seguridad. Asimismo, los materiales comprendidos en las
composiciones de seguridad no pueden modificar su respuesta a la absorcion electromagnética sin que se destruya
el documento de seguridad del que forman parte indisoluble, por lo que las composiciones de seguridad se
caracterizan por ser permanentes y no desactivables.

Las particulas que componen las composiciones de seguridad de la invencion estan formadas por materiales 6xidos,
donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos un metal de transicion o un elemento lantanido. Estos
materiales tienen la gran ventaja de ser muy estables, no siendo en general sensibles a procesos de oxidacion o
hidratacion. No obstante, las particulas de los materiales éxidos pueden en ocasiones estar recubiertas con capas
de materiales inertes, tales como la alumina, vidrio, silicatos, u otros materiales 6xidos para protegerlos del medio
ambiente. Igualmente, las particulas también podran estar recubiertas con polimeros u otros materiales organicos
para mejorar su adherencia a las fibras del papel o para su mejor incorporacion en el caso de que formen parte de
tintas. Ademas, el uso de materiales 6xidos inorganicos que tienen propiedades especificas de absorcion de ondas
de radiofrecuencia permite la deteccién de los marcadores de forma mas precisa dentro de los documentos de
seguridad.

Las composiciones de seguridad descritas en la presente invenciéon permiten realizar el marcaje de articulos o
documentos de seguridad de forma eficiente, presentando un sistema de codificacion seguro basado en la
combinacién intencionada de particulas de materiales 6xidos que muestran unas propiedades de absorcion definidas
por su composicion, morfologia y tamafio, lo que da lugar a un ndmero practicamente ilimitado de posibles
marcadores de seguridad Unicos. Las composicines de seguridad descritas son permanentes, no desactivables y
presentan una respuesta codificada que requiere el empleo de un sistema de deteccién disefiado al efecto.

Meétodo de autenticacion

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 absorcion de radiofrecuencia de dicho documento o articulo de seguridad para
determinar la presencia de una composicion que comprende la combinacién de al menos dos tipos de particulas de
materiales 6xidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente tamafio
y/o morfologia, y donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos un metal de transicioén o un elemento
lantanido, y propiedades de absorciéon de ondas de radiofrecuencia.

En una realizacion, la invencion se dirige a un método para determinar la autenticidad de un documento o articulo de
seguridad que comprende una composicion que comprende la combinacion de al menos dos tipos de particulas de
materiales 6xidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente tamafio
y/o donde la variacion en la distribucién del tamafio de particular es menor del 20% del tamafio de particula medio, y
donde los materiales 6xidos inorganicos contienen al menos un metal de transiciéon o un elemento lantanido, y
propiedades de absorcion de ondas de radiofrecuencia, que comprende:

(a) irradiar el documento o articulo de seguridad con radiacion de RF; y
(b) determinar la absorcion de la radiacion de RF que atraviesa el documento o articulo de seguridad.

En una realizacion particular, la absorcion de la radiacion de RF que atraviesa el documento o articulo de seguridad
se determina comparando la intensidad de la radiacion de RF tras atravesar el documento o articulo de seguridad
con la intensidad de la misma radiacion de RF cuando atraviesa una region de espacio libre.
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Por tanto, en una realizacién de la invencion el método para determinar la autenticidad de un documento o articulo
de seguridad, como se ha definido previamente, comprende:

(a) irradiar el documento o articulo de seguridad con radiacion de RF;

(b) medir la intensidad de la radiacion de RF tras atravesar el documento o articulo de seguridad;

(c) medir la intensidad de la radiacion de RF tras atravesar una region de espacio libre; y

(d) comparar la intensidad de las sefiales de las etapas (b) y (c), para determinar la absorcion de la radiacion

de RF que atraviesa el documento o articulo de seguridad.

La autenticidad del documento o articulo de seguridad se verifica si la absorcién de la radiacion de RF que atraviesa
el documento o articulo de seguridad estd dentro de unos limites establecidos. Por tanto, en una realizacion
particular el método de la invencion comprende una etapa adicional de verificar la autenticidad del documento o
articulo de seguridad si la absorcion medida esta dentro de unos limites establecidos. Teniendo en cuenta que la
absorcion de un conjunto de un nimero definido de elementos individuales corresponde a la suma de la absorcion
de todos estos elementos, el método descrito aqui para la caracterizacion de los elementos de seguridad se puede
usar para caracterizar simultdneamente un nimero definido de documentos o articulos de seguridad. En este caso,
la absorcién correspondiente a un conjunto de documentos o articulos de seguridad X corresponderia a X veces la
absorcion de cada elemento individual. De esta manera, es posible determinar la presencia de un solo elemento
falsificado en un conjunto de elementos sin medir cada elemento individualmente.

Segun una realizacion de la invencion, la radiacion electromagnética usada para irradiar el documento o articulo de
seguridad tiene una frecuencia entre 3 KHz y 300 GHz.

Segun otra realizacion particular, las bandas de absorcion de la radiacion electromagnética tras atravesar el
documento o articulo de seguridad representan una codificacion.

