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for a conmarfoltar o cover up or eyadicats the visibls affects.
In perticolar, the only way a coonterfsiter conld do this
wonl be 1o put in a replacemes blisar and sn sbyorbent
ped. Fllling a blister puck with a Hauid s & kighly speclalin
task which makes replication very difficol. The shillty to

contol the coloar change to complement the branded goods provides a way of badlding up consomer meognition of the prodoct and
theseby establishing confidence in those products that carry the amper evident closure of the present invention.
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TAMPER EVIDENT CLOSURE

Fisld of the Invention
The present invention relatss to a tamper evident closure for a contalner, and
in particular, a closure that acts as an effeclive anti-counterfeit measure.

Background to the Invention

itis not uncommon for containers for high value branded goods such as sphiis
to be reused by criminals whereby empty botiles are collectad and recycied. Botlies
are reflled with a local product that is inferior to the original product and then the
paciage Is ressealed for resale.

An obstacle that must be overcome by the counterfelter is the resesling of the
bottie closure in @ manner such that is virtually impossible for the consumer to
determine that the botile has already been opened. Various tamper evident antl-
counterfeit measures have been used In the past in an effort to thwart these criminais.
However, in recent times the level of sophistication of the counterfelters has risen to
a point where these measures are no longer effective for one reason or another.

The risk to the consumer is that the counterfeit goods may be in some way
harmful. In the case of pharmaceuticals, the counterfeit goods may be wholly
ineflective or worse, Iife threatening. The damage done to the brand owner's
business through loss of goodwill or exposure o legal proceedings is also of serious
commerclal concam.

An Important issue o be considered when designing & tamper svident closure
is that & must not have a negative impact on the brand and it must have no advarse
affect on the product or the consumer.

Summary of the Invention

According to a first aspect of the present invention, a tamper svident closure
comprises a housing containing a blister pack and & subsirate, wherein the bilster
pack contains a first reagent which is visible prior to first opening and the substrate
contains a second reagent, and wherein first opening of the closure ruptures the
bilster pack thereby exposing the first reagent fo the second reagent and effecling a
reaction that causes a visual change that signals the closure has been opened.



WO 02/090204 ) PCT/GBO2NVITIS

10

15

40

30

According to a second aspect of the present invention, there is provided a
blister pack containing an oll entrained with a first reagent, capable of causing a visual
change upon reaction with a second reagent.

The approach taken in the present invention is to provide a tamper svident
closure that provides a visual signal to indicate that the closure has been opened,
Preferably, the visual change Is ireversble.

The biister pack is of a conventional structure such as a plece of thermoformed
matsrial bonded to a substantially flat material to form & closure. Preferably, the
blister pack comprises one or more enclosures, adapted to retain fluid when sealed.
More prefarably, the biister pack contains a single enclosure.

Preferably, the bilster pack haa a membrane which Is ruptured on opening of
the closure. Bllster technology Is difficult to replicate by moat countesfelters. Notonly
Is tha technology not widely avallabis, a bilster pack Is aiso very difficuit to reflll and
reseal once R has been ruptured. The use of a biister pack is therefore an effective
way of adding complexdty to the closure design to make repfication even more difficult
for the counterfeiter.

Preferably, the blister pack Is at least partially visible prior to first opening. This

allows a user to see the visual change caused upon reaction of the first and second . - -

reagents.

The biister pack is preferably formed from a suitable material capable of long
term retention of fiuld contents and, in particuler, oll based fiuld contents. The bilster
pack is prefarably substantisily transparent to visibie ight. Preferably, the bilster pack
Is formed from a plastics material selected from the group consisting of nyion,
polytetrafiuoroethylene, acryiste polymers, polyvinyichioride, polyurethane,
polycarbonste, polyolefine, sliicone plastics, and derivatives, copolymers and mbdures
thereof.

The blister pack may be formed from or may comprise additional components
such as ultra-violet filters, materials which block the transport of flukis across the
surface of the material, plasticizers and the llke. in particular, oxygen barier materials
are preferably incorporated Iin the sealed enciosure, such as polysthylene
terephthalate (PET) and ethylene vinyl alcohol (EVOH). These prevent axygen from
penetrating the package. Water barrier materials are also particularly preferred.
Preferably, the blister pack substantially prevents the loss or ingress of water from or
to tha snclosure.
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Preferably, the first reagent Is a fiuld or ia dissolved, dispersed or suspended
in a fluid carrier. Most preferably the first reagent Is dissolved to form a stable solution
in a carrer quid.

A particular problem associated with the prior art is the longevity (shelf fife) of
the closure. Aqueous solutions and reagents are notoriously difficult to retain within
bilster packs and like enclosures. Water Is known to bieed out of such enclosures and
thereby decreasas the ahelf life of the reagents in the enclosure. Thus, in a prefermad
embodiment, the carrier Iquid Is an ofl, preferably a mineral or synthetic off or mbdures
thereof. The liquid should have a viscoslty such that the liguid Is capabie of fiowing
out of a rupture in the blister pack under lts own weight at ambient temperature and
pressure.

Preferred olls are selected from the group consisting of silicons (inciuding
fluorinated  sllicone), petroleum, glycol, ester and fiuorocarbon (Including
perfluorocarbon). In particular, sliicone and paraffin olis are prefered.

Preferably, the camder fluld has a kinemeatic viscosity in the range of
0.000001m"/s to 0.0001m?s, more preferably 0.00001m?*/s to 0.00003m?s, most
preferably about 0.00002m?/s. i

The canfer liquid-may additionally comprise meterials such as antl-axidants,
ultra-violet filters, stabllisers, solvents and the like.

Preferably, the closure comprises a substrate that carries the second reagent.
Preferably, the substrate comprises a support, preferably san sbsorbent pad.
Preferably, the absorbent pad offers a degree of rigidity but remains compressible,

. and should preferably be able to absorb and disperse a fluld substantially throughout

its structure.

The supportis preferably formed from fibrous materials selected from ceflulose
fibres, polyacryionitrile fibres, polyamide fibres, carbon flbre and mineral fibres. Ina
prefarred embodiment, the absorbent pad Is manufactured from cellulose fibres.

Preferably, the substrate Is pre-treated with the second reagent. The substraie
may be impregnated or coated with the second reagent. In a particularly preferred
embodiment, the support Is spray coated with a solution sacond reagent. This
provides a uniform coating, and thus optimises the reaction between the first and
second reagent, which leads to a more uniform colour change. -



WO 02090204 PCT/GB02/01775

10

15

30

in & particularly preferred embodiment, a-surface-of the-supportisprovided— .

with a latent printed iImage that ls deveioped upon exposure to the fluld. For example,
the latent printed image may be a photographic iImage provided on an emuilsion plate.

Preferably, the substrate undergoes a visble change, more preferably a colour
change In response to exposure fo the first reagent, Of course, any visible change
may be selected to complement the brand associated with the product thet the tamper
evident closure is to be used with. Preferably, the substrate Is visible through the
bilster pack such that as the first reagent, which is in itself visible prior fo first opening,
comes into contact with the substrate, the visihle change takes place on the support,
which Is also visibie on or after first opening of the closure.

The first and second reagents form & visual change due 1o reaction of their
components. The reaction may be an acidbase reaction, & redox reaction, a
precipitation reaction, a complex-formation reaction or a hydration reaction or ather
types of chemical or other organic compound reactions.

For exampis, where the reaction Is an acki’base reaction, the fiuld may be
acidic or basic and the indicating means may comprize a pH Indicator which visibly
changes on acidification or akallsation respectively.

Where a redox reaction is utflised, the fluld may contain a compound which
Is oxddised or reduced upon exposure to the indiceting meana, or causes oxidation or
reduction of the indicating means, either of which lead to a visibie change.

Where a precipitation reaction Is utilised, the reaction of the fluld with the
indicating means causes the precipitation of a visibly contrasting material at the
surface of the indicating means.

—— Wherem tomplex-formation reaction Is utfiised;—a-visible change may be
effectad in the indicating means by the formation of a metaHndicator complex from
a matal jon solution and a complexdng agent.

Where a hydration reaction ks utllised, the indicating means may comprise an
anhydrous salt which undergoes a visible change upon exposure to an aqueous
solution.

Most preferably, an acid/base reaction Is used. Preferably, the first resgent is
a pH indicator and is selected from those commonly used. Some preferred Indicators
are tabulated below in table 1. This shows some physical characteristics of the
indicators, In aqueous solution, at 25°C. Pariicularly preferred indicators are
bromocresol green, methol red and phenciphthalein.

