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MARCADO COMPUESTO A BASE DE PRECURSORES DE CRISTALES
LIQUIDOS QUIRALES
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere al marcado compuesto a base de precursores de
cristales liquidos neméticos quirales (denominados también colestéricos) y en particular,
un marcado en el que una resina modificadora cambia la posicion de la banda de
reflexion selectiva exhibida por una composicion de precursor de cristal liquido quiral
curada en el estado de cristal liquido quiral. La invencion también se refiere a un método
para proporcionar un sustrato con el marcado compuesto y a un método para cambiar la
banda de reflexion selectiva exhibida por una composicién de precursor de cristal liquido

quiral curada colocada sobre un sustrato.

2. Analisis de los antecedentes

[0002] La falsificacion no es solo un problema nacional o regional, sino que es un
problema a nivel mundial que afecta tanto a fabricantes como a consumidores. La
falsificacion es un problema significativo con articulos como ropa y relojes, pero se hace
ain mas acuciante cuando afecta a medicinas y farmacos. Cada afio miles de personas en
todo el mundo fallecen debido a farmacos falsificados. La falsificacion también repercute
sobre los ingresos publicos ya que afecta a la recaudacion de impuestos, p. €j., del tabaco
y del alcohol, debido a la existencia de un mercado negro en el que es imposible localizar
y rastrear los productos falsificados (de contrabando, desviados de los canales licitos,

etc.) sin timbres fiscales validos.
[0003] Se han propuesto muchas soluciones para imposibilitar la falsificacion o al menos
para hacer que sea muy dificil y/o costosa, por ejemplo, las soluciones RFID y el uso de

tintas invisibles.

[0004] Mas recientemente, se ha desarrollado un elemento de seguridad que se utiliza

para autentificar un producto genuino tal como un farmaco y para evitar las
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falsificaciones. Esta tecnologia se basa en tinta opticamente variable. Este principio se
basa en la diferencia de color observable de un marcado realizado con tintas dpticamente
variables cuando un envoltorio, documento de seguridad, etc. que lleva el marcado se

mira desde angulos diferentes ("color dependiente del angulo de visualizacion").

[0005] Las tintas Opticamente variables proporcionan un reconocimiento de primera linea
no solo por parte de una persona sino que también facilitan la lectura con una maquina.
Muchas patentes describen este producto de seguridad, su composicién y su aplicacion.
Un ejemplo de los muchos tipos de tintas opticamente variables es la clase de compuestos
denominados cristales liquidos colestéricos. Cuando se ilumina con luz blanca, la
estructura de cristal liquido colestérico refleja una luz de cierto color que depende del
material en cuestion, y generalmente varia con el angulo de visualizacion y la
temperatura. El material colestérico propiamente dicho es incoloro y el color observado
es el resultado de un efecto de reflexion fisica en la estructura helicoidal colestérica que
la composiciéon de precursor de cristal liquido adopta a una temperatura determinada.
Remitase, p. ¢j., a J.L. Fergason, Molecular Crystals, Vol. 1, pags. 293-307 (1966), cuyo

contenido completo se incorpora a la presente por referencia.

[0006] EP-A-1 381 520 y EP-A-1 681 586, quedando el contenido de ambas incorporado
en su totalidad a la presente por referencia, describen un marcado birrefringente y un
método para aplicarlo en forma de una capa de cristal liquido con un patrén no uniforme
de regiones de espesor diferente. El revestimiento o capa de cristal liquido aplicado puede
proporcionar una imagen oculta sobre un sustrato reflejado; esta imagen es invisible
cuando se visualiza bajo luz no polarizada pero se vuelve visible bajo luz polarizada o

con ayuda de un filtro de polarizacion.

[0007] La Patente de EE. UU. N.° 5.678.863, cuyo contenido se incorpora en su totalidad
a la presente por referencia, describe una forma para identificar documentos valiosos que
incluye una region polimérica o de papel, teniendo dicha region la caracteristica de ser
transparente y translicida. Se aplica un material de cristal liquido a la regién para

producir un efecto dptico que difiere cuando se visualiza en luz transmitida y reflejada. El
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material de cristal liquido estd en forma de liquido a temperatura ambiente y debe estar
contenido en un envase, tal como microcapsulas, para poder utilizarlo en un proceso de
impresion tal como huecograbado, estampado por rodillos, estampacién con pistola

pulverizadora o impresion de inyeccion de tinta.

[0008] El estado cristalino liquido ordenado depende de la presencia de un agente
dopante quiral. Los cristales liquidos nematicos sin agente dopante quiral muestran un
ordenamiento molecular que se caracteriza por su birrefringencia. Se describen polimeros
nematicos en, p. €j., EP-A-0 216 712, EP-A-0 847 432 y la Patente de EE. UU. N.°
6.589.445, quedando el contenido de todas ellas incorporado en su totalidad a la presente

por referencia.

[0009] Como se menciond anteriormente, el elemento de seguridad a base de cristal
liquido proporciona un reconocimiento de primera linea por parte del consumidor y
también de los minoristas y productores de mercancias y articulos. Al igual que para
muchos otros elementos de seguridad que se utilizan en el mercado, siempre existe la
posibilidad de que los falsificadores intenten reproducir estos elementos de seguridad y,
por lo tanto, se consiga engafiar a consumidores y minoristas. En vista de los hechos
anteriores, se sigue necesitando mejorar la seguridad de materiales poliméricos de cristal

liquido a base de precursores de cristal liquido.

[0010] Podria parecer que una forma posible de mejorar el nivel de seguridad de una
pelicula polimérica de cristal liquido quiral seria superponer un coédigo en forma de un
patrén, marcas distintivas, un cédigo de barras, etc. sobre la pelicula polimérica de cristal
liquido. Sin embargo, siempre existe el riesgo de que un falsificador altere el cddigo y lo

aplique manualmente sobre la pelicula polimérica de cristal liquido.

[0011] Una segunda forma posible de resolver este problema es insertar el codigo dentro
de la pelicula polimérica de cristal liquido. Por ejemplo, la Patente de EE. UU. N.°
6.207.240, cuyo contenido se incorpora en su totalidad a la presente por referencia,

describe un revestimiento de efecto de un polimero de cristal liquido colestérico (CLCP,
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por sus siglas en inglés) con un color de reflexion dependiente del angulo de
visualizaciéon que comprende ademas pigmentos de tipo absorbente que exhiben un color
de absorcion especifico. Un marcado, tal como un simbolo o un texto, se genera en el
revestimiento de CLCP mediante irradiacion laser. La radiacion laser carboniza el
material CLCP en el area irradiada. Como resultado de esto, el color del sustrato sobre el
cual se aplica el revestimiento de CLCP o el color de los pigmentos absorbentes
incorporados en el CLCP se vuelve visible en el area irradiada. Sin embargo, el método
requiere laseres muy potentes para carbonizar el material y para hacer los marcados

visibles.

[0012] Otra posibilidad se describe en US 2006/0257633 Al, cuyo contenido se
incorpora a la presente en su totalidad por referencia, la cual no se limita a polimeros de
cristal liquido sino que también se aplica a polimeros en general. El método consiste en
aplicar una sustancia penetrante a una region predeterminada de la superficie del sustrato
polimérico y poner un fluido supercritico en contacto con la superficie del sustrato
polimérico sobre la cual se ha aplicado la sustancia penetrante para hacer que la sustancia
penetrante penetre en el sustrato polimérico. El método hace posible modificar
selectivamente (en parte) una porcién de la superficie del polimero. Sin embargo, para
procesos industriales en los que se requiere una velocidad de marcado elevada para un

gran namero de articulos la implementacion del método es compleja y costosa.

[0013] Uno de los inconvenientes de los métodos mencionados anteriormente es la
imposibilidad de modificar la capa polimérica de cristal liquido quiral de forma selectiva
y controlada, y la imposibilidad de crear un marcado o codigo resistente y fiable que sea
dificil o incluso imposible de reproducir y que al mismo tiempo sea compatible con una
linea de produccion (procesos para fabricar articulos tales como pasaportes, envoltorios,

etc.).

COMPENDIO DE LA INVENCION

(V38647 01051561.DOC} 4
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[0014] La presente invencidn proporciona un sustrato sobre el cual se coloca un marcado
o capa que comprende una composicion de precursor de cristal liquido quiral curada
(cuando se encuentra en un estado de cristal liquido quiral). La composicién de precursor
de cristal liquido quiral comprende al menos una sal que cambia (normalmente de forma
dependiente de la concentracion) la posicién de una banda de reflexion selectiva (Amax)
exhibida por la composiciéon curada (en un estado de cristal liquido quiral) en
comparacién con la posiciéon de la banda de reflexion selectiva exhibida por una
composicion curada que no contiene dicha sal (pero que por lo demas es idéntica).
Ademas, se coloca una resina modificadora, preparada a partir de uno o mas mondmeros
polimerizables, entre el sustrato y el marcado o capa, y en contacto con el marcado o capa
en una o mas de sus areas. La resina modificadora cambia la posicion de la banda de
reflexion selectiva exhibida por la composicién de precursor de cristal liquido quiral
curada que comprende dicha sal (cuando estd en un estado de cristal liquido quiral) sobre
el sustrato en dichas areas. La presente invencion también proporciona un marcado o
capa que es modificada localmente por una resina modificadora como tal (es decir, sin
que haya un sustrato presente). El término "resina modificadora", tal como se utiliza en la
presente descripcion y en las reivindicaciones adjuntas, incluye resinas curadas como las
que se exponen a continuacion y también incluye resinas acuosas tales como, p. €j.,
resinas de poliamida (por ejemplo, N.° CAS 175893-71-7, N.° CAS 303013-12-9, N.°
CAS 393802-62-5, N.° CAS 122380-38-5, N.° CAS 9003-39-8), resinas alquidicas (p. €.,

de tipo poliéster) y poliacrilatos.

[0015] En un aspecto, la composicion de precursor de cristal liquido quiral puede
comprender (i) uno o mas compuestos nematicos A diferentes (p. €j., dos, tres, cuatro,
cinco o mas, en particular, al menos dos) y (i1) uno o mas compuestos dopantes quirales
B diferentes (p. €j., dos, tres, cuatro, cinco 0 mas) que son capaces de generar un estado
colestérico de la composicion de precursor de cristal liquido quiral al calentarla. Ademas,
tanto los compuestos nematicos A como los compuestos dopantes quirales B pueden
comprender al menos un compuesto que comprende al menos un grupo polimerizable.
Por ejemplo, todos los compuestos nematicos A y todos los compuestos dopantes quirales
B pueden comprender al menos un grupo polimerizable. Dicho grupo polimerizable

puede, por ejemplo, comprender un grupo que es capaz de participar en una
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polimerizacién de radicales libres y, en particular, un enlace carbono-carbono insaturado

(preferentemente activado) tal como, p. €j., un grupo de férmula HyC=CH-C(O)-.

[0016] En otro aspecto del sustrato y el marcado de la presente invencién, la composicién

de precursor de cristal liquido quiral puede comprender al menos un compuesto dopante

quiral B de férmula (I):
0
I1R1:]m
(R3jo
0
A0 HA:
E)n
Ryl
0
@
donde:

Ri, Ry, Rs, Ry, Rs, Rg, R7 ¥y Rg denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cs y
alcoxi C;-Cg;
A1y A; denotan cada uno independientemente un grupo de formula (i) a (iii):

(1) ~[(CHy)y-0],-C(0)-CH=CHy;

(i1) —C(0)-D1-O—{(CH;)y-0],-C(0)-CH=CH,;

(1i1) —=C(0)-D,-0—-[(CH,),-0],-C(0)-CH=CH,;

D, denota un grupo de férmula

D, denota un grupo de formula
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(Rgh
m, n, 0, P, q, I, s y t denotan cada uno independientemente 0, 1 ¢ 2;
ydenota 0,1,2,3,4,566;

zesigualaOsiyesiguala0,yzesigualal siyesigualal-6.