Detector

Otro aspecto de la presente invencion se dirige a un aparato para detectar la presencia de una composicion de
seguridad en un documento o articulo de seguridad que comprende:

e una antena o conjunto de antenas emisoras de una radiacion de RF (2),
e una primera antena receptora de sefial de radiacion de RF (3),
e una segunda antena receptora de radiacion de RF de referencia (1),

donde la primera y segunda antena receptoras (1, 3) estan dispuestas a uno y otro lado de la(s) antena(s)
emisora(s) (2) y donde entre la antena emisora (2) y la primera antena receptora (3) hay unos medios de soporte (4)
del documento (5) que se va a analizar de modo que, cuando el documento (5) se encuentra en dicho soporte (4) en
modo operativo, el documento (5) esta colocado entre la(s) antena(s) emisora(s) (2) y la primera antena receptora
(3) y donde ademas el aparato tiene ademas:

medios de calculo (6),
primeros medios de lectura de la sefal (7) conectados con la primera antena receptora (3) y adecuados
para dar el valor de la sefial medida a los medios de calculo (6),

e segundos medios de lectura de la sefal (8) conectados con la segunda antena receptora (1) y adecuados
para dar el valor de referencia medido a los medios de calculo (6),

donde los medios de calculo (6) disponen de una salida (9) y son adecuados para determinar si la diferencia de
valores entre el valor de la sefial medida en la primera antena receptora (3) y el valor de la sefal de referencia
medida en la segunda antena receptora (1) se encuentra en un intervalo preestablecido dando dicho resultado en la
salida (9). El sistema de deteccion de la presente invencion permite detectar la respuesta de absorcion de RF de los
elementos de seguridad descritos previamente, y que han sido incorporados de forma eficaz en el articulo o
documento de seguridad.

El sistema de deteccion de la presente invencion permite trabajar en diferentes frecuencias en un intervalo muy
amplio. El aparato de detecciéon previamente descrito se usa para determinar la presencia de los elementos de
seguridad descritos en la presente invencion, que esta especialmente disefiado para dichos elementos de seguridad.
Este aparato es capaz de determinar la presencia de las bandas de absorcién particulares que caracterizan a cada
elemento de seguridad en frecuencias determinadas. El aparato (Figura 1) comprende al menos una antena emisora
(2), que emite radiacion en varias frecuencias, preferiblemente en el intervalo entre 3 kHz y 300 GHz, y al menos dos
antenas receptoras (1, 3), que miden la intensidad de radiacion a las frecuencias emitidas por la antena emisora,
tras atravesar el documento o articulo de seguridad que contiene el elemento de seguridad descrito, o tras atravesar
una region de espacio libre. La comparacion entre las sefiales medidas al atravesar el documento o articulo de
seguridad y una region de espacio libre proporciona los valores de la absorcion, que permiten distinguir la presencia
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o ausencia del elemento especificamente disefiado y, por tanto, la autenticidad del documento o articulo. En una
realizacion particular, las antenas que componen cada uno de los pares de antenas receptoras se disponen
simétricamente respecto a las antenas emisoras. Las antenas receptoras se denominan antenas de recepcion de
sefial (3) y antenas de referencia (1), respectivamente. El documento o articulo de seguridad (5) que contiene el
elemento de seguridad se situa entre las antenas emisoras (2) y las antenas receptoras denominadas antenas de
muestra (3). El espacio entre las antenas emisoras (2) y las antenas de referencia (1) debe permanecer libre y no
puede ser alterado.

La medida final resulta de la comparacion de la intensidad de campo electromagnético medido en las antenas
receptoras de sefal (3) y las antenas de referencia (1). La diferencia entre las medidas obtenidas con las antenas (3)
y (1) es proporcional a la absorciéon producida por el elemento de seguridad presente en el documento o articulo de
seguridad, como se representa en la figura 2. En esta figura el espectro mostrado en (10) corresponde a la medida
obtenida en las antenas de referencia (1) y el mostrado en (11) corresponde a la medida obtenida con las antenas
de recepcién de sefial (3). Al realizar la comparacion de ambas sefiales, por ejemplo, mediante la resta de las
mismas, se obtiene una banda de absorcién, correspondiente a la sefial codificada del elemento de seguridad,
mostrado en (12). El sistema de deteccion de los elementos de seguridad tiene resultados extremadamente fiables,
minimizando la posibilidad de falsos positivos o falsos rechazos, ya que la identificacién del cédigo proporcionado
por el elemento de seguridad no depende de la posicion del elemento que se va a medir con respecto a la antena
emisora.

Las medidas de absorciéon se realizan en un amplio intervalo de frecuencias, y el cédigo de los elementos de
seguridad requiere diferentes valores de absorcion en un intervalo de frecuencias especificas, como se muestra en
la figura 3. Este método se caracteriza por ser mas seguro que la medida de una Unica banda de absorcion. El
disefio del sistema de deteccion permite que se use para diferentes elementos de seguridad como los descritos en la
presente invencion, sin necesidad de una calibracion previa para cada uno de ellos.