-d-

g
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Table 1
indicator pHrange | pKa | Acid Foom | Base Form
methy! viclst 0.0—16 08
thymol biue 12—-28 10
methyt yellow 290—40 33

methyl orange [8.1—44 | 42
bromocresol green |3.8-54 4.7
methylred . 42—0.2 5.0

yellow
red
red
red
yellow
red
chiorophenol red 48- 84 | 6.0 |yellow
yellow
yellow
yellow
yellow

bromothymol bue  |8.0—78 | 7.1
phencd red 64—80 | 74
cresol puple 74—90 | 83
thymol biue 80—88 | BS
phanciphthalelin  (8.0—98 | 8.7 [colouress
thymolphtheleln . .}8.3—105 | 6.9 |colouriess . |biue

alzainyeliowR  |10.1—120 [11.0 |yelow  |red

Indigo carmine 11.4—13.0 [12.2 [blve yollow

SHHRIRHIHTE

The Indicator Is generally entrained In the carrier liquid In a concentration of
betwoen 0.19% to 10%, preferably 0.5% to 5%, most preferably 1% to 3% based on the
total volume of cander liquid.

it Is advaniages to provide a stable solution of the indicator in the off. This is
important as a homogenous solution having a consistant initial colouring {or no
colouring) Is preferred, 80 as to accentuate the colour change which occurs upon
reaction. Thus, depending on the nature of the Iindicator, it may be necessary to add
solvents to the carrler liquid composttion, or to predissoive the indicator in a sultable
solvent which promotes miscibility of the solvent-indicator solution with the carrler

Preferred solvenis are selected from the group consisting of alcohols,
aldehydes, ketones, alkoxyaicoho!s and glycols. Particularly preferred solvents include
propan-1-0l, propan-2-ol, butan-1-ol, butan-2-ol, butanone, 2-butoxysthanol, octan-1-
ol, octan-2-ol and propans-1-2-diol. A particularly preferred soivent is propan-2-ol.
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In order for an acid/base indicator to work, water must be present. In the
present invention the water may be specifically entrained in the liquid carrier, in the
solvent, or on the substrate. In practice, It is difficult to exciude water from the biister
pack, thus trace amounts are usually present, which preciudes the need to specifically
add water to the liquid canfer composition. Additionally, upon release of the carrier
fluld onto the support, atmospheric water Is usually sufficient to enable a significant
reaction, thus, a visual change.

Where a solvent is used, the concentration is preferably In the range of 0.5%
to 10%, more prefarably 1% to 5%, most preferably about 2% by welght of camer fluid
composition.

Mixiures of indicators may also be used in order to provide a range of possible
colour changes depandant upon the amount and types of indicators mixed.

Where the reagents are thosa for an acidbase reaction, the substrats is
preferably coated or impregnated with an acid or base, capabie of reacling with the
Indicator, present In the bilster pack, to produce a colour change In the indicator.

Preferred second reagents are selected from organic acids, Inorganic acids,
organic alkalls and inorganic akkalls.

Preferred acida are selected from sulphuric, hydrochloric, nitric, tartaric, citric,
mallc, benzole, sorble, succinic, formic, acetic and propionic acid.

Prefarred alkells are Inorganic carbonates, hydroxides and bicarbonates, In
particular, sodium carbonate, sodlum hydroxide, sodium bicarbonate, calclum
carbonate, calclumhydraxide, calclum bicarbonate, ammonlum carbonate, ammonium
bicarbonate, ammonium hydroxide, and potassium carbonate, potassium hydraxide,
polassium bicarbonate. ~—~— B - - -

i should be understood that the indicator may be present elther in the biister
pack or on the support, with the second reagent present on or in the attemative festure
(the biister pack or substrate) not containing the indicator. However, preferably the
bllster pack contains the indicator and the support contains the second reagent.

Preferably, the closure comprises a cap and a cover, the sealed enciosure and
the Indicating means being housed within the cover, the cover being transparent over
at least a portion of its surface to offer a view of at least a portion of the indicating
means within the cover.

Preferably, the cap Is a screw cap fitting or push-fitting for a container. More
preferably, the cap and the cover together form a child safety closure.
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Preferably, the sealed enclosure Is rupturad upon relative movement between
the cap and the cover. More preferably, the relative movement Is in an axdal direction.
Preferably, the closure comprises a number of projections that cause rupturing
of the sesled enciosure upon opening of the closure. More preferably, the one or more
5 projections are formed as an Integral part of a closure cap. In this example, it Is
preferred that the indicating means comprises a number of apertures that receive the
projections so that upon opening of the closure the projections pierce the bister pack
thereby releasing the fluld.
Acconding to a third aspect of the present invention, the combination of a
10 contsiner and a tamper evident closure according to the first aspect of the present
invention. .
The tamper evident closure of the present invention Is primarily intended to be
used as an anfl-counterfeit measure on a spirit or pharmacsutical boitie. In the
preferred embodiment, the closure incorporates a liquid that whan brought Into contact
15 with a reagent chemical contained in an absorbent pad, effects an imeversibie colour
change. This colour change will indicate to a consumer the botiie has been previously
opened or tampered with. The design makes it very difficult for a counterfeiter to cover
up or eradicate the visible effects. Inparﬂuhr.uuonlymlequmrhhrcuddo
this would be to put in a replacement blister and an absorbent pad. Fliing a biister
20  packwith a lquid is a highly specialist task which makes replication very &ifficuk. The
abliiity to control the colour change to compiement the branded goodas provides a way
of bullding up consumer recognition of the product and thereby establishing confidence
In those products that carry the tamper evident closure of the present invention.

WO 02090204 PCT/GBO2017TS

25 Biief Description of the Drawings
Exampies of the present invention will now be described in detall with reference
to the accompanying drawings, in which: ) )
Figure 1 shows a perspective view of the components of one exampie of a
tamper evident closure In accordance with the present invention;
30 Figures 2 and 3 show partial cross-sectional views of an assembled tamper
evident closure In an unopened and opened configuration, respectively; and,
Figures 4 and 5 show partial crosa-sectional views of ancther exampie of &
tamper evident closure In accordance with the present invention in an unopened or

opened configuration respectively.
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Detafied Description :

Figures 1 to 3 lllustrats the components of an axampie of a tamper evident
closure 1 in accordance with the present Invention.

The device 1 consists of a thermo-formed blister 2, an absorbent pad 3, a

5 screwcap4, and a cover 5.

The thermo-formed biister 2 contains a very small volume of liquid paraffin
(0.6mi). The biister conslists of a hard outer shell made of a material such as PET and
a much thinner membranous seal made of the same material. As will be described
below, the membrane Is punciured during tha opening of the closure 1 to releass the

10  lquid content of the bilster 2.

The absorbent pad 3 is provided to absorb the contents of the biister 2 on
opening of the closure. In this example, the absorbent pad 3 incorporates a reagent
that Is sensitive to exposure to the iquid within the bister 2 to change colour and
thereby signal that the closure has been opened. The pad 3 may be made of paper,

15 pulp, cotion, plastics, or other absorbent material. A preferred absorbent pad is one
made of cellulose fibres. 1t is preferred that the absorbent pad has a degree of rigidity
to ald the assembly of the closure. 1t should also be compressible with a degres of
reslilence-to faclltate the Inltial rupture of the bilster 2 and dispersal of the contents
theyeof., -

20 The screw cap 4 Is designad to act es the primary seal of a botlle having a
comespondingly threaded neck portion. The screw cap 4 camies one or more
projections 8 which cooperate with an aperture 7 formed In the absorbent pad 3 to
provide a means of puncturing the blister 2 upon reletive sxdal movement beiween the
screw cap 4 and the cover 5. The screw cap 4 also Includes a “male” sesrated crown

25  wheel 7, that forms one part of a chiid-safety type interiock required initially to open the
cdosure.

The cover 5 Is transparent over at least a portion of lis extent to enable any
colour change In the absorbent pad 3 to be sesn by a consumer. The cover 5 carries
a tear-sirip 8 to stop accidental activation of the tamper evident closure 1. The cover

30 5inciudes a “female” serrated crown whael S that cooperaies with the cosresponding
male crown wheal 7 on the screw cap 4 when the closure 1 is first opened. Aswillbe -
described In detall below, the cover 5 is also provided with a profiled intemal cavily to
receive the biister 2, absorbent pad 3 and screw cap 4.



10

15

e

02050204 PCT/GBO201TTS

To assembie the tamper evident closure 1, the cover 5 is first placed open side
up. Thethermo-formed blister 2 is then placed inslde with the hard shell down and the
membrane facing up. It sits in a cavily 10 within the cover 5 that is profiled to accept
the blister. The absorbent pad 3 is then placed inside the cover 5 on top of the biister
2 within the cavity. The screw cap 4 Is then located within the cover 5 by pressing a
male retaining ring 11 carrled by the screw cap 4 into a first female groove 12 provided
within the cover 5. Once this retalning ring 11 has been snap fitted into s female
counterpart 12 the tamper evident closure 1 Is ready for application to a botile.

The tamper evident closure 1 Is fitted to a bottie 13 by screwing the cover 5 In
a clockwise direction onto a correspondingly threaded neck. It is important that during
this procass the downward force used Is not enough to active the mechanism. Once
the tamper evident closure 1 has been screwed home the devics Is ready o be used.

in operation, the consumer simply removes the tear strip 8 from the
circumnference of the cover 5, This allows a relative downward axial movement of the
cover § fo engage the male semations 7 carried by the screw cap 4 with the female
sarations 9 carrled by the cover. Simultanecusly, the biister 2 is ruptured by the
projection 8 carried on the screw cap and the contents of the biister are released onto
the absorbent pad 3, thereby effecting a change in colour. At this time, the retaining
ring 11 camried by the screw cap 4 engages lmeversily with a sacond female groove
14 camried by the cover 5. This operation Is signalled by an audible "click” to provide
another signal to the consumer that the closure has opemated comrectly.