[0017] En otro aspecto mas del sustrato y el marcado de la presente invencion, la sal o
sales (p. €j., una, dos, tres 0 mas sales diferentes) que cambian la posicion de la banda de
reflexion selectiva exhibida por la composicion de precursor de cristal liquido quiral
curada (independientemente de si el polimero esta presente en un sustrato o no) se pueden
seleccionar entre sales metalicas y sales de amonio (preferentemente cuaternario). Por
ejemplo, la sal puede comprender al menos una sal de un metal, tal como un metal
alcalino o alcalinotérreo (p. €j., Li, Na), por ejemplo, una o mas de las siguientes:
perclorato de litio, nitrato de litio, tetrafluoroborato de litio, bromuro de litio, cloruro de
litio, carbonato de sodio, cloruro de sodio y nitrato de sodio; y/o una o mas sales de
amonio (con sustituyentes organicos) tales como sales de tetraalquilamonio, por ejemplo,
una o mas de las siguientes: perclorato de tetrabutilamonio, cloruro de tetrabutilamonio,

tetrafluoroborato de tetrabutilamonio y bromuro de tetrabutilamonio.

[0018] En otro aspecto adicional del sustrato/marcado de la presente invencion, al menos
uno de los monémeros polimerizables empleados para proporcionar la resina
modificadora que cambia la posiciéon de la banda de reflexion selectiva exhibida por la
composicion de precursor de cristal liquido quiral curada puede comprender al menos dos
enlaces carbono-carbono insaturados, y/o al menos uno de los monoémeros polimerizables
puede comprender al menos un heterodtomo seleccionado preferentemente entre O, N y
S, en particular, O y/o N. Por ejemplo, al menos uno de los mondémeros polimerizables
empleados para proporcionar la resina modificadora puede comprender uno o mas grupos
de formula H,C=CH-C(O)- o H,C=C(CHj3)-C(O)- (p. €j., uno, dos, tres, cuatro, cinco,

seis 0 mas grupos). Los ejemplos no limitantes de los monomeros correspondientes
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incluyen acrilatos de poliéter, acrilatos de poliéter modificados (tales como, p. ¢j.,
acrilatos de poliéter modificados con aminas), acrilatos de poliéster, acrilatos de poliéster
modificados (tales como, p. €j., acrilatos de poliéster modificados con aminas), acrilatos
de poliéster hexafuncionales, acrilatos de poliéster tetrafuncionales, acrilatos de uretano
difuncionales aromadticos, acrilatos de uretano difuncionales alifaticos, acrilatos de
uretano trifuncionales alifaticos, acrilatos de uretano hexafuncionales alifaticos,
monoacrilatos de uretano, diacrilatos alifaticos, acrilatos de epoxi-bisfenol A, acrilatos de
epoxi-bisfenol A modificados, acrilatos de epoxi, acrilatos de epoxi modificados (tales
como, p. €j., acrilatos de epoxi modificados con acidos grasos), oligdmeros acrilicos,
oligomeros de acrilato de hidrocarburos, acrilatos fendlicos etoxilados, diacrilatos
polietilenglicélicos, diacrilatos neopentilglicolicos propoxilados, derivados de bisfenol A
diacrilados, diacrilatos dipropilenglicolicos, diacrilatos hexanodidlicos, diacrilatos
tripropilenglicélicos, tetraacrilatos de poliéter, tetraacrilatos de ditrimetilolpropano,
hexaacrilatos dipentaeritritdlicos, mezclas de tri- y tetraacrilatos pentaeritritolicos,
diacrilatos  dipropilenglicolicos,  diacrilatos  hexanodiodlicos, triacrilatos  de

trimetilolpropano etoxilados y diacrilatos tripropilenglicélicos.

[0019] En otro aspecto del sustrato/marcado de la presente invencidén, la resina
modificada que cambia la posicion de la banda de reflexidn selectiva exhibida por la
composicion de precursor de cristal liquido quiral curada (que contiene la sal) puede
comprender una resina curada con radiacion, por ejemplo, una resina curada con UV.
Otro tipo de resina que se puede utilizar en la presente invencidn son resinas acuosas
tales como resinas de poliamida, por ejemplo, N.° CAS 175893-71-7, N.° CAS 303013-
12-9, N.° CAS 393802-62-5, N.° CAS 122380-38-5 y N.° CAS 9003-39-8.

[0020] En otro aspecto, la resina modificadora puede desplazar la posicién de la banda de
reflexién selectiva exhibida por la composicion de precursor de cristal liquido quiral
curada que contiente la sal al menos aproximadamente 5 nm y/o puede desplazar la
posicion hasta longitudes de onda menores, y/o la posicién desplazada de la banda de
reflexion selectiva puede pertenecer al rango visible. A este respecto, cabe destacar que
"desplazar la posicion de la banda de reflexion selectiva", tal como se utiliza en la

presente y en las reivindicaciones adjuntas, quiere decir desplazar la Ams medida
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utilizando un dispositivo espectral analitico que mide la reflectancia de una muestra en el
rango infrarrojo-infrarrojo cercano-visible-UV del espectro tal como el dispositivo

LabSpec Pro fabricado por Analytical Spectral Devices Inc. de Boulder, Colorado.

[0021] En otro aspecto mas, al menos una de las dreas del sustrato en las que se encuentra
la resina modificadora pueden estar en forma de al menos uno de los siguientes: una
imagen, una foto, un logo, marcas distintivas y un patrén que representa un cédigo
seleccionado entre uno o mas de los siguientes: un cddigo de barras unidimensional, un
cddigo de barras unidimensional superpuesto, un cédigo de barras bidimensional, un
codigo de barras tridimensional y una matriz de datos, y/o al menos una parte de la
composicion de precursor de cristal liquido quiral curada puede estar en forma de al
menos uno de los siguientes: una imagen, una foto, un logo, marcas distintivas y un
patron que representa un cédigo seleccionado entre uno de los siguientes: un cdédigo de
barras unidimensional, un codigo de barras unidimensional superpuesto, un cédigo de

barras bidimensional, un c6digo de barras tridimensional y una matriz de datos.

[0022] En otro aspecto adicional, el sustrato de la presente invencion puede ser o
comprender al menos uno de los siguientes: una etiqueta, un envoltorio, un cartucho, un
envase 0 una capsula que contiene productos farmacéuticos, productos nutracéuticos,
productos alimenticios o una bebida (tal como, p. €j., café, té, leche, chocolate, etc.), un
billete, una tarjeta de crédito, un sello, un timbre fiscal, un documento de seguridad, un
pasaporte, un documento nacional de identidad, una licencia de conducir, una tarjeta de
acceso, un boleto de transporte, una entrada, un vale, una pelicula de transferencia de
tinta, una pelicula reflectora, un papel de aluminio y un articulo comercial. El marcado de
acuerdo con la presente invencion también se puede crear sobre un sustrato, tal como, p.
ej., una pelicula u hoja de tereftalato de polietileno (PET) o una poliolefina tal como
polietileno, para transferirlo posteriormente a un sustrato permanente (p. €j., uno de los

sustratos expuestos en la frase anterior).

[0023] La presente invencion proporciona ademds un método para proporcionar un
marcado sobre un sustrato. El método comprende aplicar una composicion de precursor
de cristal liquido quiral curable sobre la superficie de un sustrato en el cual se encuentra,

en una o mas dreas de su superficie, una resina modificadora preparada a partir de uno o
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mas mondmeros polimerizables. La composicion de precursor de cristal liquido quiral
curable comprende al menos una sal que cambia la posicion de la banda de reflexion
selectiva exhibida por la composicién de precursor de cristal liquido quiral curada
(cuando se encuentra en un estado de cristal liquido quiral) en comparacién con la
posicion de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicién de precursor de
cristal liquido quiral curada que no contiene dicha sal. Ademas, la resina modificadora es
capaz de cambiar la posicién de la banda de reflexion selectiva exhibida por la
composicién de precursor de cristal liquido quiral curada que contiene la sal sobre el
sustrato en las areas en las que estd presente. La composicion de precursor de cristal
liquido quiral curable se aplica de forma que la composicion cubra al menos una parte de
las areas en las que se encuentra la resina modificadora y también cubra al menos un area
de la superficie del sustrato en la que no se encuentra la resina modificadora. El método
comprende ademas calentar la composicion de precursor de cristal liquido quiral aplicada
para hacer que pase a un estado de cristal liquido quiral; y curar la composicién en el

estado de cristal liquido quiral (p. €j., con radiacidn, por ejemplo con radiacién UV).

[0024] En un aspecto del método de la presente invencidn, la composicion de precursor
de cristal liquido quiral se puede calentar hasta una temperatura de aproximadamente 55
°C a aproximadamente 150 °C para hacer que la composicion de precursor de cristal

liquido quiral pase a un estado de cristal liquido quiral.

[0025] En otro aspecto del método, la composicion de precursor de cristal liquido quiral
se puede aplicar sobre el sustrato al menos mediante uno de los siguientes: revestimiento
por pulverizacién, revestimiento con cuchilla, revestimiento con rodillo, revestimiento de
pantalla, revestimiento de cortina, huecograbado, flexografia, serigrafia, tampografia ¢
impresion de inyeccion de tinta (por ejemplo, impresion de inyeccion de tinta continua,
impresién de inyeccion de tinta con goteo por demanda, impresion con valvula de
inyeccidn), y/o se puede aplicar en forma de al menos uno de los siguientes: una imagen,
una foto, un logo, marcas distintivas y un patrén que representa un cddigo seleccionado
entre uno o mas de los siguientes: un cddigo de barras unidimensional, un cédigo de
barras unidimensional superpuesto, un cddigo de barras bidimensional, un cddigo de

barras tridimensional y una matriz de datos.
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[0026] En otro aspecto mas, la resina modificadora puede estar presente en la menos una
de las areas en forma de al menos uno de los siguientes: una imagen, una foto, un logo,
marcas distintivas y un patrén que representa un c6digo seleccionado entre uno o mas de
los siguientes: un codigo de barras unidimensional, un codigo de barras unidimensional
superpuesto, un codigo de barras bidimensional, un cédigo de barras tridimensional y una
matriz de datos, y/o se puede proporcionar sobre el sustrato mediante al menos uno de los
siguientes: impresion de inyeccion de tinta continua, impresion de inyeccion de tinta con
goteo por demanda, impresion con valvula de inyeccidn, revestimiento por pulverizacion,
flexografia, huecograbado, impresién por transferencia, impresion por transferencia en

seco, impresion tipografica, tampografia y serigrafia.

[0027] En otro aspecto adicional, el sustrato puede ser o comprender al menos uno de los
siguientes: una etiqueta, un envoltorio, un cartucho, un envase o una capsula que contiene
productos farmacéuticos, productos nutracéuticos, productos alimenticios o una bebida
(tal como, p. €j., café, té, leche, chocolate, etc.), un billete, una tarjeta de crédito, un sello,
un timbre fiscal, un documento de seguridad, un pasaporte, un documento nacional de
identidad, una licencia de conducir, una tarjeta de acceso, un boleto de transporte, una
entrada, un vale, una pelicula de transferencia de tinta, una pelicula reflectora, un papel

de aluminio y un articulo comercial.

[0028] En otro aspecto, la resina modificadora puede ser capaz de desplazar la posicion
de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicion de precursor de cristal
liquido quiral curada (que contiene la sal) sobre el sustrato al menos aproximadamente 5

nm.

[0029] En otro aspecto del método de la presente invencion, la composicion de precursor
de cristal liquido quiral puede comprender (i) uno o mas compuestos nematicos A
diferentes (p. €j., dos, tres, cuatro, cinco o0 mads, en particular, al menos dos) y (ii) uno o
mas compuestos dopantes quirales B diferentes (p. ¢j., dos, tres, cuatro, cinco o mas) que

son capaces de generar un estado colestérico de la composicion de precursor de cristal
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liquido quiral al calentarla. Ademads, tanto los compuestos nemdticos A como los
compuestos dopantes quirales B pueden comprender al menos un compuesto que
comprende al menos un grupo polimerizable. Por ejemplo, todos los compuestos
nematicos A y todos los compuestos dopantes quirales B pueden comprender al menos un
grupo polimerizable. Dicho grupo polimerizable puede, por ejemplo, comprender un
grupo que es capaz de participar en una polimerizacion de radicales libres y, en
particular, un enlace carbono-carbono insaturado (preferentemente activado) tal como, p.

ej., un grupo de formula H,C=CH-C(O)-.