En una realizacion, el criterio de autenticidad esta basado en la autenticacion del codigo de la composicion de
seguridad y se cumplira si:

1. Para cada banda (13, 14 y 15 en la figura 3), se obtiene un valor determinado de absorcién exclusivamente
a frecuencias definidas para cada elemento de seguridad particular. Esta condicién implica que debe existir
una determinada cantidad de elemento de seguridad en el documento o articulo de seguridad.

2. Se debe cumplir un determinado coeficiente relativo entre las intensidades de absorcion o entre las areas
de las diferentes bandas de absorcion.

3. El conjunto de coeficientes responde al algoritmo especifico para cada elemento de seguridad.

Asi, por ejemplo, como se muestra esquematicamente en la figura 3, los cocientes de absorcion 13/15, 14/15 y
13/14 deben presentar valores definidos. Estos valores pueden corresponder a los valores de absorcién en una
frecuencia determinada, o a los valores de absorcion integrados en un determinado intervalo de frecuencias, los
cuales pueden ser iguales o diferentes para las distintas bandas.

Este sistema de validacién aumenta la robustez de la autenticacién frente a potenciales falsificaciones, pues si se
pretende engafiar al sistema utilizando un material distinto al elemento de seguridad original, aun cuando diga
material “falso” pudiese presentar alguna respuesta en alguna de las frecuencias/bandas de verificacion, sera
practicamente imposible que cumpla con todos los criterios de autenticidad anteriormente sefialados.

De esta forma, el conjunto de las composiciones de seguridad y el sistema de deteccion propuesto permite en la
practica un aumento casi ilimitado del nimero de operaciones de codificacién que se pueden realizar y detectar,
pudiéndose por tanto emplear composiciones de seguridad que no estén tabuladas, y cuyas caracteristicas de
absorciéon pueden alterarse mediante la modificacion de las propiedades fisico-quimicas de los materiales 6xidos
que las constituyen. Por tanto, se evita el conocimiento general de las propiedades de las composiciones de
seguridad y su falsificacion, abriéndose un nuevo camino en seguridad basado en la codificacion del documento de
seguridad, de forma que puede llegar a ser Unica para cada tipo de documento.

Ejemplos
Ejemplo 1. Combinacion de particulas que consiste en el 50% en peso de particulas de Lag,7Sro3MnQOs:sy el 50% en
peso de particulas de Lag,7Sro,3sMn sCo¢20s:5 como marcadores de seguridad aplicados superficialmente en papel
de seguridad para imprimir billetes de curso legal.
Material:

- una maquina de impresion de huecograbado fabricada por Panday-Graph,

- un cilindro de huecograbado fabricado por Ziraba,

- papel de composicion fibrosa basada en celulosa natural fabricado en una maquina de papel de forma

redonda en la FNMT,
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- barniz de larga duracion y reticulante fabricados por Sicpa, y

- una dispersion acuosa de una combinacion de particulas que consiste en el 50% en peso de particulas de
Lag7Sro,3sMnOsss y €l 50% en peso de particulas de Lag7Sro3MnpgCo020s:5 con un tamafio medio de
particula de 4 ym, donde la composicion presenta un maximo de absorcidon a frecuencias de 15,87GHz y
11,31GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

- Condiciones de la maquina de impresion en cada cara del papel:
Tension de desbobinadora: 125 N
Tension de bobinadora: 120 N
Dureza de bobinado: 14%
Temperatura de tunel de secado: 145°C
Velocidad de maquina: 90 m/min
Velocidad de aspiracion: 2500 rpm
Velocidad de soplado: 2400 rpm
Humedad residual del papel tras secado: 6,1 — 6,8%
- Condiciones del cilindro de huecograbado
Tipo de grabado: quimico
Lineatura: 60 lin/cm
Profundidad de alveolo: 54 micras
Tabla: 910 mm
Diametro: 200 mm
- Condiciones del barniz y reticulante:
Denominaciéon comercial del barniz: Primer 803696W
Denominacion comercial del reticulante: Primer Aditivo 370010
Viscosidad del barniz tras adicién del reticulante: 20 s CP4
Viscosidad del barniz para aplicacién: 18 s CP4
- Caracteristicas del papel:
Composicion fibrosa: 100% celulosa
Gramaije: 90 g/m?
Gramaije tras el proceso de barnizado: 96 g/m?
Espesor: 115 micras
Lisura Bendtsen en cara fieltro: < 700 ml/min
Lisura Bendtsen en cara tela: < 800 ml/min
Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min
Porosidad Bendtsen tras arrugado: <140 ml/min
Grado Cobb: 40 — 70 g/cm?
Cenizas: < 3%
Opacidad: 84%

Método de realizacién: Una vez puesta en marcha la maquina de impresion para alcanzar las condiciones de
magquina establecidas, se coloca el cilindro de huecograbado, se coloca la bobina de papel en el eje desbobinador y
se distribuye la banda de papel en el circuito de la maquina, se mezcla el barniz con el reticulante en una proporcién
del 1,5% en peso del segundo sobre el primero, en condiciones de agitacién suave en el propio bidon de 20 kg del
barniz.