As shown In Figure 3, once activated, the tamper evident closure Is now in &
locked state and can be used as a normal acrew cap, aibeit dispiaying the iveversile
colour change through the transparent cover §.

The closure Is applicable to most containers. Although the example above
inchudes a conventional screw cap fitting, other fittings are also contemplated. Figures
4 and 5 show an example of a closure that uses a push-fitting.

The tamper evident closure 20 shown In Figures 4 and 5 comprises a cover21
having a tear strip 22. The cover 21 houses a bilster 23, an absorbent pad 24, and a
screw cap 25 having a number of projections 26. In this example, the scraw cap 25
Is fitted to a8 complementary threaded push-fitling 27. The push-fitting 27 includes an
integral skist 28, piug 20 and threaded spout section 30.

During assembly, the push-fitiing 27 is screwed onto the screw cap 27 and
subsequently the entire assembly is snap-fitted onto the neck portion of a bottle 31.
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The present invention provides a tamper evident closure In which it Is
immediately obvious to a consumer as to whether or not the product has been
tampered with. In the prefermed example, the change in colour offers a highly visible
indication of this. The visual change is imeversible once the closure has been cpened.
Furtharmore, the design makes it very difficult for a counterfelter io cover up or
eradicats the visible effects. The only way a counterfelter could do this would be to'put
in @ replacement bilster and an absorbent pad. Filling a biister pack with a IquidIs a
highly specialist task which makes replication very difficult. Furthermore, It is possible
o construct the closure so that it will be broken by any attempt to disassembie It

The provision of a tear sirip makes I difficult to Inadvertently trigger the
mechanism in a retall environment since the tear strip has first to be removed from the
cover. This feature offers another indication that the closure has besn tampered with,

Itis possible to select the bilster iquid and absorbent pad reagent to match or
otherwise complement the branded product and so provide ancther way of bullding up
consumer recognition and confidencs in the product.

Exampie 1

Preparation of Substrate Add Solutions.

5.0% solutions of tartaric, malic and citric acids was produced using distilied
water. 200 grams of the solid acid was dissolved In 4.0 litres of distiled water and
stimed for three minutes. A clear solution was obtalned. This solution may then be
spray coated onto the support. R - T

Exampile 2

Preparation of sodium hydrmdde solutions.

A 5.0% solution of sodium hydraxdde was are produced using distiled water,
200 grams of sodlum hydroxide was dissolved in 4.0 litres of distilled water and stirred
for three minutes, A clear solution was obtakied. This solution may then be spray
coated onto the support.

Bample 3
Preparation of 1.3% methyl red solution Is obtained as follows:

-10-
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(1) 26 mi of the Indicator methyl red were added to 1750 mi of light fiquid paraffin
and stimed well. .

(2  The mixture was heated indirecily by using a watsr bath, The temperature of
the water bath did not exceed 100“C. The mixture was laft in the water bath for 10 to

5 12 minutes with confinuous siiting.

(3  The mbdure was removed from the water bath and left to cool down 0 room
temperature, A clear yellow solution was obtalned by the end of this siep. This
Indicator works on paper pads which have been treated with citric, tartaric or malic
acids and changes colour from yaliow to red.

WO 02090204 PCT/GBO201TIS

10
Examgpie 4 _
Preparation of 2.0% bromocresal Green In a stable solvent combination s
obtained as follows:
(1)  35mi(2%) of propan-2-ol was added to 1750 mi of sllicone ol (20 mm"/s arxi
15 stimed well. The solution Is left for 3 minutes and a clear colouriess sokition was
obtained.
() 35 mi of bromocreso] green was added to the mixhure and stired.
(3) The mixture ls Indirectly heated In a water bath. The temperature of the water
bath did not exceed 100°C. The mbdure was left in the water bath for 10 {0 12 minutes
20 with continuous stirring. This anhances the indicator solubliity.
(4)  The mixiure was removed from the watter bath and left to cool down 1o room
tempersture. A dear yellow soiution was obtained by the end of this step.
This Indicator works on paper pads which have been treated with sodium
~hydroxide and clianged cololr fromm yellow to biue.
25
Exampile 5
Preparstion of & mbdure of two pH Indicators.
A mbdure of bromocresol green In sllicone oll 20 mm?/s and methy! red In
slticone oll 20 mm?/s at the ratio 1:1 was produced as folows:
30
5a. Preparation of bromocresol gresn combination: .
(1)  17.5miof propan-2-ol were added 1o 800 mi of silicone oll 20 mm?/s and stimed
wel, The midure was stirred for 3 minutes. A clear colouriess solution was obtained,

-11-
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()  17.5miof bromocresol grean were added to the mixture obtained from step 1
and stired well
(3)  The temperature of the watsr bath did not exceed 100°C. The mbdure was left
in the watsr bath for 10 to 12 minutes with continuous stiring. This enhances the
5 Indicator solublity.
(4 The mbdure was removed from the water bath and left to cool down to room
temperature. A clear yellow solution was obtained by the end of this step.

Sb. Preparsation of methyl red combination:
10 (1) 13.5 miof methyl red was added to 800 mi of silicone oll 20 mm?/s and stirred
well
(2 The mixture was heated Indirectly using a water bath and keap stirring. The
tempereture of the water bath did not exceed 100°C.
() The mbxure was taken out of the water bath and left to cool down to room
15 tempemiure, A clear bright yellow solution should be cbtained by the end of this step,
The two combinations of indicators are then mixed together in equal volume
ratios and stirmed for at least three minutes. This produces a final combination of a
golden ysflow colour. This combination works on paper pads that have been pretreated
with sodium hydroxide and changes colour to green.
20 '
Exampie 6
Preparation of mbdure of phanciphthalein and bromocresol gresn in a 3:1 ratio was
obtained as folows:
(1 27 mi of octan-1-ol were added to 1300 mi of siicone oll 20 mm?/s and stired
25  wel. The mixture was stirred for 3 minutes. A clear colouriess solution was oblained.
(2 27 mi of phanciphthaleln was added io the mixiure of siicone ol and alcohol
and stired well
(3)  The temperature of the water bath did not exceed 100°C. The mbxdure was left
in the watter bath for 10 to 12 minutes with continuous stirring. This enhances the
30 Indicator solubliity.
#)  The mbdure was removed from the water bath and left to cool down to rom
temperature. A colouriess solution with white clouds shouid be obtained by the end of

this atep,

=12~
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The bromocresol solution was prepared as per Example 4, except that  ml of
bromocresol green was dissolved in 450 mi of slicone oll 20mm?/s. The solutions were
then mixed and stimed. The final solution colour was faint yeliow. This combination
works on paper pads that have been pre-treated with sodium hydroxide and changes

S colour to light mauve.

-13-
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CLAIMS

1. A tamper evident closure comprising 2 housing containing a bilster pack and
a substrate, wherein the bilster pack containa a first reagent which Is visible priorto first
opening and the substrate contains a sacond reagent, and wherein first opening of the
closure ruplures the biister pack thereby eposing the first reagent to the second
reagent and effecting a reaction that causes & visuat change that signais the closure
has bean opened.

2 A closure according to claim 1, wherein the substrate chenges colour In
responsa to axposure o the first reagent.

3. A closure according to any preceding claim, wherein the substrate camrries a
latent Image that is developed upon exposure to the first reagent.

4. A closure according to any precading claim, wherein the closure comprises a
cap and a cover, a blister pack and a substrate housed within tha cover, the cover
being transparent over at least a portion of its surface to offer a view of at least a
portion of the subsirate and/or the blister pack within the cover.

8. A closure according to claim 4, wherein the cap Is a fitting for a container.

8. A closure according to clalm 5, wherein the cap and the cover together form a
child-safety closure.

7. A closure according to any of claima 4 to 6, wherein the biister pack Is ruptured
upon relative movement betwesn the cap and the cover.

8. A closure according to claim 7, wherein the relative movemant is In an axdal
direction.

0. A closure according to any preceding daim, comprising & number of projections
that cause rupturing of the blister pack upon first opening of the closure.

=14~
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10. A closure according to claim 8 when dependent on claim 4, comprising a
number of projections formed as an integrel part of the cap.

WO 02090204 PCT/GBO20177S

11. A closure according ¥ any preceding claim, wherein the first reagent Is
5 dissolved, dispersed or suspended in a carrer fluld.

12. A dlosure according o ciaim 11, wherein the carrier fluld Ia an ofl, preferebly a
mineral or synthetic oil or mixtures thereof.