[0030] En otro aspecto del método de la presente invencion, la composicion de precursor
de cristal liquido quiral puede comprender al menos un compuesto dopante quiral B de
férmula (I):

O

(Ry)m

W)

donde:
Rj, Ro, Ra, Ry, Rs, Rg, R7 y Rg denotan cada uno independientemente alquilo C-Cq y
alcoxi C;-Cg;
Ay A; denotan cada uno independientemente un grupo de formula (i) a (iii):
(i) —[(CH,)y-0],-C(0)-CH=CHo;
(i1) —C(O)-Dl—O—[(CHz)y-O]Z-C(O)-CH=CH2;
(iii) ~C(0)-D2-O-[(CH,)y-0],-C(0)-CH=CHa;

D; denota un grupo de férmula

{V38647 01051561.DOC} 12



V38647

D, denota un grupo de férmula

(R
m, n, 0, p, g, I, s y t denotan cada uno independientemente 0, 1 6 2;
y denota0,1,2,3,4,506;

zesigualaOsiyesiguala0,yzesigualal siyesiguala l-6.

[0031] En otro aspecto mas del método de la presente invencion, la sal o sales (p. €j., una,
dos, tres o mas sales diferentes) que cambian la posicion de la banda de reflexiéon
selectiva exhibida por el precursor de cristal liquido quiral curada (independientemente
de si el polimero estd presente en un sustrato o no) se pueden seleccionar entre sales
metalicas y sales de amonio (preferentemente cuaternario). Por ejemplo, la sal puede
comprender al menos una sal de un metal, tal como un metal alcalino o alcalinotérreo (p.
ej., Li, Na), por ejemplo, una o mas de las siguientes: perclorato de litio, nitrato de litio,
tetrafluoroborato de litio, bromuro de litio, cloruro de litio, carbonato de sodio, cloruro de
sodio y nitrato de sodio; y/o una o més sales de amonio (con sustituyentes orgénicos)
tales como sales de tetraalquilamonio, por ejemplo, una o mas de las siguientes:
perclorato de tetrabutilamonio, cloruro de tetrabutilamonio, tetrafluoroborato de

tetrabutilamonio y bromuro de tetrabutilamonio.

[0032] En un aspecto, las sales pueden comprender un metal tal como, p. €j., un metal
alcalino y/o un metal alcalinotérreo. Por ejemplo, el metal se puede seleccionar entre uno

o mas de Li, Na.
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[0033] En otro aspecto adicional del método de la presente invencion, al menos uno de
los monémeros polimerizables empleados para proporcionar la resina modificadora que
cambia la posicion de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicion de
precursor de cristal liquido quiral curada (que contiene la sal) puede comprender al
menos dos enlaces carbono-carbono insaturados, y/o al menos uno de los mondmeros
polimerizables puede comprender al menos un heteroatomo seleccionado entre O, Ny S,
en particular, O y/o N. Por ejemplo, al menos uno los monémeros polimerizables
empleados para proporcionar la resina modificadora puede comprender uno 0 mas grupos
de férmula H,C=CH-C(O)- o H,C=C(CHj3)-C(O)- (p. €j., uno, dos, tres, cuatro, cinco,
seis 0 mas grupos). Los ejemplos no limitantes de los mondémeros correspondientes
incluyen acrilatos de poliéter, acrilatos de poliéter modificados (tales como, p. ej.,
acrilatos de poliéter modificados con aminas), acrilatos de poliéster, acrilatos de poliéster
modificados (tales como, p. €j., acrilatos de poliéster modificados con aminas), acrilatos
de poliéster hexafuncionales, acrilatos de poliéster tetrafuncionales, acrilatos de uretano
difuncionales aromaticos, acrilatos de uretano difuncionales alifaticos, acrilatos de
uretano trifuncionales alifaticos, acrilatos de wuretano hexafuncionales alifaticos,
monoacrilatos de uretano, diacrilatos alifaticos, acrilatos de epoxi-bisfenol A, acrilatos de
epoxi-bisfenol A modificados, acrilatos de epoxi, acrilatos de epoxi modificados (tales
como, p. €j., acrilatos de epoxi modificados con 4cidos grasos), oligomeros acrilicos,
oligbmeros de acrilato de hidrocarburos, acrilatos fenolicos etoxilados, diacrilatos
polietilenglicolicos, diacrilatos neopentilglicélicos propoxilados, derivados de bisfenol A
diacrilados, diacrilatos dipropilenglicélicos, diacrilatos hexanodiolicos, diacrilatos
tripropilenglicdlicos, tetraacrilatos de poliéter, tetraacrilatos de ditrimetilolpropano,
hexaacrilatos dipentaeritritdlicos, mezclas de tri- y tetraacrilatos pentaeritritolicos,
diacrilatos hexanodiélicos, triacrilatos de trimetilolpropano etoxilados y diacrilatos
tripropilenglicélicos. Otro tipo de resina que se puede utilizar en la presente invencién
son resinas acuosas tales como resinas de poliamida, por ejemplo, N.° CAS 175893-71-7,
N.° CAS 303013-12-9, N.° CAS 393802-62-5, N.° CAS 122380-38-5 y N.° CAS 9003-
39-8.

[0034] En otro aspecto del método de la presente invenciodn, la resina modificadora puede

comprender una resina curada con radiacién, por ejemplo, una resina curada con UV. En
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otro aspecto del método de la presente invencién, la resina modificadora puede
comprender una resina acuosa que se puede secar mediante un método convencional tal

como calor.

[0035] La presente invencion proporciona ademas un sustrato dotado de un marcado,
donde el sustrato se puede obtener mediante el método de la presente invencién expuesto

anteriormente (incluidos los diferentes aspectos de este).

[0036] La presente invencion también proporciona un método para desplazar la posicion
de una banda de reflexidn selectiva exhibida por un precursor de cristal liquido quiral
preparado a partir de una composiciéon que comprende (i) uno o mds compuestos
nematicos, (i) uno o mas compuestos dopantes quirales que son capaces de generar un
estado colestérico del precursor de cristal liquido quiral y (iii) al menos una sal que
cambia la posicion de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicién curada
en comparacion con la posiciéon de la banda de reflexidn selectiva exhibida por la
composicion curada que no contiene dicha sal. El método comprende poner en contacto
la composicién de precursor de cristal liquido quiral con una resina modificadora que se
prepara a partir de uno o mas monémeros polimerizables, comprendiendo al menos uno
de los mondémeros un heteroatomo seleccionado entre O, N y S, y que es capaz de
cambiar la posicion de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicion de
precursor de cristal liquido quiral curada. La composicién de precursor de cristal liquido
quiral se calienta a continuacidon hasta una temperatura de aproximadamente 55 °C a
aproximadamente 150 °C para hacer que pase a un estado de cristal liquido quiral.

Posteriormente, se cura la composicion de precursor de cristal liquido quiral.

[0037] En un aspecto del método, la posicidon de la banda de reflexion selectiva puede
desplazarse al menos aproximadamente 5 nm. Otros aspectos del método tales como, p.
ej., aspectos relacionados con los componentes (i), (i) y (iii) incluyen los expuestos

anteriormente con respeto al sustrato/marcado de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
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[0038]

La presente invencion se describe con mds detalle en la descripcion detallada

que se presenta mas adelante haciendo referencia a la pluralidad de dibujos a modo de

ejemplos no limitantes de realizaciones e¢jemplares de la presente invencién y donde:

La Fig. 1 es un diagrama que muestra la posicion de la banda de reflexion
selectiva (Ama) de una composicion de precursor de cristal liquido quiral curada
adecuada para utilizar en la presente invencion como una funcion de la

concentracion del dopante quiral que contiene, en funcion de la materia seca;

La Fig. 2 es un diagrama que muestra la posicién de la banda de reflexion
selectiva (Amax) de una composicion de precursor de cristal liquido quiral curada
adecuada para utilizar en la presente invencién como una funcién de los

milimoles de sal por gramo de materia seca;

La Fig. 3 muestra una fotografia y el diagrama correspondiente que ilustra el
efecto de una primera resina modificadora (curada) sobre la banda de reflexién
selectiva (Amsx) de una primera composicion de precursor de cristal liquido quiral
curada que contiene la sal adecuada para utilizar en la presente invencidn
(Ejemplo 1);

La Fig. 4 muestra una fotografia y el diagrama correspondiente que ilustra el
efecto de una segunda resina modificadora en la posicion de la banda de reflexién

selectiva (Amax) de la primera composicion de precursor de cristal liquido quiral

curada utilizada en el Ejemplo 1 (Ejemplo 2);

La Fig. 5 muestra una fotografia y el diagrama correspondiente que ilustra el
efecto de la primera resina modificadora utilizada en el Ejemplo 1 en la posicién
de la banda de reflexion selectiva (Anax) de una segunda composicion de precursor

de cristal liquido quiral curada que contiene la sal (Ejemplo 3);

La Fig. 6 muestra una fotografia y el diagrama correspondiente que ilustra el
efecto de la segunda resina modificadora utilizada en el ejemplo 2 en la posicién
de la banda de reflexion selectiva (Amax) de la segunda composicion de precursor

de cristal liquido quiral curada utilizada en el ejemplo 3 (Ejemplo 4);
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- La Fig. 7 muestra un objeto de la presente invencion que utiliza una resina
modificadora para crear un registro perfecto en comparacion con otras tecnologias

existentes.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA PRESENTE INVENCION

[0039] Los datos que se muestran en la presente son a modo de ejemplo y Gnicamente a
efectos de analisis ilustrativo de las realizaciones de la presente invencion, y se presentan
con el fin de proporcionar la que se considera la descripcion méas util y de facil
comprension de los principios y aspectos conceptuales de la presente invencion. A este
respecto, no se intenta presentar detalles estructurales de la presente invencién con mas
detalle de lo necesario para la comprension fundamental de la presente invencion. En
vista de la descripcion y los dibujos, los expertos en la técnica se dardn cuenta de cdmo

llevar a la practica las diferentes formas de la presente invencion

[0040] E! sustrato que se ha de utilizar en la presente invencion no estd limitado
particularmente y puede ser de varios tipos. El sustrato puede, por ejemplo, comprender o
consistir en (esencialmente) uno o mas de los siguientes: un metal (por ejemplo, en forma
de un envase, tal como una lata, una cépsula o un cartucho cerrado, que puede contener
varios articulos, tales como, p. ¢j., productos nutracéuticos, productos farmacéuticos,
bebidas o productos alimenticios), una tela, un revestimiento y sus equivalentes, vidrio
(por ejemplo, en forma de un envase tal como una botella que puede contener varios
articulos tales como, p. €j., productos nutracéuticos, productos farmacéuticos, bebidas o
productos alimenticios), carton (p. €j., en forma de envoltorio), papel y un material
polimérico tal como, p. ¢j., PET o polietileno (p. ej., en forma de un envase o como parte
de un documento de seguridad). Cabe destacar que estos materiales utilizados como
sustrato se presentan exclusivamente a modo de ejemplo sin restringir el alcance de la
invencion. En general, cualquier sustrato (que puede que no sea necesariamente plano y
puede que sea irregular) cuya superficie no sea soluble o sea inicamente un poco soluble
en el o los solventes utilizados en la composicion de precursor polimérica de cristal

liquido quiral es un sustrato adecuado para los fines de la presente invencion.

{V38647 01051561.DOC} 17

%)



V38647

[0041] Convenientemente, ¢l sustrato puede tener una superficie o fondo oscuro o negro
sobre el cual la composicion de precursor se debe aplicar. Sin pretender cefiirse a ninguna
teoria en particular, se cree que, en el caso de un fondo oscuro o negro, la luz transmitida
por el material de cristal liquido colestérico es absorbida en gran parte por el fondo, de
modo que cualquier retrodispersion residual del fondo no altera la percepcion de la
reflexion del propio material de cristal liquido colestérico a simple vista. En cambio, en
un sustrato con una superficie o fondo claro o blanco, el color de la reflexion del material
del cristal liquido colestérico es menos visible en comparaciéon con un fondo oscuro o
negro, debido a la fuerte retrodispersion del fondo. Sin embargo, incluso en el caso de un
fondo claro o blanco, un material de cristal liquido colestérico se puede reconocer con
ayuda de un filtro de polarizacién circular ya que refleja selectivamente solamente uno de
los dos posibles componentes de la luz polarizada circular de acuerdo con su estructura
helicoidal quiral. El sustrato de acuerdo con la presente invencién puede comprender
ademas elementos de seguridad adicionales tales como pigmentos organicos y/o

inorganicos, tintes, copos, elementos 6pticamente variables, pigmentos magnéticos, etc.