A esta mezcla se afiaden 100 ml de la dispersién acuosa de la combinacién de particulas definida anteriormente.
Una vez asegurada la perfecta dispersion de los componentes se bombea el contenido del bidén al tintero de la
maquina de impresién. Se coloca el papel sobre el cilindro de impresién comenzando la aplicacién del barniz en todo
el ancho de la banda de papel en una de las caras, controlando la humedad final del papel, viscosidad del barniz y
las condiciones de maquina durante todo el proceso de impresién. Una vez bobinado el papel a la salida de maquina
se extrae la bobina de la bobinadora y se coloca en la desbobinadora en el sentido de desbobinado adecuado para
imprimir el barniz en la cara opuesta. Tras la finalizacién del proceso se deja la bobina en reposo en un tiempo
minimo de revelado de 24 horas a temperatura ambiente (23°C y HR del 50%).

Ejemplo 2. Combinacion de particulas que consiste en el 70% en peso de la combinacién empleada en el ejemplo 1
y el 30% en peso de particulas de NiysZnosFe.O4 como marcadores de seguridad aplicados en la masa del papel de
seguridad con destino a la impresién de pasaportes.
Material:

- una maquina de papel de forma redonda,

- una dispersién acuosa de fibras celulésicas convenientemente blanqueadas y refinadas en procesos
productivos previos, y
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- una dispersion acuosa de una combinacion de particulas que consiste en el 70% en peso de la combinacion
empleada en el ejemplo 1 y el 30% en peso de particulas de NigsZnosFe204 con un tamafio medio de
particula de 1 ym donde la ultima particula presenta un maximo de absorcion a la frecuencia de 4,7GHz.
Asi, la mezcla posee 3 bandas diferentes de absorcion.

Método de realizacién: La dispersion acuosa de fibras celuldsicas junto a distintos productos quimicos como
antiespumantes, agentes retentivos de cargas, agentes fijadores de color, rellenos minerales (por ejemplo, diéxido
de titanio o silicato de alimina), colorantes pigmentarios, reguladores ionicos y de pH y resinas de resistencia en
seco (por ejemplo, carboximetilcelulosa), forman la pulpa base para la fabricacion de papel con una consistencia o
concentracion en torno al 3% en peso con respecto a la cantidad de agua utilizada con pH entre 7 y 8. La dispersion
acuosa de la combinacion de particulas definida anteriormente se funcionalizan para ser cationicas y para tener
capacidad de formar enlaces covalentes con los atomos de oxigeno de los grupos carboxilo de las fibras de celulosa
y se colocan en un tanque de dilucién de 1000 kg. La dosificacion de la dispersion acuosa de la combinacion de
particulas hacia la tinta de cabecera de maquina provoca en primer lugar una atraccion electrostatica entre dicha
combinacién de particulas y las fibras aniénicas para después formar el enlace covalente indicado.

Posteriormente se afiade a la pulpa de papel la resina de resistencia en humedo basada en poliamida-epiclorhidrina
que también es de fuerte caracter catiénico y tiene la posibilidad de formar enlaces covalentes semejantes al
indicado, y tales enlaces se forman con tantas fibras de celulosa como queden con esta opcion y también forma
tales enlaces consigo misma para formar la red polimérica necesaria para dotar al papel del nivel de resistencia en
himedo que esta especificado. Toda esta masa de fibras de celulosa y aditivos quimicos llega posteriormente desde
la tinta de cabecera de maquina a la forma redonda donde se forma la capa de papel que forma la hoja final de
papel tras los procesos de prensado, secado, encolado y posteriores secado y calandrado. El papel fabricado por
estos medios posteriormente se emplea para la impresién de pasaportes.

Ejemplo 3. Combinacién de particulas que consiste en el 50% en peso de nanohilos de Fe3O4y el 50% en peso de
nanohojas de Fe304 como marcadores de seguridad aplicados en tinta de impresion serigrafica con una banda
iridiscente en papel de seguridad para etiquetas de seguridad.

Material:

- una maquina de impresioén de serigrafia fabricada por Stork,

- una pantalla serigrafica fabricado por Stork,

- papel de composicion fibrosa basada en celulosa natural fabricado en una maquina de papel de forma
redonda en la FNMT,

- tinta iridiscente, antiespumante y reticulante fabricados por Sicpa, y

- una dispersion acuosa de una combinacién de particulas que consiste en el 50% en peso de nanohilos de
Fesz04 con 30 nm de diametro y 500 nm de longitud y el 50% en peso de nanohojas de FezO4 con 100 nm
de longitud lateral donde la composicion presentar un maximo de absorcion a las frecuencias de 8,32GHz y
10,24GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