10 13. Aciosure according to daim 11 or 12, wherain the carrierfluld Is selected from
the group consisting of sliicone (Including flucrinated silicone), petroleum, glycol, ester
and fluorocarbon (including perflucrocarbon) olls.

14. A dosure according to any of claims 11 and 13, wherain the carrier fiuld has a
15 |kinematic viscoslty In the range of 0.000001m?/s to 0.0009m?/s, preferably
0.00001m%/s to 0,00003m?/s, most preferably about 0.00002m?s.

16. A closure according to claim 4, wherein the subsirate s pre-treated with the
second reagent by impregnation or coating with the sacond reagent, preferably spray
20 coated with a sclution of the second reagent.

16. A ciosure according to any preceding claim, wherein the second reagent is
selected from organic acids, inorganic acids, organic alkalls and Inorganic alkalia.

25 17. Adosure according to clalm 18, wherein the second reagent s an acid selecied

from the group consisting of sulphwuric, hydrochioric, nitric, tartarie, diric, malle, banzoic,
sorbic, succinic, formic, acetic and proplonic acid.

18. A dosure according to cieim .16, wherein the sacond reagent is an alkall

30 selected from the group consisting of sodium carbonate, sodium hydraodde, sodium
bicarbonats, calcium carbonate, caldum hydroxide, calcium bicarbonate, ammonlum
carbonats, -ammonium bicarbonats, ammonium hydraxdde, potassium carbonate,
potassium hydraxide and potassium bicarbonate.

=-15-
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CIERRE CON EVIDENCIAS DE VIOLACION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con un cierre con
evidencias de violacién para un recipiente, y en
particular, un cierre que actGa como una medida

antifalsificacién efectiva.
antaecedentes de la invencién

No es poco comin que los contenedores para productos
con marca de alto valor tales como las bebidas
espirituosas sean reutilizadas por criminales en donde
botellas vacias son recolectadas y recicladas. Las
botellas son vueltas a llenar con un producto local que
es inferior al producto original y luego el paquete es

resellado para reventa.

Un obstéculo que debe ser soluclonado por los
falsificadores es el resellado del cierre de botella de
manera tal que sea virtualmente imposible para el
consumidor determinar que la botella ya ha sido abierta.

Varias medidas antifalsificacién con evidencia de

AP



violacién se han utilizado en el pasado en un esfuerzo
para detener estos criminales. Sin embargo, en tiempos
recientes el nivel de sofisticacién de las
falsificaciones se ha elevado al punto donde estas
medidas ya no son efectivas por una razén o por otra. El
riesgo para el consumidor es que los bienes falsificados
puede ser de alguna manera dafiinos. En el caso de los
farmacéuticos, los bienes falsificados pueden ser
totalmente 1nefectives o aun peor, amenazar la vida. El
dafio hecho al negocio del propietario de la marca a
través de la perdida del ™“goodwill” o la exposicién a
procedimientos legales tamblén es una preocupacién

comercial seria.

Un importante tema hacer considerado cuando se
disefla un cierre con evidencia de violacién es que este
no debe tener un impacto negativo sobre la marca y no
debe tener efecto adverso sobre el producto o el

consumidor.

resumen de la invencién

De acuerdo con un primer aspecto de la presente

invencién, un clerre con evidencia de violacién comprende

28



una carcasa que contiene un paquete de ampollas y un
sustrato, en donde el paquete de ampollas contiene un
primer reactivo que es visible antes de la primer
abertura y el sustrato contiene un segundo reactivo, y en
donde la primer abertura dl clerre rompe el empagque de
ampolla exponiendo de esta manera el primer reactivo al
sequndo reactivo y produciendo una reaccién que origina

un cambio visual que seilala que el cierre se ha abierto.

De acuerdo a un segundo aspecto de la presente
invencién, se suministra un empaque de ampollas que
contiene un aceite mezclado con un primer reactivo, capaz
de originar un cambilo wvisual luego de la reaccién con un

segundo reactivo.

La aproximacién hecha en la presente invencién es
suministrar un cierre con evidencia de violacién que
suministra una seflal visual para indicar que el cierre ha
sido abierto. Preferiblemente, el cambioc visual es

irreversible.

El empaque de ampollas es de wuna estructura
convencional tal com¢o una pieza de material termoformado

unida a un material sustancialmente plano para formar un



cierre. Préferiblemente, el empaque de ampollas comprende
uno o mas incluidos adaptados para retener fluido cuando
se sella. Mas preferiblemente, el paquete de ampollas

contiene un cierre simple.

Preferiblemente, el paquete de ampollas tiene una
membrana que es rota al abrir el cierre. La tecnologia de
la ampolla es dificil de replicar por la mayoria de los
falsificadores. No so0lo es una tecnologia que no estéa
disponible ampliamente, un empaque de ampollas también es
muy dificil de volver a llenar y resellar una vez que ha
sido roto. El uso de un empaque de ampolla es por lo
tanto una manera efectiva de agregar complejidad a un
digseflo de clerre para hacer 1la replicacién alvn méas

dificil para el falsificador.

Preferiblemente, el empaque de ampolla es al menos
parcialmente visible antes de la primera abertura. Esto
le permite al usuario ver el cambio visual originado

lnego de la reacciédn del primer y sequndo reactivos.

El empaque de ampolla es preferiblemente formado de
un material adecuado capaz de retencién a largo plazo de

contenidos y, en particular de contenidos de fluidos



basados en aceite. El empagque de ampolla es
preferiblemente sustancialmente transparente a 1la luz
visible. Preferiblemente, el empaque de ampolla se forma
de un material plAstico seleccionado del grupo gque
consiste de nylon, politetrafluoroetileno, polimetros de
acrilato, polivinilcloruro, poliuretano, policarbonato,
poliolefinas, pléasticos de silicona, y derivados,

copolimeros y mezclas de estos.

El empaque de ampolla se puede formar de o puede
comprender componentes adicionales tales como filtros
ultravioletas, materiales que bloquean el transporte de
fluidos a través de 1la superficie del material,
plastificadores Y similares. En particular, los
materiales de barrera para el oxigeno se incorporan
preferiblemente en los cierres sellados, tales como
tereftalato de polietileno (PET) y vinil alcohol de
etileno (VEQ). Estos evitan que el oxigeno penetre al
paquete. Los materiales de barrera para el agua también
don particularmente preferidos. Preferiblemente, el
paquete de ampollas evita sustancialmente la perdida o

ingreso de agua desde o hacia e contenido.
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Preferiblemente, el primer reactivo es un fluido o
es disuelto, dispersadoc o suspendide en un portador
fluido. Mas preferiblemente el primer reactivo es

disuvelto para formar una solucién estable en un liquido

portador.

Un problema particular asociado con la técnica
anterior es la longevidad (vida media) del cierre. Las
soluciones acuosas ¥y 1los reactivos son notoriamente
dificiles de retener dentro de paquetes de ampollas y
contenidos similares. El1 agua es conocida por salirse de
tales contenidos y disminuye de esta manera la vida media
de los reactivos en el contenido. Asi, en una modalidad
preferida, el liquido portador es un aceite,
preferiblemente un aceite mineral o sintético o mezclas
de estos. El liquido debe tener una viscosidad tal que el
liquido sea capaz de sallr hacia fuera en una ruptura del
paquete de ampolla bajo por su propio peso a temperatura

ambiente y presidn.

Los aceites preferidos son seleccionados del grupo
que consiste de silicona (incluyendo silicona

fluorinada), petréleo, glicol, éster y florocarbono
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(incluyende perflorocarbono). En particular, los aceltes

de silicona v parafina son los preferidos.

Preferiblemente, el fluido portador tiene wuna
viscosidad cinemAtica en el rango de 0,000001m®/s a
0,0001m*/s, mis preferiblemente 0,0000im?/s a 0,00003m?/s,

mAs preferiblemente alrededor de 0,00002m2/s.

El liquido portado puede comprender adicionalmente
materiales tales como antioxidantes, filtros

ultravioleta, estabilizadores, solventes y similares.

Preferiblemente, el cierre comprende un sustrato que
lleva un segundo reactivo. Preferiblemente, el sustrato
comprende un soporte, preferiblemente una almohadilla
absorbente. Preferiblemente, la almchadilla absorbente
ofrece un grado de rigidez pero permanece compresible, y
debe preferiblemente ser capaz de absorber y expresar un

fluido sustancialmente a través de su estructura.

El soporte preferiblemente formado de materiales
fibrosos seleccionados de fibras de celulosa, fibras de

poliacrilonitrilo, fibras de poliamida, fibra de carbono
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y fibras minerales. En una modalidad preferida, 1la

almohadilla absorbente se elabora de fibras de celulosa.

Preferiblemente. El1 sustrato es pretratado con el
segundo reactivo. El1 sustrato puede ser impregnado o
recubierto con el segundo reactivo. En una modalidad
particularmente preferida, el soporte es recubierto con
oseado con el segundo reactivo en solucién. Esto
suministra un recubrimiento uniforme, y optimiza asi la
reacciétn entre el primer y el segunde reactivo, lo que

conduce a un camblio de color atn mAs uniforme.