[0042] La composicion de precursor de cristal liquido quiral que se utiliza para preparar
el marcado de acuerdo con la presente invencion y que se aplica (p. €j., deposita) sobre al
menos una parte de al menos una superficie del sustrato (y sobre al menos una parte de la
resina modificadora sobre dicha superficie del sustrato) comprende preferentemente una
mezcla de (i) uno o mas compuestos nemdticos A y (i) uno o mdas compuestos
colestéricos B (es decir, dopantes quirales) (incluido el colesterol) que son capaces de
generar un estado colestérico de la composicion. El paso de hélice del estado colestérico
que se puede obtener depende de la proporcion relativa entre compuestos nematicos y
colestéricos. Normalmente, la concentracién (total) de los compuestos neméticos A en la
composicion de precursor de cristal liquido quiral que se ha de utilizar en la presente
invencion serd de aproximadamente cuatro a aproximadamente cincuenta veces la
concentracion (total) de los compuestos colestéricos B. Normalmente, una composicion
de precursor de cristal liquido quiral con una alta concentracién de compuestos

colestéricos no es deseable (aunque es posible en muchos casos) ya que los compuestos
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colestéricos tienden a cristalizar lo cual imposibilita la obtencion del estado de cristal

liquido deseado con propiedades dpticas especificas.

[0043] En la técnica existen compuestos nematicos A que son adecuados para utilizar en
la composicion de precursor de cristal liquido quiral; cuando se utilizan solos (es decir,
sin compuestos colestéricos), se ordenan unos respecto a otros en un estado caracterizado
por su birrefringencia. Por ejemplo, en WO 93/22397, WO 95/22586, EP-B-0 847 432,
la Patente de EE. UU. N.° 6,589,445, US 2007/0224341 Al y JP 2009-300662 A se
describen ejemplos no limitantes de compuestos nematicos A que son adecuados para
utilizar en la presente invencion. El contenido de estos documentos se incorpora en su

totalidad por referencia a la presente.

[0044] Un clase preferida de compuestos nematicos que se han de utilizar en la presente
invencidon comprende uno o mas grupos polimerizables (p. ej., 1, 2 6 3), idénticos o
diferentes, por molécula. Los ejemplos de grupos polimerizables incluyen grupos que son
capaces de participar en una polimerizacion de radicales libres y, en particular, grupos
que comprenden un enlace carbono-carbono doble o triple tales como, p. €j., un resto
acrilato, un resto vinilo o un resto acetilénico. Los grupos polimerizables particularmente

preferidos son restos acrilato.

[0045] Los compuestos nematicos que se han de utilizar en la presente invencidén pueden
comprender ademds uno o mas grupos aromaticos opcionalmente sustituidos (p. €j., 1, 2,
3, 4, 5 6 6), preferentemente grupos fenilo. Los ejemplos de sustituyentes opcionales de
los grupos aromaticos incluyen los indicados anteriormente en la presente como ejemplos
de grupos sustituyentes en los anillos fenilo de los compuestos dopantes quirales de

férmula (I) tales como, p. €j., grupos alquilo y alcoxi.

[0046] Los ejemplos de grupos que pueden estar presentes opcionalmente para conectar
los grupos polimerizables y los grupos arilo (p. €j., fenilo) en los compuestos nematicos
A incluyen los que se utilizan en la presente como ejemplos de compuestos dopantes

quirales B de férmula (I) (incluidos los de formula (IA) y formula (IB) que se indican a
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continuacién). Por ejemplo, los compuestos nematicos A pueden comprender uno o mas
grupos de formulas (i) a (iii) que se mencionan anteriormente como valores de A; y Az en
la formula (I) (y las formulas (IA) y (IB)), normalmente enlazados a grupos fenilo
opcionalmente sustituidos. Los ejemplos no limitantes especificos de compuestos
nematicos que son adecuados para utilizar en la presente invencién se presentan mas

adelante en los Ejemplos.

[0047] Los compuestos colestéricos B (es decir, dopantes quirales) que se han de utilizar

en la presente invencion comprenden preferentemente al menos un grupo polimerizable.

[0048] Tal como se indicé anteriormente, los ejemplos adecuados de los compuestos

dopantes quirales B incluyen los de formula (I):

)

donde:
Ri, Ry, R3, R4, Rs, Rg, R7 y Rg denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cg y
alcoxi C;-Cg;
A1y A; denotan cada uno independientemente un grupo de féormula (i) a (iii):
(1) -{(CH,)y-0]-C(0)-CH=CHo;
(i) ~C(0)-D;-O-[(CH,),-0],-C(0O)-CH=CHy;
(iii) ~C(0)-D2-0—[(CHa),-0],-C(0)-CH=CH;

D) denota un grupo de formula
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D, denota un grupo de férmula

(Rg)}
m, n, o, p, g, I, s y t denotan cada uno independientemente 0, 1 6 2;
y denota(,1,2,3,4,506;

zesigualaOsiyesiguala0,yzesigualalsiyesigualal-6.

[0049] En un aspecto, los compuestos dopantes quirales B pueden comprender uno o mas

derivados isomanidicos de formula (IA):
0
Ry

A
O Ry,

(IA)

donde:

Ri1, Ry, R3, Ry, Rs, Rg, R7 y Rg denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cg y
alcoxi Cy-Cg;

A1y Ay denotan cada uno independientemente un grupo de férmula (i) a (iii):

(1) —-[(CH,)y-0]z-C(0)-CH=CHy;
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(i) ~C(0)-D;-0-[(CH,)y-0]z-C(0)-CH=CHy;
(iii) ~C(0)-D1-O-[(CH,)y-0]z-C(O)-CH=CH,;

D, denota un grupo de féormula

(Rs)q

D, denota un grupo de féormula

(Rg)
m, n, 0, p, q, I, s y t denotan cada uno independientemente 0, 1 6 2;

y denota 0, 1,2,3,4,506;

zesigualaOsiyesiguala0,yzesigualalsiyesigualal-6.

[0050] En una realizacién de los compuestos de férmula (IA) (y de compuestos de
férmula (I)), Ry, Ry, R3, R4, Rs, Rg, R7 y Rg denotan cada uno independientemente alquilo
Ci-Cs. En una realizacion alternativa, Ry, Ry, R3, R4, Rs, Rg, R7 y Rg en la férmula (IA) (y

en la formula (I)) denotan cada uno independientemente alcoxi C;-Cs.

[0051] En otra realizaciéon de los compuestos de formula (I) y formula (IA), A1 v As
denotan cada uno independientemente un grupo de férmula —[(CH,)y-O],-C(O)-CH=CH,;
Ri, Rz, R3 v R4 denotan cada uno independientemente alquilo C;-C¢; y m, n, 0 y p
denotan cada uno independientemente 0, 1 6 2. En otra realizacién mas, A; y A en la
férmula (I) y en la féormula (IA) denotan cada uno independientemente un grupo de

formula —[(CH,),-O0],-C(O)-CH=CHz; Ri, Ry, R3 y R4 denotan cada uno
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independientemente alcoxi C;-Cg; y m, n, 0 y p denotan cada uno independientemente 0,

162

[0052] En otra realizacion de los compuestos de formula (IA) (y de formula (I)), A; y Az
denotan cada uno independientemente un grupo de férmula —C(O)-DI-O—[(CHz)y-O]Z-
C(0)-CH=CH, y/o de férmula —C(O)-D,-O-[(CH,),-0],-C(O)-CH=CH,; y Ri, Ry, Rs,
R4, Rs, Rs, R y Rg denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cs. En una
realizacion alternativa, A; y A; en la férmula (TA) (y en la férmula (I)) denotan cada uno
independientemente un grupo de férmula —C(O)-D;-O—[(CH,),-0],-C(0)-CH=CH, y/o
un grupo de féormula —C(O)-D,-O—-[(CH,),-O],-C(0)-CH=CHo,; y R, R, R3, R4, Rs, R,

R; y Rg denotan cada uno independientemente alcoxi C;-Cs.

[0053] En otro aspecto, los compuestos dopantes quirales B pueden comprender uno o

mas derivados isosorbidicos representados por la formula (IB):

_—
Py
N
~
>
T
)

(IB)
donde:

Ri, Ry, R3, Ry, Rs, Ry, R7 v Rg denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cg y
alcoxi C;-Cg;

A,y A, denotan cada uno independientemente un grupo de formula (i) a (iii):
(1) ~[(CHy)y-0]z-C(0)-CH=CHby;
(ii) ~C(0)-D;-0O—-{(CH,)y-0O]z-C(O)-CH=CHz;

(1i1) =C(0O)-D,-O—[(CH,)y-0]z-C(O)-CH=CHy;
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D, denota un grupo de férmula

(R5)q

(RG)r
D, denota un grupo de férmula

(R7)s

(Re)

m, n, 0, p, q, I, syt denotan cada uno independientemente 0, 1 6 2;
ydenota 0, 1,2,3,4,566;

zesigualaOsiyesiguala0,yzesigualal siy esigual al-6.

[0054] En una realizacion de los compuestos de formula (IB), R, Ry, R3, R4, Rs, Rg, R7 y
Rg denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cq. En una realizacion alternativa,
Ri, Ry, R3, Ry, Rs, Rg, R7 y Rg en la férmula (IB) denotan cada uno independientemente

alcoxi C;-Cs.

[0055] En otra realizacion de los compuestos de formula (IB), A; y A, denotan cada uno
independientemente un grupo de férmula —[(CH,),-0],-C(0)-CH=CH,; R, Ry, R3 y R4
denotan cada uno independientemente alquilo Ci-Cg; y m, n, o y p denotan cada uno
independientemente 0, 1 6 2. En otra realizacién mas, A; y A; en la formula (IB) denotan
cada uno independientemente un grupo de formula —[(CH,),-O],-C(O)-CH=CH;; Rj, Ry,
Rs y R4 denotan cada uno independientemente alcoxi C;-Cs; y m, n, 0 y p denotan cada

uno independientemente 0, 1 6 2.

{V38647 01051561.DOC} 24

1%



V38647

[0056] En otra realizacion de los compuestos de formula (IB), A; y A, denotan cada uno
independientemente un grupo. de féormula —C(0)-D,-O-[(CH,),-0],-C(0)-CH=CH; y/o
de formula —C(0)-D,-O—[(CH;),-0],-C(O)-CH=CH,; y Rj, Rz, Rj3, R4, Rs, R, R7 y Rg
denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cs. En una realizacion alternativa, Ay y
A, en la formula (IB) denotan cada uno independientemente un grupo de formula —-C(O)-
D;-0O-[(CH,),-0],-C(0)-CH=CH, y/o un grupo de féormula —C(O)-D,-O—[(CH2)y-O]-
C(0)-CH=CH,; y Ry, Ry, R, Ry, Rs, Rg, Ry y Rg denotan cada uno independientemente

alcoxi C;-Cs.

[0057] En una realizacién preferida, los grupos alquilo y alcoxi de Ry, Ry, R3, R4, Rs, R,
R7 y Rg en las formulas (I), (IA) y (IB) pueden comprender 3, 4, 6 6 7 dtomos de carbono

y, en particular, 4 6 6 atomos de carbono.

[0058] Los ejemplos de grupos alquilo que comprenden 3 6 4 atomos de carbono
incluyen isopropilo y butilo. Los ejemplos de grupos alquilo que comprenden 6 6 7
atomos de carbono incluyen hexilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 2,2-dimetilpentilo y

2,3-dimetilpentilo.