- Condiciones de la maquina de impresién en cada cara del papel:
Tensién de desbobinadora: 125 N
Tensién de bobinadora: 120 N
Dureza de bobinado: 14%
Temperatura de tunel de secado: 145 °C
Velocidad de maquina: 70 m/min
Velocidad de aspiracion: 2500 rpm
Velocidad de soplado: 2400 rpm
Humedad residual del papel tras secado: 6,5%
Condiciones de la pantalla serigrafica
Referencia: RSI900
Desarrollo: 25 2/8 “
Malla: 105
Area abierta: 15%
Espesor: 105 micras
Ancho: 910 mm
- Condiciones de la tinta iridiscente y aditivos:
Denominacion comercial de la tinta: Tinta serigrafica 5WR1241
Denominacion comercial del antiespumante: Aditivo 880775
Denominacion comercial del reticulante: Aditivo 370010
Viscosidad de la tinta tras adicion del reticulante: 20 s CP4
Viscosidad de la tinta para impresién: 18 s CP4
- Condiciones principales del papel:
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Composicion fibrosa: 100% celulosa de algodén
Gramaije: 90 g/m?

Gramaije tras el proceso de barnizado: 96 g/m?
Espesor: 115 micras

Lisura Bendtsen en cara fieltro: < 700 ml/min
Lisura Bendtsen en cara tela: < 800 ml/min
Porosidad Bendtsen: < 20 ml/min

Porosidad Bendtsen tras arrugado: <140 ml/min
Grado Cobb: 40 — 70 g/cm?

Cenizas: < 3%

Opacidad: 84%

Método de realizacién: Una vez puesta en marcha la maquina de impresion para alcanzar las condiciones de
magquina establecidas, se coloca la pantalla serigrafica, se coloca la bobina de papel en el eje desbobinador y se
distribuye la banda de papel en el circuito de la maquina se mezcla de la tinta con el reticulante en una proporcion
del 1,5% en peso del segundo sobre el primero, en condiciones de agitacion suave en el propio bidon de 20 kg de la
tinta. A esta mezcla se afiaden 100 ml de la dispersién acuosa de la combinacién de particulas definida
anteriormente, y antiespumante en la medida que resulte necesaria en caso de aparicion de espumas. Una vez
asegurada la perfecta dispersion de los componentes se bombea el contenido del bidén al tintero de la maquina de
impresion. Se coloca el papel sobre la pantalla serigrafica de impresién comenzando la impresién de la tinta a través
de los agujeros de la pantalla segun el disefio grafico establecido en la misma en una de las caras, controlando la
humedad final del papel, viscosidad de la tinta y las condiciones de maquina durante todo el proceso de impresion.

Ejemplo 4. Combinacion de particulas que consiste en el 25% en peso de nanohilos de FesO0y4, ¢ 26% en peso de
nanohojas de Fes0., el 25% en peso de nanohilos de Ba-MnO: y el 25% en peso de microbarras de -MnO> como
marcadores de seguridad aplicados en la superficie del papel de seguridad con destino a la impresion de
pasaportes.

Material:

- una maquina de papel de forma redonda,

- una dispersién acuosa de fibras celulésicas convenientemente blanqueadas y refinadas en procesos
productivos previos, y

- una dispersion acuosa de una combinacién de particulas que consiste en el 25% en peso de nanohilos de
Fez04 30 nm de diametro y 500 nm de longitud, el 25% en peso de nanohojas de FesO4 con 100 nm de
longitud lateral, el 25% en peso de nanohilos de fa-MnO2 con 50 nm de diametro y 3 uym de longitud y el
25% en peso de microbarras de -MnO; con 4 um de diametro y 8 um de longitud donde la composicion
presenta un maximo de absorciéon a las frecuencias de 8,32 GHz y 10,24 GHz, 5,3 GHz y 1,4 GHz
respectivamente.

Método de realizacién: La dispersion acuosa de fibras celuldsicas junto a distintos productos quimicos como
antiespumantes, agentes retentivos de cargas, agentes fijadores de color, rellenos minerales como diéxido de titanio
o silicato de alumina, colorantes pigmentarios, reguladores idnicos y de pH y resinas de resistencia en seco como
carboximetilcelulosa, forman la pulpa base para la fabricacién de papel con una consistencia o concentracién en
torno al 3% en peso con respecto a la cantidad de agua utilizada con pH entre 7 y 8.

Posteriormente se afiade a la pulpa de papel la resina de resistencia en humedo basada en poliamida-epiclorhidrina
que es también de fuerte caracter catiénico y tiene la posibilidad de formar enlaces covalentes semejantes al
indicado y tales enlaces se forman con tantas fibras de celulosa como queden con esta opcién y también forma tales
enlaces consigo misma para formar la red polimérica necesaria para dotar al papel del nivel de resistencia en
himedo que esté especificado. Toda esta masa de fibras de celulosa y aditivos quimicos llegan posteriormente
desde la tinta de cabecera de maquina a la forma redonda donde se forma la capa de papel tras los procesos de
prensado y secado.

Tras el secado el papel pasara a la zona de encolado donde se sumergira en una bandeja que contendra una
dilucion de agentes de encolado basados en alcohol polivinilico (referencia Airvol 103 fabricado por Air Products &
Chemical) donde se habran afiadido 100 ml de dispersion acuosa de dicha combinacion de particulas
convenientemente funcionalizadas para tener capacidad de formar enlaces covalentes con los atomos de oxigeno
de los grupos hidroxilo del agente encolante por cada 100 litros de agente encolante. Posteriormente el papel se
seca y calandra hasta obtener una humedad absoluta del papel del 5%. El papel fabricado por estos medios
posteriormente se emplea para la impresion de pasaportes.