En una modalidad particularmente preferida, se
suministra una superficle de soporte con una imagen
impresa  latente que es desarrollada 1luego de la
exposicién a fluido. Por ejemplo, la imagen impresa
latente puede ser una imagen fotogrdfica suministrada

sobre un plato de emulsién.

Preferiblemente, el sustrato sufre un cambio
visible, mis preferiblemente un cambio de color en
respuesta a la exposicibtn al primer reactivo. Por su
puesto, cualquier cambio visible se puede seleccionar

para complementar la marca asociada con el producto con



la que se va a utilizar el cierre con evidencia de
violacién. Preferiblemente, el sustrato es visible a
través del empaque de vejiga tal como el primer reactivo,
que es en s8i mismo visible antes de la primera abertura,
entra en contacto con el sustrato, el cambio wvisible
tiene lugar sobre soporte, el cual es visible en o

después de la primer abertura del cierre. .

El primero y sequndo reactivos forman un cambio
visual debido a la reacciébn de sus componentes. La
reaccién puede ser una reaccién acido/base, una reaccién
redox, una reaccién de precipitaciébn, una reaccidn de
complejo-formacién o una reaccién de hidratacién u otros
tipos de quimicos u otras reacciones de compuestos

organicos.

Por ejemplo, cuando la reaccidn es una reaccidn de
dcldo/base, el fluido puede ser &cido basico, y los
medios indicadores pueden comprender un indicador de pH
que cambian visiblemente a la acidificacién o

alcalinizacién respectivamente.

Cuando se utiliza una reaccidén redox, el fluildo

puede contener un compuesto que se oxida o se reduce a la
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exposicién de los medios indicadores, u origina oxidacién
o reducciédn de los medios indicadores, cualquiera de los

cuales conduce a un cambio visible.

Cuando la reaccién de precipitacién se utiliza, la
reaccién del fluido con los medios indicadores originan
la precipitacién de un material visiblemente contrastante

en la superficie de los medios indicadores.

Cuando se wutiliza wuna reaccién de formacién
compleja, un cambioc visible se puede efectuar en los
medios indicadores mediagte la formacién del complejo
indicador de metal de una solucién de ién metdlico y un

agente complejante.

Cuande la reaccldn de hidratacién se utiliza, 1los
medios indicadores pueden comprender una sal anhidra que
sufre un cambio wvisible luego dela exposicién a una

solucibébn acuosa.

Mias preferiblemente, se utiliza una reaccibn
dcido/base. Preferiblemente, el primer reactivo es un
indicador de pH y se selecciona de aquellos cominmente

utilizados. A alqunos indicadores preferidos son
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tabulados adelante en la tabla 1. Este muestra algunas

caracteristicas fisicas de los indicadores, en solucibén

acuosa, a 25°C. Los indicadores particularmente
preferidos son verde bromocresol, rojo netol Yy
fenolftaleina.
Indicador Rango de |pKa Forma Forma

pH Acida basica
Violeta 1,2-1,6 0,8 Amarillo Azul
metilo
Azul timol 1,2-2,8 1,6 Rojo amarillo
Amarillo 2,9-4,0 3,3 Rojo Amarillo
netilo
Naranja 3,1-4,14 4,2 Rojo Amarillo
metilo
Verde 3,8-5,4 4,7 Amarillio Azul
bromocresol
Rojo metilo 4,2-6,2 5,0 Rojo Amarillo
Rojo 4,8-6,4 6,0 Amarillo Rojo
clorofencl
Azul 6,0-7,6 7,1 Amarillo Azul
bromotimol
Rojo fenol 6,4-8,0 7,4 Amarillo Rojo
Pirpura 7,4-9,0 8,3 Amarillo Plarpura
cresol
Azul timol 8,0-9,6 8,9 Amarillo Azul
Fenolftaleina|8,0-9,8 9,7 Incoloro Rojo
Timolftaleina|9,3-10,5 9,9 Incoloro Azul
Amarillo R{l10,1-12,0 |11,0 Amarillo Rojo
alizarina
Carmin indigo|11,4-13,0 |12,2 azul Amarillo

El indicador es generalmente mezclado en el liquido

portador en una concentracién e entre 0,1%8 a 10%,

preferiblemente 0,5% a 5%, mAs preferiblemente 1% a 3%

basado en el volumen total del liquido portador.
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Es ventajoso suministrar una solucién estable del
indicador en el aceite. Es importante en la medida en que
se prefiere que la soluciétn homogénea tenga un color
inicial consistente {0 sin color) con el fin de acentuar
el cambio de color que ocurra luego de la reaccién. As{,
dependiendo de la naturaleza del indicador, puede ser
necesario agregar scolventes a la composiclén de liquido
portador o predisolver el indicador en un solvente
adecuado que promueva la miscibilidad de 1la solucién

indicadora solvente en el liquido portador.

Los solventes preferidos son seleccionados del grupo
que consiste de alcoholes, aldehidos, cetonas,
alcoxialcoholes Y glicoles. Los solventes
particularmente preferidos incluyen propan-l-ol, propan-
2-o0l, butan-1-0l1, butan-2-o0l, butanona, 2-butoxietanol,
octan-1-0l, octan-2-0l y propano-l-2-diecl. Un solvente

particularmente preferido es el propan-2-ol.

Con el fin de que trabaje el indicador &cido/base,
el agua debe estar presente. En la presente invencién el
agua puede mezclarse especificamente en el portador

liquido en el solvente, o en el sustrato. En la practica,
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es dificil excluir el agua del empaque de ampolla, de tal
forma que cantidades en trazas estidn usualmente presentes
lo cual precluye la necesidad de agregar especificamente
agua a la composicién portadora liquida. Adicionalmente,
luego de liberal el fluldo portador sobre el soporte, el
agua atmosférica es usualmente suficiente para
posibilitar una reacciétn significativa, asi, un cambio

visual.

Cuando se utiliza el solvente, la concentracién esta
preferiblemente en el rango de 0,5% a 10%, mas
preferiblemente 1% a 5%, mis preferiblemente alrededor de

2% en peso de la composicién fluido portador.

Las mezclas de 1indicadores también se podrian
utilizar con el fin de suministrar un rango de cambios
posibles de color dependiendo de la cantidad y tipos de

indicadores mezclados.

Cuando los reactivos son aquellos para una reaccién
dcido / base, el sustrato es preferiblemente recubierto o
impregnado con un acido base, capaz de reaccionar con el
indicador, presente en el empaque de ampolla, para

producir un cambioc de color en el indicador.



14

Los reactivos sequndos preferidos son seleccicnados
de 4cidos orgdanicos, acidos inorganicos, dlcalis

organicos y &lcalis inorganicos.

Los A4cidos preferidos son seleccionados de
dcido sulfurico, &acido clorhidrico, nitrico, tartarico,
acético, mélico, benzoico, sbHrbico, succinico, férmico,

acético y propiébnico.

Los Alcalis preferidos son carbonatos inorgénicos,
hidréxidos y bicarbonatos, en particular, carbonato de
sodio, hidréxido de sodio, bicarbonatos de sodio,
carbonato de calcio, hidréxido de calcio, bicarbonato de
calcio, carbonato de amonio, bicarbonato de amonio,
hidréxido de amonio, y carbonato de potasio, hidréxido de

potasio, bicarbonato de potasio.

Se debe entender que el indicador puede estar
presente blen sea en el paquete de ampolla o sobre el
gsoporte, con el segundoc reactivo presente en sobre o en
la caracteristica alternativa (empaque de ampolla o

sustrato) no conteniendo el indicador. Sin embargo,



15

preferiblemente, el empaque de ampolla contiene el

indicador y el soporte contiene el segundo reactivo.

Preferiblemente, el cierre comprende una tapa y una
cubierta, el contenido sellado y los medios indicadores
estin guardados dentro de la cubierta, la cubierta es
transparente en al menos una porcién de su superficie
para ofrecer una vista de a2l menos una porcibébn de los

medios indicadores dentro de la cubierta.

Preferiblemente, la tapa es una tapa de rosca que
ajusta a presién en el recipiente. Mis preferiblemente,
la tapa y 1la cubierta juntas forman un cierre de

seguridad para nifios.

Preferiblemente. El1 contenido sellado se rompe luego
de un movimiento relativo entre la tapa y la cubierta.
Mas preferiblemente, el movimiento relativo es en la

direccién axial.

Preferiblemente, el cierre comprende un nimerc de
proyecciones que originan 1la ruptura del contenido
sellado luego de la abertura del cierre. Méas

preferiblemente, una o mas de las proyecciones se forman
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como una parte integral de una tapa de clerre. En este
ejemplo, se prefiere que los medios indicadores
comprendan un numero de aberturas que reciban las
proyecciones de tal forma que al adherir el cilerre las
proyecciones puncen el paquete de ampollas liberando de

esta manera el fluido.

De acuerdo con un tercer aspecto de la presente
invencién, la combinacién de un recipiente y un cierre
con evidencia de violacién de acuerdc al primer aspecto

de la presente invencién.