[0059] Los ejemplos de grupos alcoxi que comprenden 3 ¢ 4 atomos de carbono incluyen
isopropoxi, but-1-oxi, but-2-oxi y fert-butoxi. Los ejemplos de grupos alcoxi que
comprenden 6 6 7 atomos de carbono incluyen hex-1-oxi, hex-2-oxi, hex-3-oxi, 2-
metilpent-1-oxi, 2-metilpent-2-oxi, 2-metilpent-3-oxi, 2-metilpent-4-oxi, 4-metilpent-1-
oxi, 3-metilpent-1-oxi, 3-metilpent-2-oxi, 3-metilpent-3-oxi, 2,2-dimetilpent-1-oxi, 2,2-
dimetilpent-3-oxi, 2,2-dimetilpent-4-oxi, 4,4-dimetilpent-1-oxi, 2,3-dimetilpent-1-oxi,
2,3-dimetilpent-2-oxi, 2,3-dimetilpent-3-oxi, 2,3-dimetilpent-4-oxi y 3,4-dimetilpent-1-

oxi.
[0060] Los ejemplos especificos no limitantes de compuestos dopantes quirales B de

formula (I) que se han de utilizar en la presente invencion se proporcionan mas adelante

en los Ejemplos.
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[0061] Los compuestos dopantes quirales B normalmente estaran presentes en una
concentracion total de aproximadamente un 0.1% a aproximadamente un 30% en peso, p.
¢j., de aproximadamente un 0.1% a aproximadamente un 25%, o de aproximadamente un
0.1% a aproximadamente un 20% en peso, en funcion del peso total de la composicion.
Por ejemplo, en el caso de la impresion de inyeccion de tinta, los mejores resultados se
obtendran normalmente con concentraciones de un 3% a un 10% en peso, p. €j., de un 5%
a un 8% en peso, en funcion del peso total de la composicién polimérica. Los compuestos
nematicos A normalmente estaran presentes en una concentracion de aproximadamente
un 30% a aproximadamente un 50% en peso, en funcion del peso total de la composicion

polimérica.

[0062] Un componente de la composicién de precursor de cristal liquido quiral que se ha
de utilizar en la presente invencién es una sal y en particular, una sal que es capaz de
cambiar la posicion de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicion de
precursor de cristal liquido quiral curada (en el estado de cristal liquido quiral) en
comparacion con la posicion de la banda de reflexién selectiva exhibida por la
composicion curada sin la sal. En lo que respecta a la banda de reflexién selectiva
exhibida por un cristal liquido quiral, se puede hacer referencia, por ejemplo, a las
explicaciones contenidas en la Patente de EE. UU. N.° 7.742.136 o US 20100025641,

cuyo contenido se incorpora expresamente a la presente en su totalidad por referencia.

[0063] La medida en que se puede desplazar la posicion de la banda de reflexion
selectiva exhibida por una composicion de precﬁrsor de cristal liquido quiral curada
determinada debido a la presencia de una sal depende de varios factores tales como el
cation de la sal, el anion de la sal y la concentracion de la sal por gramo de extracto seco,
entre otros. A este respecto, se puede hacer referencia a los Ejemplos que se presentan
mas adelante. Normalmente se prefiere que la sal esté presente en un precursor de cristal
liquido quiral determinado en una concentracion que desplace la posicion de la banda de
reflexion selectiva exhibida por una composicion de precursor de cristal liquido quiral
curada al menos aproximadamente 5 nm, p. €j., al menos aproximadamente 10 nm, al

menos aproximadamente 20 nm, al menos aproximadamente 30 nm, al menos
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aproximadamente 40 nm o al menos aproximadamente 50 nm. Las concentraciones
(totales) de sal adecuadas suelen estar comprendidas en el rango de aproximadamente un
0.01% a aproximadamente un 10% en peso, p. €j., de aproximadamente un 0.1% a
aproximadamente un 5% en peso, en funcion del contenido de sélidos de la composicion

de precursor de cristal liquido quiral.

[0064] Los ejemplos no limitantes de sales adecuadas incluyen sales que comprenden un
cation metalico (metales de los grupos principales, metales de transicion, lantanidos y
actinidos). Por ejemplo, el metal puede ser un metal alcalino o alcalinotérreo, p. €j., Li,
Na. Otros ejemplos no limitantes de sales adecuadas incluyen sales de amonio
cuaternario tales como sales de tetraalquilamonio. Los ejemplos de aniones adecuados
incluyen iones "normales" tales como, p. €]., haluros (p. €j., fluoruro, cloruro, bromuro,
yoduro), perclorato, nitrato, nitrito, sulfato, sulfonato, sulfito, carbonato, bicarbonato,
cianuro, cianato y tiocianato, asi como también iones complejos tales como, p. €j.,
tetrafluoroborato. Por supuesto, también se pueden utilizar mezclas de dos o mas sales (p.
ej., dos, tres, cuatro o mas sales). Si hay presentes dos o mds sales, pueden comprender o

no el mismo catioén y/o el mismo anién.

[0065] La resina modificadora que se ha de utilizar en la presente invencién no estd
particularmente limitada, siempre que sea capaz de cambiar la posicion de la banda de
reflexion selectiva exhibida por la composicion de precursor de cristal liquido quiral
curada sobre el sustrato en cierta medida. A este respecto, se prefiere que la resina sea
capaz de desplazar la posicion de la banda de reflexion selectiva al menos
aproximadamente 5 nm, p. €j., al menos aproximadamente 10 nm, al menos
aproximadamente 20 nm, al menos aproximadamente 30 nm, al menos aproximadamente
40 nm o al menos aproximadamente 50 nm. Esta capacidad depende de varios factores
tales como los componentes de la composicion de precursor de cristal liquido quiral, por
ejemplo, la o las sales y el o los dopantes quirales comprendidos en esta, y la presencia o
ausencia de grupos funcionales en la resina modificadora (y, por lo tanto, sobre la

superficie de esta), entre otros.
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[0066] Los ejemplos de resinas modificadoras que son adecuadas para utilizar en la
presente invencién incluyen las preparadas a partir de (uno, dos, tres, cuatro 0 mas)
monomeros polimerizables que incluyen uno més (p. €j., dos o tres) heteroatomos
seleccionados entre, p. ¢j., O, N o S. A este respecto, cabe destacar que los mon6émeros
polimerizables no se limitan a los que se pueden polimerizar mediante polimerizacién de
radicales libres. Es mas, estos mondémeros también incluyen, por ejemplo, mondmeros
que se pueden polimerizar mediante polimerizacién cationica y/o anidnica, y/o mediante
policondensacion. Por lo tanto, los ejemplos no limitantes de resinas que son adecuadas
para los fines de la presente invencién incluyen resinas organicas tales como
poliacrilatos, polimetacrilatos, éteres polivinilicos, ésteres polivinilicos, poliésteres,
poliéteres, poliamidas, poliuretanos, policarbonatos, polisulfonas, resinas fendlicas,
resinas epoxi y formas mezcladas de estas resinas. También son adecuadas las resinas
inorganicas/organicas tales como siliconas (p. ej., poliorganosiloxanos). Otro tipo
particular de resina que se puede utilizar en la presente invencién son resinas acuosas
tales como resinas de poliamida (por ejemplo, N.° CAS 175893-71-7, N.° CAS 303013-
12-9, N.° CAS 393802-62-5, N.° CAS 122380-38-5 y N.° CAS 9003-39-8).

[0067] Los ejemplos no limitantes de resinas modificadoras que se han de utilizar en la
presente invencién incluyen ademas las que estdn preparadas a partir de uno o mas
mondmeros seleccionados entre acrilatos de poliéter, acrilatos de poliéter modificados
(tales como, p. €j., acrilatos de poliéter modificados con aminas), acrilatos de poliéster,
acrilatos de poliéster modificados (tales como, p. €j., acrilatos de poliéster modificados
con aminas), acrilatos de poliéster hexafuncionales, acrilatos de poliéster
tetrafuncionales, acrilatos de uretano difuncionales aromaticos, acrilatos de uretano
difuncionales alifaticos, acrilatos de uretano trifuncionales aliféticos, acrilatos de uretano
hexafuncionales alifaticos, monoacrilatos de uretano, diacrilatos alifaticos, acrilatos de
epoxi-bisfenol A, acrilatos de epoxi-bisfenol A modificados, acrilatos de epoxi, acrilatos
de epoxi modificados (tales como, p. €j., acrilatos de epoxi modificados con &4cidos
grasos), oligomeros acrilicos, oligomeros de acrilato de hidrocarburos, acrilatos fenélicos
etoxilados, diacrilatos polietilenglicélicos, diacrilatos neopentilglicélicos propoxilados,

derivados de bisfenol A diacrilados, diacrilatos dipropilenglicélicos, diacrilatos

{V38647 01051561.DOC} 28



V38647

hexanodidlicos, diacrilatos tripropilenglicélicos, tetraacrilatos de poliéter, tetraacrilatos
de ditrimetilolpropano, hexaacrilatos dipentaeritritdlicos, mezclas de tri- y tetraacrilatos
pentaeritritolicos, diacrilatos dipropilenglicélicos, diacrilatos hexanodiolicos, triacrilatos
de trimetilolpropano etoxilados y diacrilatos tripropilenglicélicos (opcionalmente

combinados con uno o mas mondmeros que son diferentes de los mondmeros anteriores).

[0068] Cabe destacar que una resina modificadora que se ha de utilizar en la presente
invencion no tiene que estar completamente curada (polimerizada) ni seca antes de
ponerla en contacto con una composicién de precursor de cristal liquido quiral, siempre
que sea capaz de soportar los componentes y, en particular, el solvente que puede estar
presente (y que normalmente lo estara) en la composicion de precursor de cristal liquido
quiral (sin curar) (p. €j., que no produzca una disolucién significativa de la resina). El
curado de una resina modificadora que estd curada solo parcialmente se puede completar,
por ejemplo, junto con el curado del precursor de cristal liquido quiral (p. €j., con

radiacion UV).

[0069] Otra gran ventaja, en comparacién con la técnica anterior (como la que se ilustra,
p. €., en WO 2001/024106, WO 2008/127950, el contenido de ambas se incorpora a la
presente en su totalidad por referencia), es la posibilidad de crear un registro perfecto sin
utilizar técnicas de enmascaramiento. Registro perfecto se refiere a la posibilidad de
disponer, en muy pocos pasos y/o procedimiento(s), de una unica capa de polimero de
cristal liquido en la que estan presentes dos o mdas zonas con propiedades de cambio
simultaneo a un color diferente y/o posiciones diferentes de la banda de reflexion
selectiva, y estas zonas pueden ser perfectamente adyacentes, sin que exista separacion ni
solapamiento entre ellas, tal como se muestra en la Fig. 7. Esta ventaja radica en el
hecho de que la composicién de precursor de cristal liquido se aplica en un paso y sus
propiedades son modificadas localmente por la resina modificadora. Para obtener un
resultado similar sin el presente método, se deberian aplicar y curar dos o mas
composiciones de precursor de cristal liquido en pasos sucesivos con muchisima
precision para que cubran regiones adyacentes sin que existan separaciones ni
solapamientos (tal como se muestra en la Fig. 7). El presente método permite crear de

forma sencilla un logo, marcado, cédigo, cdgido de barras, patron o matriz de datos que
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contiene diferente informacién y/o color a la vez. Las posibilidades que ofrece el
presente método incluyen utilizar mezclas de resinas modificadoras (p. ej., mezclas de
dos, tres, cuatro o mas resinas modificadoras), tanto en forma de mezclas fisicas curadas
de dos o0 mas resinas modificadoras como en forma de dos o mas resinas modificadoras
diferentes que estan presentes (por separado) en lugares diferentes de la superficie del
sustrato. Como alternativa o ademas, también se pueden utilizar dos o mas composiciones
de precursor de cristal liquido quiral diferentes que difieren, por ejemplo, en la
concentracion de sal(es) que contienen y/o se diferencian porque contienen sales
diferentes. Esto hace que existan un gran numero de combinaciones posibles de
composiciones de precursor de cristal liquido quiral y resinas modificadoras que pueden
estar presentes sobre la superficie de un tnico sustrato. Este gran numero de
combinaciones posibles ofrece la posibilidad de crear un cddigo y/o marcado especifico
dificil de falsificar, ya que para reproducirlo seria necesario saber la composicién exacta
de la composicién de precursor de cristal liquido quiral, el tipo, la cantidad y la
concentracion de la sal o sales que esta contiene y la naturaleza de la resina o resinas
modificadoras. La incorporacion de elementos de seguridad especificos adicionales, tales
como, p. €]., elementos de seguridad del infrarrojo cercano, infrarrojo y/o UV (conocidos
exclusivamente por el fabricante del marcado), en la composicion de precursor de cristal
liquido y/o en la resina modificadora dificulta ain mas su falsificacién. Por consiguiente,
la presente invencidon también contempla y engloba el uso de composiciones de precursor
de cristal liquido quiral y resinas modificadoras que comprenden estos elementos de

seguridad especificos adicionales.