Ejemplo 5. Combinacion de particulas que consiste en el 25% en peso de nanohilos de Ba-MnQO; y el 75% en peso

de microbarras de B-MnO, como marcadores de seguridad aplicados en la capa de recubrimiento de papel con
destino a impresion de etiquetas de seguridad autoadhesivas.
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una maquina de recubrimiento con cuchilla que se suministra con una lechada de recubrimiento preparada
previamente segun la siguiente férmula especialmente indicada para un uso de papel recubierto en técnicas
de impresion de offset para etiquetas autoadhesivas de seguridad, y

una dispersion acuosa de particulas que consiste en el 25% en peso de nanohilos de fa-MnO, con 50 nm
de diametro y 3 um de longitud y el 75% en peso de microbarras de f-MnO; con 4 ym de diametro y 8 um
de longitud donde la composiciéon presenta un maximo de absorcion a las frecuencias de 5,3 GHz y 1,4
GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

Rellenos minerales: 80% de carbonato calcico (Ref Albacar HO Slurry fabricado por Specialty Minerals) y
20% de caolin (referencia Supragloss 95 fabricado por Imerys) para obtener 50 partes de la lechada.
Aglutinante sintético: 10 partes de latex de estireno butadieno (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 hidroxido sédico.
Dispersién acuosa de particulas como se define anteriormente: 1 parte.
Agua: El resto hasta las 100 partes.
Papel autoadhesivo que se va a recubrir:
Gramaje total: 200 g/m?
Gramaije soporte siliconado: 82 g/m?
Gramaije adhesivo: 20 g/m?
Composicion fibrosa del frontal: 100% celulosa procedente de pasta mecanica.
Condiciones de la maquina de recubrimiento:
Tensién de desbobinadora: 1000 N
Tensién de bobinadora: 120 N
Dureza de bobinado: 14%
Temperatura de tunel de secado: 145°C
Velocidad de maquina: 150 m/min
Humedad residual del papel tras secado: 6,5%
Caracteristicas del papel recubierto:
Gramaje total: 220 g/m?
Gramaije capa recubierta: 20 g/m?
Lisura Bekk en cara recubierta: 200 seg
Cenizas: 20%
Opacidad: 84%

Método de realizaciéon: Una vez puesta en marcha la maquina de recubrimiento para alcanzar las condiciones de

magquina establecidas, se coloca la bobina de papel en el eje desbobinador y se distribuye la banda de papel en el
circuito de la maquina se dosifica la lechada de recubrimiento a la bandeja de la cuchilla recubridora y se comienza
el proceso de recubrimiento segun las condiciones de maquina establecidas hasta acabar la bobina. Tras el proceso
de recubrimiento, la bobina de papel se calandra hasta alcanzar la lisura establecida y se corta al formato necesario
para el posterior proceso de impresion en pliego o en bobina de las etiquetas de seguridad.

Ejemplo

6 — Combinacién de particulas que consiste en el 10% en peso de nanohojas de Fe304 y el 90% en peso de

nanoparticulas de CoZr4(PO4)s como marcadores de seguridad aplicados en la capa recubierta de papel con destino
a impresion de sellos de correo postal.

Material:

una maquina de recubrimiento filmpress que se suministra con una lechada de recubrimiento preparada
previamente segun la siguiente féormula de forma que el tipo y caracteristicas del recubrimiento obtenido
esta especialmente indicado para un uso del papel recubierto en impresién por técnicas de huecograbado
para sellos de correo postal, y

una dispersion acuosa de particulas que consiste en el 10% en peso de nanohojas de FezO4 con 100 nm de
longitud lateral y el 90% en peso de nanoparticulas de CoZrs(PO4)s con 40 nm de diametro donde la
composicion presenta un maximo de absorcion a las frecuencias de 10,24 GHz y 8,5 GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

Rellenos minerales: 50 partes de caolin (referencia Supragloss 95 fabricado por Imerys).
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- Aglutinante sintético: 12 partes de latex de estireno butadieno (referencia L-8000 fabricado por EOC
Polymers).
- Coaglutinante sintético: 2 partes (referencia Acronal 700 L fabricado por BASF).
- Espesante: 1 parte de carboximetilcelulosa.
- Insolubilizante: 1 parte (referencia Basocoll OV fabricado por BASF).
- Aditivos: 1 parte hidroxido sodico.
- Dispersién acuosa de particulas como se define anteriormente: 1 parte.
- Agua: El resto hasta las 100 partes.
- Papel soporte que se va recubrir:
Gramaje total: 90 g/m?
Espesor: 120 micras
Composicion fibrosa: 100% celulosa procedente de pasta mecanica
- Condiciones de la maquina de recubrimiento:
Tensién de desbobinadora: 800 N
Tensién de bobinadora: 120 N
Dureza de bobinado: 14%
Temperatura de tunel de secado: 150°C
Velocidad de maquina: 170 m/min
Humedad residual del papel tras secado: 5,5%
- Caracteristicas del papel recubierto:
Gramaje total: 110 g/m?
Gramaije capa recubierta: 20 g/m?
Lisura Bekk en cara recubierta: 1800 seg
Cenizas: 15%
Opacidad: 80%