El cierre con evidencia de violacidén de la presente
invencién esti destinado principalmente a ser utilizado
como una medida antifalsificacién sobre una botella con
bebidas espirituosas o farmacéuticas. En la modalidad
preferida, el cierre incorpora un 1liquido que cuando
entra en contacto con el reactivo quimico contenido en
una almohadilla absorbente, efectiia un cambic de color
irreversible. Este cambio de color indicarda a un
consumidor que la botella ha sido previamente abierta o
violada. El disefio hace muy dificil de falsificarla para
cubrir o radicar los efectos visibles. En particular, 1la

Uinica manera en que un falsificador podria hacerlo seria

-
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ponerla en unas ampollas de reemplazo Yy en una
almohadilla absorbente. Llenar el paquete de ampollas con
un liquido es una tarea altamente especializada que hace
la replicacién muy dificil. La capacidad de controlar el
cambio de color para complementar los bienes de marca
suministran una manera de crear reconoclmiento en el
consumidor del producto estableciendo de esta manera
confianza en aquellos productos que llevan el cierre con

evidencia de violacién de la presente invencidn.

brave descripcién de los dibujos

Ejemplos de la presente invencién serén ahora
descritos con gran detalle con referencia a los dibujos

que la acompaifian en los cuales:

La figura 1 muestra una vista en perspectiva de los
componentes del ejemplo de un cierre con evidencia de

violacién de acuerdo con la presente invencién;

Las figuras 2 y 3 muestran vistas e seccién
transversal de un cierre con evidencla de violacién
ensamblado en una configuracidén no abierta y ablerta,

respectivamente; y

v3
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Las figuras 4 y 5 muestran vistas en seccién
transversal parcial de otro ejemploc de un cierre con
evidencia de violacién de acuerdo con la presente
invencién en una configuracién no abierta y abierta

respectivamente.

descripcién detallada

Las figuras 1 a 3 ilustran los componentes de wun
ejemplo de un cierre con evidencia de wviolacién 1 de

acuerdo con la presente invencién.

El dispositivo 1 consiste de una ampolla
termoformada 2, una almohadilla absorbente 3, una tapa de

rosca 4, Yy una cubierta 5.

La ampolla termoformada 2 contiene un volumen muy
pequefic de parafina 1liquida (0,6 ml). Las ampollas
consisten de una cubierta exterior dura hecha de un
material tal como PET y un sello membranoso mis delgado
hecho del mismo material. Como se describira adelante, la
membrana se unza durante la abertura del clerre 1 para

librar el contenido liquido de la ampolla 2.

4
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La almohadilla absorbente 3 se suministra para
absorber los contenidos de la ampolla 2 sobre la abertura
del cierre. En este ejemplo, las almohadillas absorbente
3 incorpora un reactivo que es sensible a la exposicidn
al liquido dentro de la ampolla 2 para cambiar el color y
de esta manera sefializar que el cierre se ha abierto. La
almohadilla 3 puede ser hecha de papel, pulpa, algodbén,
pladstico u otros materiales absorbentes. Una almohadilla
absorbente preferida es aquella hecha de fibras de
celulosa. Es preferible gque la almohadilla absorbente
tenga un grado de rigidez para ayudar al ensamblaje de
clerre. También debe ser compresible con un grado de
elasticidad para facilitar la ruptura inicial de 1la

ampolla 2 y dispersar los contenidos de este.

La tapa de rosca 4 estd diseflada para actuar como el
sello primario de una botella que tiene una porcién de
cuello correspondientemente roscada. La tapa rosca ¢
lleva una o mAs proyecciones 6 que cooperan con una
abertura 7 formada en la almohadilla absorbente 3 para
suministrar unos medios para punzar la ampolla 2 luego de
un movimiento axial relativo entre la tapa rosca 4 y la
cubierta 5. La tapa rosca 4 también incluye una rueda

coronada cerrada “macho” 7, que forma una parte del
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Interseguro tipo seqguridad para nifios requerido

inicialmente para abrir el cilerre.

La cubierta 5 es transparente en al menos una
porcién de su extensién para posibilitar que cualquier
cambio de color en la almohadilla absorbente 3 sea vista
por un consumidor. La cubierta 5 1lleva una tira de
rasgado 8 para detener la activacién accidental del
cierre con evidenclia de violaciétn 1. La cubierta 5
incluye una rueda coronada cerrada “hembra” 9 que coopera
con la rueda coronada macho correspondiente 7 sobre una
tapa rosca 4 cuando el cierre 1 es abierto primero. Como
se describird en detalle adelante, la cubierta 5 también
se suministra con una cavidad interna perfilada para
recibir la ampolla 2, la almohadilla absorbente 3, y la

tapa rosca 4.

Para ensamblar el cierre con evidencia de wviolacién
1, la cubierta 5 es primero ubicada con el lado abierto
hacia arriba. La ampolla terformada 2 es luego ubicada
dentro con la cubierta dura hacia abajo y la membrana
hacia arriba. Esta sienta en una cavidad 10 dentro de la
cubierta 5 que es perfilada para aceptar la ampolla. La

almohadilla absorbente 3 es luego ubicada dentro de la

ye
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cubierta 5 sobre la parte superior de la ampolla 2 dentro
de la cavidad. La tapa rosca 4 es entonces localizada
dentro de la cubierta 5 al presionar un anillo de
retencién macho 11 llevado por una tapa rosca 4 dentro de
la primer ranura hembra 12 suministrada dentro de la
cubierta 5. Una vez que este anillo de retencién 11 ha
sido ajustado a presién dentro de la contraparte hembra
12 el cierre con evidencia de violacién 1 est& listo para

aplicacién a la botella.

El cierre con evidencia de violaciétn 1 e ajusta a
una botella 13 al roscar la cublerta 5 en direccién de
las agujas del reloj sobre un cuello correspondientemente
roscado. Es importante que durante el proceso la fuerza
hacia abajo utilizada no sea suficiente para activar el
mecanismo. Una vez que el clerre con evidencia de
violacién 1 se ha roscado en su sitio el dispositivo esta

listo para ser utilizado.

En operacidén, el consumidor simplemente remueve la
tira de rasgado 8 de la circunferencia de la cubierta 5.
Esto permite un relativo movimiento axial hacia abajo
dela cubierta 5 para acoplar las cierras macho 7 llevadas

por la tapa rosca 4 con las cierras hembras 9 llevadas

(Za
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por la cubierta. Simult&neamente, la ampolla 2 se rompe
por la proyeccién 6 llevada por la tapa rosca y los
contenidos de la ampolla son liberados sobre 1la
almohadilla absorbente 3, efectuando de esta manera un
cambio en el color. A la vez, el anillo de retencién 11
llevada por la tapa rosca 4 acopla irreversiblemente con
una seqgunda ranura hembra 14 llevada por la cubierta 5.
Esta operacién es sefialada por un “click” audible para
suninistrar otra seflal al consumidor de que el cierre se

ha operado correctamente.

Como se muestra en la figura 3, una vez activado, el
clerre con evidencia de violacién esta ahora en estado
asegurado y se puede utilizar como una tapa rosca normal,
aunque mostrando el cambio de color irreversible a través

de la cubierta transparente 5.

El cierre es aplicable a 1a mayoria de 1los
recipientes. Aungue el ejemplo anterior incluye un ajuste
de tapa rosca convencional, también se prevén otros
ajustes. Las figuras 4 y 5 muestran un ejemplo de un

cierre que utiliza un ajuste de presién.
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El clerre con evidencia de violacién 20 mostrado en
las fiqguras 4 y 5 comprende una cubierta 21 que tiene una
tira de rasgado 22, la cublerta 21 recubre una ampolla
23, una almochadilla absorbente 24, y una tapa rosca 25
que tiene un nimero de proyecciones 26. En este ejemplo
la tapa rosca 25 se ajusta a un ajuste de presién
complementariamente roscado 27. El ajuste a presiébn 27
incluye una camisa integral 28, un tarugo 29 y una

seccién de boquilla roscada 30.

Durante el ensamblaje, el ajuste a presién 27 es
roscado sobre la tapa rosca 27 y subsecuentemente el
ensamblaje completo es ajustado a presibtn sobre 1la

porcién de cuello de una botella 31.

La presente invencién suministra un cierre con
evidencia de violacién en el cual es inmediatamente obvio
para el consumidor si un producto ha sido violado. En el
ejemplo preferido, el cambio de color ofrece una
indicacién altamente visible de esto. El cambio visual es
irreversible una vez que el cierre sea abierto.
Adicionalmente, el disefic hace muy dificil para el
falsificador cubrir o erradicar los efectos visibles. La

inica manera en que el falsificador podria hacer esto

/44



seria poniendo una ampolla de reemplazo y una almohadilla
absorbente. Llenar el empaque de ampolla con un liquido
es una tarea altamente especializada que hace la
replicacién muy dificil. Adicionalmente, es posible
fabricar un clerre de tal forma que este se rompa al

intentar desensamblarlo.