[0070] Ademés, en algunos casos puede ser deseable revestir de forma deliberada
sustancialmente toda la superficie del sustrato (o al menos su mayor parte) con un primer
material de resina (modificadora) con propiedades modificadoras y después aplicar en
una o mads areas de la superficie revestida de esta forma una segunda resina modificadora
(0 incluso dos o méds resinas modificadoras en 4reas diferentes), donde la primera y la
segunda (y la tercera, etc.) resinas difieren en su capacidad para desplazar la posicién de
la banda de reflexidén selectiva exhibida por la composicion de precursor de cristal liquido

quiral curada (o incluso dos 0 mas composiciones de precursor de cristal liquido quiral
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curadas diferentes).

[0071] También cabe destacar que la presente invencion no se limita al rango visible del
espectro electromagnético. Por ejemplo, una resina modificadora puede desplazar toda o
parte de la banda de reflexion selectiva exhibida por una composicion de precursor de
cristal liquido quiral curada del rango IR al rango visible, o del rango visible al rango

UV, o del rango IR al rango UV.

[0072] La composicion de precursor de cristal liquido quiral se puede aplicar sobre la
superficie del sustrato mediante cualquier método adecuado tal como, por ejemplo,
revestimiento por pulverizacién, revestimiento con cuchilla, revestimiento con rodillo,
revestimiento de pantalla, revestimiento de cortina, huecograbado, flexografia, impresién
por transferencia, impresion por transferencia en seco, impresion tipografica, serigrafia,
tampografia e impresion de inyeccion de tinta (por ejemplo, impresion de inyeccion de
tinta continua, impresion de inyeccidn de tinta con goteo por demanda, impresion con
valvula de inyeccidn). En una de las realizaciones de la presente invencidn, la aplicacion
(p. ¢€j., deposicion) de una composicion para preparar el marcado o capa y/o de una
composicion para preparar la resina modificadora se lleva cabo con una técnica de
impresion tal como, p. ¢j., impresién de inyeccidn de tinta (continua, con goteo por
demanda, etc.), flexografia, tampografia, huecograbado, serigrafia, etc. Por supuesto,
también se pueden emplear otras técnicas de impresion con las que estaran familiarizados
los expertos en la técnica de impresion. En una de las realizaciones preferidas de la
invencion, se emplea impresion flexografica tanto para aplicar la resina como para aplicar
la composicién de precursor de cristal liquido quiral. En otra realizacion preferida de la
invencion, se emplean técnicas de impresion de inyeccion de tinta tanto para aplicar la
resina modificadora como para aplicar la composicion de precursor de cristal liquido
quiral. También se contempla que se pueden emplear respectivamente dos técnicas
diferentes para aplicar la resina modificadora y la composicién de precursor de cristal
liquido quiral. Las impresoras de inyeccion de tinta industriales que se suelen utilizar en
aplicaciones de numeracion, codificacion y marcado en lineas de acondicionamiento y

prensas de impresion son particularmente adecuadas. Las impresoras de inyecciéon de
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tinta preferidas incluyen impresoras de inyeccion de tinta continua con una Unica boquilla
(denominadas también impresoras rasterizadoras o con desviacion multinivel) e
impresoras de inyeccién de tinta con goteo por demanda, en particular, impresoras con
valvula de inyeccion. El espesor de la composicion polimérica de cristal liquido aplicada,
después del curado, de acuerdo con las técnicas de aplicacion descritas anteriormente,
normalmente sera de al menos aproximadamente 1 pum, p. ¢j., al menos aproximadamente
3 pm, o al menos aproximadamente 4 pm, y normalmente no sera superior a
aproximadamente 20 pum, p. €j., no superior a aproximadamente 15 pm, no superior a
aproximadamente 10 pm o no superior a aproximadamente 6 um. El espesor de la resina
modificadora aplicada, después del curado, de acuerdo con las técnicas de aplicacion
descritas anteriormente, serd normalmente de al menos aproximadamente 1 um, p. ej., al
menos aproximadamente 3 pm o al menos aproximadamente 5 pm, pero normalmente no

sera superior a aproximadamente 10 um.

[0073] En particular, si una composicién polimérica que se ha de utilizar en la presente
invencion (es decir, una composicion para preparar un precursor de cristal liquido quiral
0 una composicion para preparar una resina modificadora) se ha de aplicar mediante las
técnicas de impresion indicadas anteriormente, la composicion normalmente
comprendera un solvente para ajustar su viscosidad a un valor que es adecuado para la
técnica de aplicacion (impresion) empleada. Los valores de viscosidad tipicos para tintas
de impresion flexografica estdan comprendidos en el rango de aproximadamente 40
segundos a aproximadamente 120 segundos utilizando, p. €j., una copa DIN nimero 4.
Los expertos en la técnica estaran familiarizados con los solventes adecuados. Los
ejemplos no limitantes de estos incluyen solventes orgénicos apréticos y ligeramente
polares de baja viscosidad tales como, p. €j., cetona etil metilica (MEK, por sus siglas en
inglés), acetona, ciclohexanona, acetato de etilo, 3-etoxipropionato de etilo y mezclas de

dos o0 més de estos.
[0074] Ademas, en particular, si una composicion polimérica que se ha de utilizar en la
presente invencidon (es decir, una composicién para preparar un precursor de cristal

liquido quiral o una composicion para preparar una resina modificadora) ha de ser
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aplicada mediante impresion de inyeccién de tinta (continua), la composicién polimérica
normalmente también comprendera al menos un conductor conocido por los expertos en

la técnica.

[0075] Si una composicion de precursor de cristal liquido quiral y/o una composicién
para preparar una resina modificadora que se ha de utilizar en la presente invencién ha de
ser curada/polimerizada con radiacion UV, la composicion también comprenderd al
menos un fotoiniciador. Los ejemplos no limitantes de los numerosos fotoiniciadores
adecuados incluyen a-hidroxicetonas tales como cetona 1-hidroxiciclohexil fenilica y una
mezcla (p. €j., aproximadamente 1:1) de cetona 1-hidroxiciclohexil fenilica y una o mas
de las siguientes: benzofenona, 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona y 2-hidroxi-1-[4-
(2-hidroxietoxi)fenil]-2-metil-1-propanona;  glioxilatos de fenilo tales como
metilbenzoilformiato y una mezcla de éster 2-[2-0x0-2-fenilacetoxietoxiletilico del acido
oxifenilacético y éster 2-[2-hidroxietoxi]etilico del acido oxifenilacético; cetales bencil
dimetilicos tales como alfa, alfa-dimetoxi-alfa-fenilacetofenona; o-aminocetonas tales
como 2-bencil-2-(dimetilamino)-1-[4-(4-morfolinil)fenil]-1-butanona y 2-metil-1-[4-
(metiltio)fenil]-2-(4-morfolinil)-1-propanona; éxido de fosfina y derivados del 6xido de
fosfina tales como oOxido de difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina; fenilbis(2,4,6-
trimetilbenzoil) suministrado por Ciba; y también derivados de tioxantona tales como
Speedcure ITX (CAS 142770-42-1), Speedcure DETX (CAS 82799-44-8), Speedcure
CPTX (CAS 5495-84-1-2 o CAS 83846-86-0) suministrados por Lambson.

[0076] Si una composicion polimérica que se ha de utilizar en la presente invencidn (es
decir, una composicion para preparar un precursor de cristal liquido quiral o una
composicion para preparar una resina modificadora) se ha de curar mediante un método
diferente de la irradiacion con luz UV como, p. ¢j., por medio de particulas
hiperenergéticas (p. €j., haces de electrones), rayos X, rayos gamma, etc., obviamente se

puede prescindir del fotoiniciador.

[0077] También puede ser posible o incluso deseable curar, especialmente la

composicion para preparar una resina modificadora, térmicamente. En este caso, la
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composicion normalmente contendrd al menos un iniciador de la polimerziacién térmica
tal como, p. €j., un peréxido o un azocompuesto. Los expertos en la técnica estardn

familiarizados con otros ejemplos de iniciadores de la polimerizacion térmica.

[0078] Una composicion de precursor de cristal liquido quiral y una composicion para
proporcionar una resina modificadora que se han de utilizar en la presente invencion
también pueden comprender diversos componentes opcionales diferentes que son
adecuados y/o deseables para conseguir una propiedad deseada particular de la
composicién y, en general, pueden comprender cualesquiera componentes/sustancias que
no ejerzan un efecto adverso significativo sobre una propiedad requerida de la
composicion. Los ejemplos no limitantes de estos componentes opcionales son resinas,
compuestos silanicos, promotores de adhesion, sensibilizadores para los fotoiniciadores
(si estan presentes), etc. Por ejemplo, especialmente una composicion de precursor de
cristal liquido quiral que se ha de utilizar en la presente invencién puede comprender uno
o mas compuestos silanicos. Los ejemplos non limitantes de compuestos silanicos
adecuados incluyen opcionalmente silanos polimerizables tales como los de formula
Ri1R;R;3-Si-Ry, donde Ry, Ry y R representan independientemente alcoxi y alcoxialcoxi
con un total de 1 a aproximadamente 6 dtomos de carbono, y R4 representa vinilo, alilo,
(alquilo Cj.j0), (met)acriloxialquilo (C;¢) y glicidiloxialquilo (Cis) tal como, p. e€j.,
viniltrietoxisilano, viniltrimetoxisilano, viniltris(2-metoxietoxi)silano, 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano, octiltrietoxisilano y 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano de

la familia Dynasylan® suministrados por Evonik.

[0079] La concentraciéon de los compuestos silanicos, si estdn presentes, en la
composicion de precursor de cristal liquido estara comprendida normalmente entre
aproximadamente un 0.5% a aproximadamente un 5% en peso, en funcion del peso total

de la composicién.
[0080] Para incrementar la seguridad del marcado o capa de acuerdo con la presente

invencion, una composicidon para preparar una resina modificadora y/o una composicion

para preparar un precursor de cristal liquido quiral que se han de utilizar en la presente
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invencién pueden comprender ademas uno o mas pigmentos y/o tintes que absorben en la
region visible o invisible del espectro electromagnético, y/o uno o mas pigmentos y/o
tintes que son luminiscentes, y/0 uno o mas pigmentos magnéticos. Los ejemplos no
limitantes de pigmentos y/o tintes adecuados que absorben en la regién visible o invisible
del espectro electromagnético incluyen derivados de ftalocianina. Los ejemplos no
limitantes de pigmentos y/o tintes lumniscentes adecuados incluyen derivados de
lantanidos. Los ejemplos no limitantes de pigmentos magnéticos adecuados incluyen
particulas de 6xidos de metales de transicion tales como 6xidos de hierro y cromo. La
presencia de pigmentos y/o tintes incrementara y reforzard la seguridad del marcado

frente a la falsificacion.

[0081] Tras aplicar (p. €j., depositar) la composicién de precursor de cristal liquido quiral
de acuerdo con la invencion sobre el sustrato, la composicion polimérica pasa a un estado
de cristal liquido quiral con propiedades Opticas especificas. Se sobreentendera que el
término "propiedades dpticas especificas" se refiere a un estado de cristal liquido con un
paso de hélice especifico que refleja un rango de longitud de onda especifico (banda de
reflexion selectiva). Con este fin, la composicion de precursor de cristal liquido quiral se
calienta, el solvente contenido en la composicion, si estd presente, se evapora y se
produce la promocion del estado de cristal liquido quiral deseado. La temperatura
utilizada para evaporar el solvente y para fomentar la formacion del estado de cristal
liquido depende de los componentes de la composicion de precursor de cristal liquido
quiral y, en muchos casos, variara en el rango de entre aproximadamente 55 °C y
aproximadamente 150 °C, p. ¢j., entre aproximadamente 55 °C y aproximadamente 100
°C, preferentemente entre aproximadamente 60 °C y aproximadamente 100 °C. Los
ejemplos de fuentes de calor adecuadas incluyen una forma de calentamiento
convencional, tal como una placa calentadora, un horno, una corriente de aire caliente, y
en particular fuentes de radiacion tales como, p. €j., una ldmpara de IR. El tiempo de
calentamiento requerido depende de varios factores tales como, p. €j., los componentes de
la composicion polimérica, el tipo de dispositivo de calentamiento y la intensidad del
calentamiento (rendimiento energético del dispositivo de calentamiento). En muchos

casos, un tiempo de calentamiento de aproximadamente 0.1 s, aproximadamente 0.5 s o
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de aproximadamente 1 s a aproximadamente 30 s, tal como, p. €j., no superior a
aproximadamente 20 s, no superior a aproximadamente 10 s o no superior a

aproximadamente 5 s, serd suficiente.