Método de realizaciéon: Una vez puesta en marcha la maquina de recubrimiento para alcanzar las condiciones de
magquina establecidas, se coloca la bobina de papel en el eje desbobinador y se distribuye la banda de papel en el
circuito de la maquina se dosifica la lechada de recubrimiento a la bandeja para suministrar a los cilindros en
contacto con el papel y comienza el proceso de recubrimiento segun las condiciones de maquina establecidas hasta
acabar la bobina. Tras el proceso de recubrimiento, la bobina de papel se calandra hasta alcanzar la lisura
establecida y se corta al formato necesario para el posterior proceso de impresion en pliego o en bobina de los
sellos de correo postal.

Ejemplo 7 — Combinacion de particulas que consiste en el 10% en peso de nanohojas de FesO4 y el 40% en peso de
nanoparticulas de Fe304 y el 50% en peso de particulas de Bag,9Coo,2Smo,1Fe16027 como marcadores de seguridad
aplicados en la capa engomada de papel con destino a impresién de precintos fiscales o etiquetas de seguridad
engomados.

Material:

- una maquina de recubrimiento filmpress que se suministra con una lechada de goma rehumedecible
acondicionada previamente y que esta especialmente indicada para el uso del papel engomado para
técnicas de impresion de Offset para precintos fiscales o etiquetas de seguridad engomadas,

- la lechada de goma rehumedecible empleada que esta basada en acetato de polivinilo, referencia A-4524
fabricada por Henkel Adhesives & Technologies, y

- una dispersion acuosa de particulas que consiste en el 10% en peso de nanohojas de FezO4 con 100 nm de
longitud lateral y el 40% en peso de nanoparticulas de FezO4 con 40 nm de didametro y el 50% en peso de
particulas de Bag9Cop2Smg 1Fe1s027 con morfologia de plaqueta con 3 pm de diametro y 0,25 ym de
espesor donde la composiciéon presenta un maximo de absorcién a las frecuencias de 10,24 GHz, 8,2 GHz
y 15 GHz respectivamente.

Caracteristicas de las instalaciones y materiales empleados:

- Por cada tanque de 1000 kg de lechada de goma se afiade 1 litro de dispersién acuosa de la combinacion
de particulas definida anteriormente, y 1400 gramos de colorante alimentario de color verde con referencia
Verde Carta DAM Liquido fabricado por Clariant previamente preparado mezclando 1 parte del colorante
sefalado con 3 partes de agua.

- Caracteristicas del papel soporte para que se va a engomar:

Gramaje total: 95 g/m?

Espesor: 98 micras

Composicion fibrosa: 100% celulosa procedente de pasta mecanica
- Condiciones de la maquina de recubrimiento:

Tensién de desbobinadora: 800 N

Tensién de bobinadora: 120 N

Dureza de bobinado: 45%

Temperatura de tunel de secado: 130°C
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Velocidad de maquina: 140 m/min

Humedad residual del papel tras secado: 5,5%
- Caracteristicas del papel engomado:

Gramaje total: 105 g/m?

Gramaije capa recubrimiento: 10 g/m?

Adherencia goma rehumedecible: 25 gF/mm

Cenizas: 10%

Opacidad: 80%

Método de realizacidon: Una vez puesta en marcha la maquina de recubrimiento empleada para aplicar la goma
rehumedecible hasta alcanzar las condiciones de maquina establecidas, se coloca la bobina de papel en el eje
desbobinador y se distribuye la banda de papel en el circuito de la maquina se dosifica la lechada de goma a la
bandeja de alimentacion de los cilindros en contacto con el papel y se comienza el proceso de engomado segun las
condiciones de maquina establecidas hasta acabar la bobina. Tras el proceso de engomado, la bobina de papel se
corta al formato necesario para el posterior proceso de impresion en pliego o en bobina de los precintos fiscales o
etiquetas de seguridad engomadas.
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REIVINDICACIONES

Uso de una composicion que comprende la combinacién de al menos dos tipos de particulas de materiales
oxidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas tiene diferente tamafio y/o
morfologia, donde la variacion en la distribucion del tamafio de particula es menor del 20% del tamafio de
particula medio y donde los materiales 6xidos inorganicos tienen al menos un metal de transiciéon o un
elemento lantanido, y propiedades de absorcién de ondas de radiofrecuencia, para preparar o marcar un
documento o articulo de seguridad.

Composicion de seguridad que comprende la combinacién de al menos dos tipos de particulas de materiales
oxidos inorganicos, donde cada uno de los al menos dos tipos de particulas tiene diferente tamario y/o
morfologia, donde la variacion en la distribucion del tamafio de particula es menor del 20% del tamarfio de
particula medio y donde los materiales 6xidos inorganicos tienen al menos un elemento lantanido, y
propiedades de absorcion de ondas de radiofrecuencia.