El suministro de una tira de rasgado hace dificil
disparar inadvertidamente el mecanismo en un ambiente de
venta al detal en razén de que la tira de rasgado tiene
primero que ser removida de la cubierta. Esta
caracteristica ofrece otra indicacién de que el cierre se

ha violado.

Es posible seleccionar el liquido de la ampolla y el
reactivo de la almohadilla absorbente para hacer pareja o
complementar de otra forma el producto de marca y asi
suministrar otra manera de crear reconocimiento en el

consumidor y confianza en el producto.

Ejemplos

Ejemplo 1

Preparacidn de soluciones acidas de sustrato.
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5,08 de soluciones de #&cido tartérico, malico y
citrico se produjeron utilizando agua destilada. 200
gramos de &cido sélido se disolvieron en 4,0 litros de
agua destilada y se agitaron durante 3 minutos. Se obtuvo

una solucién clara. Esta solucién puede entonces ser

rociada sobre el soporte.

Ejemplo 2

Preparaciétn de soluclones de hidrédxido de sodio.

Una solucién al 5,0% de hidréxido de sodio se
produjo utilizando agua destilada. 200 gramos del
hidréxido de sodio se disolvieron en 4,0 litros de aqua
destilada y se agitaron durante 3 minutos. Se obtuvo una
solucién clara. La soluciédn puede entonces ser recublerta

por rociado sobre el soporte.

Ejemplo 3

Preparacién de soluciftn roja de metilo 1,3% se
obtiene como sigue:
(1) 26 ml del rojo metilo indicador se agregaron a 1750

ml de una parafina liquida clara y se agitaron bien.

(2) La mezcla se calenté indirectamente al utilizar un

bafio de agua. La temperatura del baflo de agua no excedid
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los 100°C. La mezcla se dejd entonces en un bafilo de agua

durante 10 a 11 minutos con agitacién continua.

(3) La mezcla se removid del bafio de agua y se dejé
enfriar a temperatura ambiente de cuarto. Se obtuvo una
solucidén amarillo clara al final de esta etapa. Este
indicador trabaja sobre almohadillas de papel que han
sido tratadas con &cido citrico, tartdrico o malico y

cambian de coleor de amarillo a reojo.

Ejemplo 4
Preparacién de verde bromocresol 2,0% en una

combinacién de solvente estable se obtiene como sigue:

(1) 35 ml (2%) de propan-2-cl se agregé a 1750 ml de
aceite de silicona (20 mm?/s y agitada bien. La solucién
es dejada durante 3 minutos y se obtiene una solucién

incolora clara.

(2) Se agregan 35 ml de verde bromocresol a la mezcla y

se agitan.

(3} La mezcla es indirectamente calentada en un bafio de

agua. La temperatura del bafic de agua no excede los
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100°C. La mezcla se dejoé en un bafio de agua durante 10 a

12 minutos con agitacién continua. Esto mejora el

indicador de solubilidad.

{4) La mezcla se removié del bafio de agua y se dejéb
enfriar a temperatura ambiente de cuartec. La solucidn
amarillo clara se obtuve al final de esta etapa. La

solucién amarillo clara se obtuvo al final de esta etapa.

Este indicador trabaja sobre almohadillas de papel
que ha sido tratadas con una solucién de hidréxido de

sodio y cambian de color de amarillo a azul.

Ejemplo 5
Preparaciédn de una mezcla de dos indicadores de pH.
Una mezcla de verde bromocresol en aceite de
silicona 20 mm?/s y rojo metilo de aceite de silicona 20
mm?’/s a una proporcién de 1:1 se produjo como sigue:

5a. Preparacién de combinacién de verde bromocresol:

(1} 17,5 ml de propan-2-ol fueron agregados a 900 ml de
aceite de silicona 20 mm?/s y agitada bien. La mezcla se
agitd durante 3 minutos, se obtuvo una solucién incolora

clara.
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(2) 17,5 ml de verde bromocresol se agregé a la mezcla

obtenida en la etapa 1 y se agité bilen.

{3) La temperatura del bafio de agua no excede los 100°C.
La mezcla se deja en un bafio de agua durante 10 a 12
minutos con agitacién continua. Esto mejora la

salubilidad indicadora.

{4) la mezcla se removid del baflo de agua y se delb
enfriar a temperatura ambiente de cuarto. Una solucién

amarille claro se obtuvo al final de esta etapa.

5b. Preparacién de combinaciétn de rojo metilo:
(1) 13,5 ml de rojo metilo se agregaron a 900 ml de

aceite de silicona 20 mm?/s y se agitaron bien.

(2) La mezcla se calentd indirectamente utilizando un
bafio de agua se mantuvo en agitacién. La temperatura del

bafic de agua no excedid 100°C.

(3) La mezcla se tomd del bafio de agua y se dejé enfriar
a temperatura ambiente. Una solucién amarillo clara

brillante se debe obtener al final de esta etapa.
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Las dos combinaciones de indicadores son entonces
mezcladas juntas en proporciones de voliGmenes iguales y
agitadas durante al menos 3 minutos. Esto produce una
combinacién final de un color amarillo oro. Esta
combinacién trabaja sobre las almohadillas de papel que
han sido pretratadas con hidréxido de sodio y cambian de

color a verde.

Ejemplo 6

Preparacién de mezcla de fenoltaleina y verde
bromocresol en una proporcién 3:1 se obtuvo como sigue:
(1) 27 ml de octan-l-ol fueron agregadas a 1300 ml de
aceite de silicona 20 mm?/s y agitadas bien. La mezcla
fue agitada durante 3 minutos. Una solucién incolora

clara se obtuvo.

(2) 27 ml de fenolftaleina se obtuvieron a la mezcla de

acelte de silicona y alcohol y se agitaron bien.

(3) La temperatura del baflo de agua no excedif los
100°C. La mezcla fue dejada en un bafio de agua durante 10
a 12 minutos con agitacién continua. Esto mejora la

solubilidad indicadora.
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(4) La mezcla se removié del bafio de agua se dejé
enfriar a temperatura ambiente de cuarto. La solucién
incolora con nubes blancas se debe cbtener al final de

esta etapa.

La solucién de bromocresol se prepard como e el
ejemplo 4, exceptuando que 9 ml de verde bromocresol se
disolvieron en 450 ml de aceite de silicona 20 mm?/s. Las
soluciones fueron entonces mezcladas y agitadas. El color
de la solucién final fue amarillo desvanecido. Esta
combinacién trabaja sobre almohadillas de papel que han
sido pretratadas con hidréxido de sodio y cambia de color

a malva claro.
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REIVINDICACIONES

1. Un cierre con evidencia de violacién que comprende
una carcasa que contiene un paquete de ampolla un
sustrato, en donde el paquete de ampolla contiene un
primer reactivo que es visible antes de una primer
abertura -y el sustrato contiene un segundo reactivo, y en
donde la primer abertura del cierre rompe el paquete de
ampolla exponiendo de esta manera el primer reactivo al
sequndo reactivo y efectuando una reaccién que origina un

cambio visual que seflala que el cierre ha sido ablerto.

2. El clerre de acuerdo a la reivindicacién 1, en donde
el sustrato cambia de color respuesta a la exposicién del

primer reactivo.

3. Un cierre de acuerdo a cualquier reivindicaci6n
precedente, en donde el sustrato lleve una imagen latente

que es desarrollada a la exposicién del primer reactivo.

4. Un cierre de acuerdo a cualquier reivindicacién
precedente, en donde el cierre comprende una tapa y una
cubierta, un empaque de ampolla y un sustrato guardados

dentro de la cubierta, la cubierta es transparente en al

37
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menos una porcién de su superficie para ofrecer una vista
de al menos una porcién de sustrato y/o un paquete de

ampolla dentro de la cubierta.

5. Un cierre de acuerdo a la reivindicacién 4, en donde

la tapa es ajustada al contenedor.

6. Un cierre de acuerdo a la reivindicacién 5, e donde
la etapa Yy la cubierta juntas forman un cilerre de

seguridad para nifios.

7. Un cierre de acuerdo a las reivindicaciones 4 a 6,
en donde el paquete de ampolla es roto luego de

movimiento relativo entre la tapa y la cubierta.

8. Un clerre de acuerdo a la reivindicacién 7, en donde

el movimiento relativo es en una direccién axial.

S. Un cierre de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, que comprende un nuimerc de
proyecciones que origina la ruptura del paquete de

ampolla luego de una primer abertura del cierre.
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10. El cierre de acuerdo a la reivindicacién 9, cuando
es dependiente de la reivindicacién 4, que comprende un

ntmero de proyecciones formadas como una parte integral

de la tapa.

11. Un cierre de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, e donde el primer reactivo
es disvelto, dispersado o suspendido en un fluido

portador.

12. Un cierre de acuerdo a la reivindicaciétn 11, en
donde el fluido portador es un aceite, preferiblemente u

aceite mineral o sintético o mezclas de estos.