[0082] El marcado de acuerdo con la presente invencion se obtiene finalmente curando
y/o polimerizando (toda) la composicion en el estado de cristal liquido quiral. La fijacion
o el endurecimiento se llevara a cabo normalmente irradiando con luz UV, que induce la
polimerizacion de los grupos polimerizables que estdn presentes en la composicion

polimérica.

[0083] Por consiguiente, un proceso completo para preparar un marcado de la presente
invencion puede comprender los siguientes pasos:

- aplicar una resina modificadora sobre un sustrato;

- curar y/o secar la resina modificadora aplicada al menos parcialmente, por ejemplo, por

completo;

- aplicar una composiciéon de precursor de cristal liquido que contiene sal sobre una

porcion del sustrato sobre el cual se encuentra la resina modificadora;

- calentar la composicién de precursor de cristal liquido aplicada para que pase al estado

colestérico;

- curar la composicion de precursor de cristal liquido calentada (y, opcionalmente,
finalizar el curado y/o secado de la resina modificadora) para obtener el marcado de

acuerdo con la presente invencion.

[0084] El marcado de acuerdo con la presente invencién se puede incorporar, por
ejemplo, en un elemento de seguridad, un elemento de autenticidad, un elemento de

identificacion o un elemento de localizacidn o rastreo.

[0085] Se pretende que los siguientes ejemplos ilustren la invencion sin restringirla.
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EJEMPLOS

Preparacidon de una composicion de precursor de cristal liquido quiral

[0086] Se prepard una composicion de precursor de cristal liquido quiral (I) como se
indica a continuacién, siendo los porcentajes indicados en peso funcidn del peso total de

la composicion:

[0087] Se introdujeron un compuesto dopante quiral B de férmula (I) mostrada
anteriormente (4.75%), un compuesto nematico Al (14%), un compuesto nematico A2
(14%) y ciclohexanona (66.45%) en un matraz que se calentd posteriormente hasta
obtener una solucion. Se afiadieron 2-metil-1[4-(metiltio)fenil]-2-morfolinopropan-1-ona
(Irgacure 907® de Ciba, fotoiniciador, al 0.6%) e isopropiltioxantona (fotoiniciador, al
0.2%) a la solucion. La mezcla final se agit6 hasta que se disolvié completamente para

obtener como resultado la composicion de precursor de cristal liquido quiral (I).

Preparacion de una capa de una composicion de precursor de cristal liquido quiral curada

[0088] La composicion anterior (I) se aplicO como revestimiento a un sustrato (pelicula
de PET transparente, con un espesor de 125 pum) y la capa resultante se calenté hasta
aproximadamente 80 °C durante aproximadamente 30 segundos para evaporar el solvente
y para generar una fase de cristal liquido colestérica, es decir, un estado que presenta una
banda de reflexion especifica cuya posicion depende de la concentracion del compuesto
dopante quiral B en la composicidon. Posteriormente, la composicion se curd mediante
irradiacién con una lampara UV (lampara de mercurio de baja presion con una
irradiacién UV de 10 mW/em?) durante aproximadamente 1 segundo para congelar la
fase de cristal liquido colestérica mediante la copolimerizacion de los grupos
polimerizables de los compuestos Al, A2 y B. Después del curado, la composicion estaba
sustancialmente exenta de solvente (Unicamente estaban presentes cantidades traza de
ciclohexanona) y comprendia los componentes anteriores (en forma polimerizada) en los

siguientes porcentajes en peso, en funcion del peso total de la composicion:

{V38647 01051561.DOC} 37



V38647

41.725% de compuesto Al (precursor nematico)
41.725% de compuesto A2 (precursor nematico)
14.16% de compuesto B (dopante quiral)

2.39% de fotoiniciador

[0089] La concentracion de compuesto dopante quiral B en el precursor de cristal liquido
colestérico permite controlar la posicién de la banda de reflexion selectiva y, como
resultado de esto, el color de la capa de precursor de cristal liquido quiral curada. Esto
esta ilustrado por la Fig. 1 que es una representacion gréfica de la longitud de onda de la
reflexién normal méaxima como una funcién de la concentracion de compuesto dopante
quiral B en la composicién seca. Con un 14.16% de compuesto dopante quiral B, la
longitud de onda de la reflexion normal maxima de la composiciéon es de
aproximadamente 510 nm, que genera un color azul verdoso de la capa correspondiente.
Tal como se muestra en la Fig. 1, incrementar (reducir) la concentracién de compuesto
dopante quiral B en la composicion produce una disminucion (aumento) de la longitud de

onda de la reflexién normal maxima.

Adicién de sal a la composicidon de precursor de cristal liquido quiral

[0090] Se afiadieron dos sales diferentes, es decir, LiClO4 y LiBr, a la composicion de
precursor de cristal liquido quiral anterior (I). La Fig. 2 ilustra el efecto de la propocién
de los moles de sal respecto a los moles de compuesto dopante quiral B sobre la posicion
de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicion curada. Tal como se puede
ver en la Fig. 2, LiClOy4 y LiBr ejercen un efecto relativamente fuerte sobre la posicion de

la banda de reflexién selectiva.

Preparaciéon de combinaciones curadas de precursor de cristal liquido quiral/resina

modificadora
(1) Preparacion de composiciones que contienen sal
[0091] La composicion anterior (I) se modificé afiadiéndole dos sales diferentes, es decir,

LiClO4 y LiBr, en los siguientes porcentajes en peso (en funcion del peso total del
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solvente que contiene la composicion, estando el porcentaje de solvente que se muestra

anteriormente reducido segiin corresponda por el porcentaje de sal afiadida):
Composicion (Ia): 0.66% de LiClO4

Composicion (Ib):  0.55% de LiBr

[0092] Los porcentajes anteriores reflejan los diferentes pesos moleculares de las sales y
dan como resultado aproximadamente el mismo porcentaje molar de cada sal en las

composiciones (Ia) y (Ib).

[0093] Ademas, se prepararon las siguientes composiciones para preparar una resina

modificadora (en % en peso, en funcion del peso total de la composicion):

Composicién (I1a):

65% de cetona etil metilica - solvente

33% de Ebecryl 83 - mondmero UV curable, CYTEC
1%  de Irgacure 907 - fotoiniciador, CIBA

0.5% de isopropiltioxantona - fotoiniciador

0.5% de Irgacure 500 - fotoiniciador, CIBA

(Ebecryl 83 es un acrilato multifuncional modificado con amina de baja viscosidad)

Composicién (IIb):

65% de cetona etil metilica - solvente

33% de Ebecryl 1608 - monoémero UV curable, CYTEC
1%  de Irgacure 907 - fotoiniciador, CIBA

0.5% de isopropiltioxantona - fotoiniciador

0.5% de Irgacure 500 - fotoiniciador, CIBA
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(Ebecryl 1608 es un diacrilato de epoxi-bisfenol A purificado diluido con triacrilato de

glicerol propoxilado)

(2) Procedimiento general para preparar un marcado:
[0094] Utilizando un micropipeta, se deposita una gota de 2 pL de la composicion (Ila) o
(IIb) en una cara del sustrato (pelicula de PET transparente, con un espesor de 125 pm).
El sustrato se coloca sobre una placa calentadora (80 °C) para evaporar rapidamente el

solvente que esta presente en la composicion de la resina UV.

[0095] Después de calentar durante aproximadamente 30 segundos, el solvente se
evapora y la resina depositada se cura utilizando una ldmpara UV (lampara de mercurio
de baja presion con una irradiacion UV de 10 mW/cm?) durante aproximadamente 1
segundo. A continuacidn, se aplica como revestimiento localmente sobre una cara del
sustrato una resina UV curada en una regién circular con un didmetro de
aproximadamente 5 a 10 mm dependiendo de la viscosidad de la composicidn de la resina

UV.

[0096] Sobre la cara del sustrato sobre la cual esta colocada la resina UV, se aplica una
capa con un espesor de aproximadamente 10 um de una de las composiciones de
precursor de cristal liquido expuestas anteriormente (Composicion (Ia) o (Ib)) sobre toda

la superficie del sustrato utilizando un sistema de revestimiento manual.

[0097] Posteriormente, la muestra revestida se coloca rdpidamente sobre la placa
calentadora (80 °C) para evaporar el solvente y generar la fase de cristal liquido

colestérica.
[0098] Después de calentar durante aproximadamente 30 segundos, el solvente se

evapora y la composicién de precursor de cristal liquido se cura utilizando una lampara

UV (lampara de mercurio de baja presidén con una irradiaciéon UV de 10 mW/cmz)
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durante aproximadamente 1 segundo. El espesor de la capa polimérica de cristal liquido

colestérico curada de esta forma es de aproximadamente 3.3 um.

[0099] Se emplearon las siguientes combinaciones de composiciones:
Ejemplo 1: Composicion (Ia)/Composicion (Ila) — remitase a la Fig. 3
Ejemplo 2: Composicion (Ia)/Composicion (1Ib) — remitase a la Fig. 4
Ejemplo 3: Composicién (Ib)/Composicion (I1a) — remitase a la Fig. 5

Ejemplo 4: Composicion (Ib)/Composicion (IIb) — remitase a la Fig. 6

[0100] En las Figuras 3 a 6, la fotografia de la parte superior ilustra la muestra de pelicula
de PET real con el area aproximadamente circular sobre la cual se depositd la resina
modificadora preparada a partir de la composicion (Ila) o la composicion (IIb) (en la
parte posterior de la muestra hay papel negro que ofrece un fondo oscuro y una mejor
visualizacion de las diferencias de color). El diagrama de debajo de la foto muestra la
reflexion relativa como una funcion de la longitud de onda tanto de la regién con la resina
modificadora depositada preparada a partir de la composicion (IIa) o la composicion (IIb)
(cubierta por un precursor de cristal liquido quiral curado preparado a partir de la
composicion (Ia) o la composicioén (Ib)) como la regién en la que solo esta presente el
precursor de cristal liquido quiral curado. La Fig. 7 es un diagrama correspondiente a los

diagramas de las Figuras 3 a 6 (sin fotografia).

[0101] Tal como se puede observar en la Fig. 3 (Ejemplo 1), la posicion de la banda de
reflexion selectiva en la region 2 corresponde a la posicion de la banda de reflexion
selectiva que se podia prever basandose en el diagrama de la Fig. 2 (curva de LiCIOy), es
decir, aproximadamente 660 nm. Sin embargo, en la region 1 la resina modificadora
subyacente preparada a partir de la composicion (Ila) desplaza significativamente la
posicion de la banda de reflexion selectiva al rango de longitud de onda mas cortas (506
nm), que es aproximadamente el mismo que la posicion de la banda de reflexién selectiva
de la capa preparada a partir de la composicion (Ia) sin afiadir sal (remitase a la Fig. 1
para una concentracién de dopante quiral de un 14.16% en peso). Por consiguiente, en

este caso la resina modificadora subyacente (preparada a partir de la composicién (I1a))
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practicamente cancela el efecto de la presencia de LiClO4 sobre la posicién de la banda

de reflexion selectiva (color) de la capa de precursor de cristal liquido quiral curada.

[0102] Tal como se puede observar en la Fig. 4 (Ejemplo 2), en comparacion con la Fig.
3 la resina modificadora preparada a partir de la composicion (Ila) es més eficaz que la
resina modificadora preparada a partir de la composicién (IIb) en términos de sus
propiedades modificadoras, aunque esta ultima sigue provocando un desplazamiento
considerable de la posicion de la banda de reflexion selectiva de la capa de precursor de

cristal liquido quiral curada (hasta aproximadamente 580 nm).

[0103] En lo que respecta a los Ejemplos 3 y 4, en el caso de la presencia de LiBr la
resina modificadora subyacente preparada a partir de la composicion (Ila) es eficaz en
términos de sus propiedades modificadoras y es mas eficaz en el caso de la presencia de
LiClO4, pero el primer caso sigue ofreciendo un desplazamiento significativo a
longitudes de onda mds cortas (Fig. 5). Esencialmente lo mismo ocurre con la resina

preparada a partir de la composicion (IIb), remitase a la Fig. 6.