Un articulo, documento o elemento de seguridad que comprende una composicién que comprende la
combinacion de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorganicos, donde cada uno de los al
menos dos tipos de particulas tiene diferente tamafo y/o morfologia, donde la variacion en la distribucion del
tamafio de particula es menor del 20% del tamafio de particula medio y donde los materiales 6xidos
inorganicos contienen al menos un metal de transicion o un elemento lantanido, y propiedades de absorcion
de ondas de radiofrecuencia.

El articulo, documento o elemento de seguridad segun la reivindicacion 3, donde los al menos dos tipos de
particulas tienen la misma composiciéon quimica.

El articulo, documento o elemento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 4, donde la
composicion tiene al menos dos bandas de absorcion de ondas de radiofrecuencia a frecuencias especificas.

El articulo, documento o elemento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, donde los
materiales 6xidos inorganicos tienen una estructura cristalina.

El articulo, documento o elemento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 6, donde los
materiales 6xidos inorganicos tienen una estructura de tipo wurtzita, espinela, ferrita, granate o perovskita.

El articulo, documento o elemento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 7, donde las
particulas, o el agregado de las particulas, tienen un tamafio promedio de entre 1y 45 pm.

El articulo o documento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 8, seleccionado de entre
documentos de identificacion, billetes de banco, cheques, sellos y papel timbrado, etiquetas y entradas.

El elemento de seguridad segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 8, seleccionado de entre papel de
seguridad, masa de papel, hilos de seguridad, fibrillas de seguridad, tintas de seguridad, marcas de agua,
efectos tactiles, tiras celuldsicas, planchetes, hologramas, pigmentos o sustancias de seguridad, laminas
plasticas, sustratos poliméricos.

Un método para determinar la autenticidad de un documento, articulo o elemento de seguridad segun
cualquiera de las reivindicaciones 3 a 10, que comprende medir la absorcién de radiofrecuencia de dicho
documento, articulo o elemento de seguridad para determinar la presencia de una composicion que
comprende la combinacion de al menos dos tipos de particulas de materiales 6xidos inorganicos, donde cada
uno de los al menos dos tipos de particulas presenta diferente tamafio y/o morfologia, donde la variacion en la
distribucion del tamaiio de particula es menor del 20% del tamafio de particula medio y donde los materiales
oxidos inorganicos contienen al menos un metal de transicién o un elemento lantanido, y propiedades de
absorcién de ondas de radiofrecuencia.

El método segun la reivindicacion 11, que comprende:

(a) irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con radiacién de radiofrecuencia; y

(b) determinar la absorcion de la radiacion de radiofrecuencia que atraviesa el documento o articulo de
seguridad.

El método segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 12, que comprende:

(a) irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad con radiacién de radiofrecuencia;

(b) medir la intensidad de la radiacién de radiofrecuencia tras atravesar el documento, articulo o elemento de
seguridad;

(c) medir la intensidad de la radiacién de radiofrecuencia tras atravesar una region de espacio libre; y
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(d) comparar la intensidad de las sefales de las etapas (b) y (c), para determinar la absorcion de la radiacion
de radiofrecuencia que atraviesa el documento, articulo o elemento de seguridad.

El método segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, donde la radiacion de radiofrecuencia usada para
irradiar el documento, articulo o elemento de seguridad tiene una frecuencia entre 3 KHz y 300 GHz.

Un aparato para determinar la autenticidad de un documento, articulo o elemento de seguridad segun
cualquiera de las reivindicaciones 3 a 10, que comprende:

e una antena emisora de radiacion de radiofrecuencia (2),
e una primera antena receptora de sefial de radiacion de radiofrecuencia (3),
e una segunda antena receptora de referencia para la recepcion de radiacion de radiofrecuencia (1),

donde la primera y segunda antenas receptoras (1, 3) estan dispuestas a uno y otro lado de la antena
emisora (2) y donde entre la antena emisora (2) y la primera antena receptora (3) hay unos medios de
soporte (4) para apoyar el documento (5) que se va a analizar de modo que cuando el documento (5) esta en
dicho soporte (4) en modo operativo, el documento (5) esta colocado entre la antena emisora (2) y la primera
antena receptora (3) y donde ademas el aparato dispone de:

e unos medios de calculo (6),

e unos primeros medios de lectura de la sefal (7) conectados con la primera antena receptora (3) y
adecuados para dar el valor de la sefial medida a los medios de calculo (6),

e unos segundos medios de lectura de la sefial (8) conectados con la segunda antena receptora (1) y
adecuados para dar el valor de referencia medido a los medios de calculo (6),

donde los medios de calculo (6) disponen de una salida (9) y estan adaptados para determinar si la diferencia
de valores entre el valor de la sefial medida en la primera antena receptora (3) y el valor de la sefial de
referencia medida en la segunda antena receptora (1) se encuentra en un intervalo preestablecido dando
dicho resultado en la salida (9).
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