13. Un cierre de acuerdo a la reivindicacién 11 o 12, en
donde el fluido portador selecciona del grupo que
consiste de aceites de silicona (incluyendo silicona
fluorinada), petrbdleo, glicol, éster y fluorocarbono

(incluyendo perfluorocarbono).

14. Un cierre de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones 11 13, en donde el fluido portador
tiene una viscosidad cinemAtica en el rango de 0,000001

mm?/s a 0,000 mm?/s, preferiblemente 0,00001 mm?/s a
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0,00003 mm?/s, m&s preferiblemente alrededor de 0,00002

mm?2/s.

15. Un cierre de acuerdo a la reivindicacién 4, en donde
el sustrato es pretratado con el segundo reactivo
mediante impregnacién o recubrimiento con el segundo
reactivo, preferiblemente recubierto por rociado con una

solucidén del segundo reactivo.

16, Un clerre de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde el segundo
reactivo se selecciona de &cidos orgénicos, Aacidos

inorgénicos, 4lcalis orgénicos y &lcalls inorgénicos.

17. Un clerre de acuerdo a 1la reivindicacién 16, en
donde el segundo reactivo es un &cido seleccionad del
grupo que consiste de 4acido sulfairico, e¢lorhidrico,
nitrico, tartérico, citrico, médlico, benzoico, saérbico,

succinico, férmico, acético y propiénico.

18. Un clerre de acuerdo a la reivindicacién 16, en
donde el segundo reactivo es un alcali seleccionado del
grupo que consiste de carbonato de sodio, hidréxido de

sodio, Dbicarbonato de sodio, carbonato de calcio,
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hidréxido de calcio, bicarbonato de calcio, carbonato de
amonio, bicarbonato de amonio, hidréxido de amonio,

carbonato de potasio, hidréxido de potasio y bicarbonato

de potasio.

19. Un cierre de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones en donde el primer reactivo es un
indicador de pH seleccionado del grupo que consiste de
violeta metilo, azul timol, amarillc metilo, naranja
metilo, verde bromocresol, rojo metilo, rojo clorofenol,
azul bromotimol, rojo fenol, pirpura cresol,
fenolftaleina, timolftaleina, amarilio alizarin, R

carmin indigo.

20. Un cierre de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones 11 a 19, en donde el primer reactivo
esti mezclado e un fluido portador en una concentracién
de entre 0,1% a 10%, preferiblemente 0,5% a 5%, méis
preferiblemente 1% a 3% basados en el volumen total del

liquido portador.

2l. Un cierre de acuerdo a cualquiera de 1las
reivindicaciones precedentes, en donde el paquete de

ampolla contiene un solvente seleccionado del grupo que

é/
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consiste de alcoholes, aldehidos, cetonas,
alcoxialcoholes y glicoles, preferiblemente, propan-1l-ol,
propan-2-ol, butan-2-o0l, butanona-2-butoxietanol, octan-

1-0l, octan-2-¢l y propano 1-2-ol.

22. La combinacién de un recipiente y un cierre con
evidencia de violacién de acuerdo a cualquiera de las

reivindicaciones precedentes.

-23. Un paquete de ampolla que contiene un aceite
mezclado con un primer reactivo, capas de originar un

cambio visual en la reaccidn con un segundo reactivo.

24. Un paquete de ampolla de acuerdo a la reivindicacién
23, en donde el aceite es como se definié en cualquiera

de las reivindicaciones 12, 13 o 14.

25. Un paquete de ampolla de acuerdo a la reivindicacién
23, en donde el prime reactivo es como se definié en la

reivindicacién 20.

26. Un paquete de ampoclla de acuerdo a la reivindicacién
23, que contiene un solvente como se definié en 1la

reivindicacién 21,
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27. Uso de un paquete de ampolla de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 23 a 26, en un cierre

con evidencia de violacién.
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report)
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V. Lack of unlty of Invention X
1. In response to the invitation to restrict or pay additional fees the applicant has:

a
(|
O
[

20

restricted the claims,

pald additional feee.

pald additional fees under protest.
nelther restricted nor paid additional fees.

This Authority found that the requirement of unity of Invention Is not complied and chose, according to Rule
66.1, not to invite the applicant to restrict or pay addiional feas.

3. Thia Authority considers that the requirement of unity of Invention in accordance with Rulse 13.1, 13.2and 13.3 s

O
a

complied with.

not complled with for the following reasons:

4. Consequently, the following parts of the International application were the subject of International preliminary
aexamination In establishing this report

O
=

all parts.
the parts relating to claims Nos. 1-22,

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, Inventive siep or industrial appilcebliity;
citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Novelty (N) Yes: Claims 1-22

No: Claims
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INTERNATIONAL PRELIMINARY intemational application No. PCT/GB02/01775
" EXAMINATION REP RT - SEPARATE SHEET

Bo ltem IV
Lack of unity of invention

1. The reasons for which the present application has been deemed to contain 2
inventions which are not linked such that they form a single general inventive
concept, as required by Rules 13.1 and 13.2 PCT are as follows

1.1 Two groups of claims relate to different subjects which do not present a single
inventive concept; in other words, these two groups of claims solve two different
problems by means of non-coiresponding special technical features. The only
common features between the twe subjects is a blister pack containing a first
reagent capable of causing a visual change upon reaction with a second reagent.
Such a blister pack is imown from the document EP-A-0 278 574. It discloses a
blister pack (12) comprising a reservoir for holding a reagent (32). This reagent
(32) is capable of causing a visual change upon reaction with a second reagent
(test liquid).

1.2 The two subjects and the problems solved by these two groups of claime are as
follows :

Subject | (claims 1-22) relates to a tamper evident closure. The problem solved
by these claime s to provide a closure effecting a colour change once the closure
has been opened.

Subject I {claims 23-28) relates to a blister pack containing an oit entrained with a
reagent. The problem solved by these claims Is to provide a carier liquid for the
reagent which Is easy to retain within the blister pack and Increases the sh If life
of the reagent.

1.3 Since the problems to be solved are different and the special technical features
which solve the two problems are different, the two groups of claims cannot be
considered to comprise one or more of the same or corresponding special
technical features and thus the application does not fulfil the requirement of unity
of invention (PCT Rule 13.1 and 13.2).

Form PCT/Separmie Shaet/409 {(Shaet 1) (EPO-Aprl 1867)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational application No. PCT/GB02/01775
*EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

Re ltem V
Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or

Industrial applicabliity; ctations and explanations supporting such statement
Examination:
Claima 1-22:

independent claim 1:

Nearest state of the art: D1: WO 9924329 A

D1 discloses a tamper evident closure comprising a housing containing a first reagent,
& substrate and a seal separating the first reagent from the substrate, wherelin first
opening of the closure ruptures the seal thereby exposing the first reagent to the
substrate and causes a visual change that signals when the closure has baeen opened.
The substrate can pre-treated with a second reagent.

Problem:
The problem to be solved by the present invention may therefore be regarded as
adding complexity to the closure design to make replication more difficult.

S lution:

A closure comprising a rupturable blister pack containing the first reagent. There Is no
hint, nor any Indication in the available prior art leading to the use of a blister pack.
Thus, the subject matter of claim 1 is new in the sense of Article 33(2) and involves an
inv ntive step in the sense of Article 33(3) PCT.

As claims 2-22 are dependent on claim 1, the subject matter of these claims Is new and
involves an inventive step.

Form PCT/Sepearate Sheat/ 409 (Sheet 2) (EPO-Aprdl 1987)
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indicator selected from the group consisting of methyl violet, thymol blue, methyl
yeliow, methyl orange, bromocrasol green, methyl red, chlorophencl red, bromothymol
biue, phenoired, cresol purple, phenolphthalein, thymolphthalein, altzarin yellow R and
indigo carmine.

20. A closure according to any of claims 11 to 19, wherein the first reagent is
entrained in the canier fluid In a concentration of between 0.1% to 10%, preferably
0.5% to 5%, most preferably 1% to 3% based on the total volume of carier liquid.

21. A dlosure according to any preceding claim, wherein the blister pack contains
a solvent selected from the group consisting of alcohols, aldehydes, ketones,
alkaxyalcohols and glycols, preferably, propan-1-cl, propan-2-ol, butan-1-ol, butan-2-ol,
butanone, 2-butoxysthanol, octan-1-ol, octan-2-ol and propane 1-2-dlol.

22. Thecombination of a container and a iamper evident closure according to any
preceding claim.

23. A biister pack contalning an oll entrained with a first reagent, capable of
causing a visual change upon reaction with a second reagent.

24. A blister pack according to claim 23, wherein the ol is as defined in any of
claims 12, 13 or 14.

25. A biister pack according to claim 23, wherain the first reagent is as defined in
clalm 20.

26. A biister pack according to claim 23, containing a solvent as defined in claim
21, '

27. Use of a blister pack in accordance with any of claims 23 to 286, in a iamper
evident closure,

28. A tamper evident closure comprising a blistar pack containing an oll entrained
with a first reagent, capable of causing a visual change upon reaction with a second

reagent.
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19. A closure according to any praceding claim, wherein the first reagent is a pH 9'0
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