[0104] Los ejemplos anteriores demuestran que la adicion de sal a una composicion de
precursor de cristal liquido quiral se puede utilizar para desplazar la posicion de la banda
de reflexion selectiva del polimero curado correspondiente de una forma controlable, y
que tanto el tipo de sal como su concentracidon pueden afectar al efecto de desplazamiento
de una sal (ademds del cambio de la concentracion del dopante quiral). Los ejemplos
anteriores también muestran que el efecto de desplazamiento de la sal se puede invertir
total o parcialmente (de una forma controlable) poniendo en contacto la composicién de
precursor de cristal liquido quiral con una resina curada (acrilato) antes de curar el

precursor de cristal liquido.

[0105] Los siguientes compuestos se pueden emplear, por ejemplo, en los ejemplos
anteriores como compuesto dopante quiral B de férmula (I):
bis(4-(4-(acriloiloxi)-3-metoxibenzoiloxi)-3-metoxibenzoato) de  (3R,3aR,6R,6aR)-

hexahidrofuro[3,2-b]furan-3,6-diilo;
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4-(4-(acriloiloxi)benzoiloxi)-3-metoxibenzoato de (3R,3aR,6R,6aR)-6-(4-(4-(acriloiloxi)-
3-metoxibenzoiloxi)-3-metoxibenzoiloxi)-hexahidrofuro[3,2-b]furan-3-ilo;
bis(4-(4-(acriloiloxi)benzoiloxi)benzoato)  de  (3R,3aR,6R,6aR)-hexahidrofuro[3,2-
b]furan-3,6-diilo;

bis(4-(4-(acriloiloxi)butoxi)benzoato) de (3R,3aR,6R,6aR)-hexahidrofuro(3,2-b]furan-
3,6-diilo;

bis(4-(acriloiloxi)-2-metilbenzoato) de (3R,3aR,6R,6aR)-hexahidrofuro[3,2-b]furan-3,6-

diilo;

bis(4-(4-(acriloiloxi)benzoiloxi)-3-metoxibenzoato) de (3R,3aR,6S,6aR)-
hexahidrofuro[3,2-b]furan-3,6-diilo;
bis(4-(4-(acriloiloxi)-3-metoxibenzoiloxi)benzoato) de (3R,3aR,6R,6aR)-
hexahidrofuro[3,2-b]furan-3,6-diilo;
bis(4-(4-(acriloiloxi)benzoiloxi)-3-metoxibenzoato) de (3R.,3aR,6R,6aR)-

hexahidrofuro[3,2-b]furan-3,6-diilo;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil]oxi}-2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-
benzoil]oxi}-3-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2,5-bis-O-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil Joxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil Joxi}-2-metoxibenzoil)-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-
metilbenzoil]Joxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil Joxi }-2-metoxibenzoil)-5-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil]oxi }-2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil Joxi } -2-metoxibenzoil )-5-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2,5-
dimetilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2,5-dimetilbenzoil]oxi} -2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-
(acriloiloxi)-3-metilbenzoiljoxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxi-5-metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-
(acriloiloxi)-3-metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil Joxi}-2-metoxibenzoil)-5-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-

3-metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
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2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil Joxi }-2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-
3-metoxibenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil |oxi } benzoil)-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
metoxibenzoil]oxi}benzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2,5-bis-O-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil]oxi } -3-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil]oxi}-2,5-dimetilbenzoil)-5-O-(4- {[4-
(acriloiloxi)-3-metoxibenzoil Joxi } -3-metilbenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil|oxi}-2-metilbenzoil)-5-O0-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
metoxibenzoil]oxi}-3-metilbenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxi-5-metilbenzoil|oxi}-2-metilbenzoil )-5-O-(4-{[4-
(acriloiloxi)-5-metoxi-2-metilbenzoil]oxi}-3-metilbenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0O-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoiloxi }-2-etoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
etoxibenzoil Joxi}benzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoilJoxi }-2-etoxi-5-metilbenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
etoxibenzoil]oxi}benzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-O-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil|oxi}-2-etoxi-5-metilbenzoil)-5-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-5-
etoxi-2-metilbenzoil]oxi}benzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-etoxibenzoil]oxi} benzoil)-5-O-(4- {[4-(acriloiloxi)-2-
metilbenzoiljoxi}-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2,5-dimetilbenzoil Joxi } -2-etoxibenzoil )-5-0-(4-{ [4-(acriloiloxi)-
2-metilbenzoil]oxi}-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-manitol;
2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2,5-dimetilbenzoil Joxi }-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-
D-manitol;
2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-etoxibenzoil]oxi}-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-
manitol;

2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil Joxi}-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-
manitol;

2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-etoxibenzoil|oxi } -2-metoxibenzoil )-1,4:3,6-dianhidro-D-
manitol;

2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-etoxibenzoil Joxi}-3-metilbenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-

manitol;
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2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-etoxibenzoil]oxi}-3-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-
manitol;
2,5-bis-0O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-metoxibenzoilJoxi}-3-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-
D-manitol;
2,5-bis-0O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-metoxibenzoilJoxi}-3-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-
D-glucitol;

2-0-(4-{][4-(acriloiloxi)benzoil]oxi}-2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-
benzoil]oxi}-3-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil Joxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil Joxi}-2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-
metilbenzoil]oxi }-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil Joxi}-2-metoxibenzoil)-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil]oxi}-2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil]oxi } -2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2,5-
dimetilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2,5-dimetilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-5-O-(4-{[4-
(acriloiloxi)-3-metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{]4-(acriloiloxi)-2-metoxi-5-metilbenzoilJoxi}-2-metoxibenzoil)-5-O-(4- {[4-
(acriloiloxi)-3-metilbenzoil Joxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil|oxi }-2-metoxibenzoil )-5-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-
3-metilbenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2,5-bis-O-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil]oxi }-3-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil|oxi } -2-metoxibenzoil )-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-
3-metoxibenzoil]oxi}-2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil]oxi } benzoil)-5-O-(4-{ [4-(acriloiloxi)-3-
metoxibenzoil]oxi}benzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoil]oxi}-2,5-dimetilbenzoil )-5-O-(4-{[4-
(acriloiloxi)-3-metoxibenzoil]oxi}-3-metilbenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol,
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoilJoxi}-2-metilbenzoil)-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
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metoxibenzoil]oxi}-3-metilbenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxi-5-metilbenzoiloxi}-2-metilbenzoil)-5-O-(4-{[4-
(acriloiloxi)-5-metoxi-2-metilbenzoil Joxi}-3-metilbenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil Joxi}-2-etoxibenzoil)-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
etoxibenzoil]oxi } benzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil]oxi } -2-etoxi-5-metilbenzoil)-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-
etoxibenzoilJoxi}benzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)benzoil]oxi } -2-etoxi-S-metilbenzoil )-5-O-(4-{ [4-(acriloiloxi)-5-
etoxi-2-metilbenzoilJoxi}benzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-3-etoxibenzoil Joxi} benzoil)-5-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-
metilbenzoil]oxi }-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2,5-dimetilbenzoil]oxi}-2-etoxibenzoil)}-5-O-(4- { [4-(acriloiloxi)-
2-metilbenzoil]oxi}-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-glucitol;
2,5-bis-0O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2,5-dimetilbenzoil Joxi }-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-
D-glucitol;

2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-etoxibenzoil|oxi }-2-etoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-
glucitol,

2,5-bis-0O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-metoxibenzoilJoxi}-2-etoxibenzoil )-1,4:3,6-dianhidro-D-
glucitol;

2,5-bis-0O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-etoxibenzoil]oxi } -2-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-
glucitol;

2,5-bis-O-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-etoxibenzoil|oxi}-3-metilbenzoil )-1,4:3,6-dianhidro-D-
glucitol y

2,5-bis-0-(4-{[4-(acriloiloxi)-2-etoxibenzoil |oxi } -3-metoxibenzoil)-1,4:3,6-dianhidro-D-
glucitol.

[0106] Como compuesto nemdtico Al en los ejemplos anteriores, se pueden emplear, por
ejemplo, los siguientes compuestos:

éster del 4cido benzoico y 4-[[[4-[(1-0x0-2-propen-1-il)oxi]butoxi]carbonil]oxi]-1,1'-(2-
metil-1,4-fenileno);

bis[4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)benzoato] de 2-metoxibenceno-1,4-diilo;
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4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-2-metilbenzoato de 4-{[4-({[4-
(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)benzoil]oxi} -2-metoxifenilo;
bis[4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-2-metilbenzoato] de 2-metoxibenceno-1,4-
diilo;

bis[4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-2-metilbenzoato] de 2-metilbenceno-1,4-
diilo;

4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-3-metoxibenzoato de 4-{[4-({[4-
(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)benzoil]oxi}-2-metilfenilo;
bis[4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)benzoato] de 2-metilbenceno-1,4-diilo;
bis[4-({ [4-(acﬁloiloxi)but0xi] carbonil}oxi)-3-metoxibenzoato] de 2-metilbenceno-1,4-
diilo;

4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil }oxi)-3,5-dimetoxibenzoato de 4-{[4-({[4-
(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-3-metoxibenzoil Joxi }-2-metilfenilo;
bis[4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-3,5-dimetoxibenzoato] de 2-metilbenceno-
1,4-diilo;

bis[4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-3,5-dimetoxibenzoato] de 2-metoxibenceno-
1,4-diilo y

4-({[4-(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-3,5-dimetoxibenzoato de 4-{[4-({[4-

(acriloiloxi)butoxi]carbonil } oxi)-3-metoxibenzoil|oxi}-2-metoxifenilo.

[0107] Como compuesto nemdtico A2 en los ejemplos anteriores, se pueden emplear, por
ejemplo, los siguientes compuestos:

bis(4-(4-(acriloiloxi)butoxi)benzoato) de 2-metil-1,4-fenileno;
4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2-metilbenzoato de 4-({4-[4-(acriloiloxi)butoxi]benzoil }oxi)-3-
metilfenilo;

4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3-metilbenzoato de 4-({4-[4-(acriloiloxi)butoxi]benzoil }oxi)-3-
metilfenilo;

bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2-metilbenzoato} de 2-metilbenceno-1,4-diilo;
4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2,5-dimetilbenzoato de 4-({4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2-
metilbenzoil } oxi)-3-metilfenilo;

bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2,5-dimetilbenzoato} de 2-metilbenceno-1,4-diilo;
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bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]benzoato} de 2-metilbenceno-1,4-diilo;
4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2,5-dimetilbenzoato de 4-({4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3,5-
dimetilbenzoil } oxi)-3-metilfenilo;

bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3,5-dimetilbenzoato} de 2-metilbenceno-1,4-diilo;
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3,5-dimetilbenzoato} de 2-metoxibenceno-1,4-diilo;
4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3,5-dimetilbenzoato de 4-({4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3-
metilbenzoil } oxi)-2-metoxifenilo; |
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3-metilbenzoato} de 2-metoxibenceno-1,4-diilo;
4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3-metilbenzoato de 4-({4-[4-(acriloiloxi)butoxi]benzoil}oxi)-3-
metoxifenilo;

4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2,5-dimetilbenzoato de 4-({4-[4-
(acriloiloxi)butoxi]benzoil } oxi)-3-metoxifenilo;
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2-metoxibenzoato} de 2-metoxibenceno-1,4-diilo;
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3,5-dimetoxibenzoato} de 2-metoxibenceno-1,4-diilo;
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3-metoxibenzoato} de 2-metoxibenceno-1,4-diilo;
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]benzoato} de 2-etoxibenceno-1,4-diilo;
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2-metilbenzoato} de 2-etoxibenceno-1,4-diilo;
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]benzoato} de 2-(propan-2-iloxi)benceno-1,4-diilo;
4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2-metilbenzoato de 4-({4-[4-(acriloiloxi)butoxi]benzoil } oxi)-2-
(propan-2-iloxi)fenilo;

bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2-metilbenzoato} de 2-(propan-2-iloxi)benceno-1,4-diilo;
bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-2,5-dimetilbenzoato} de 2-(propan-2-iloxi)benceno-1,4-
diilo;

bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3,5-dimetilbenzoato} de 2-(propan-2-iloxi)benceno-1,4-diilo
y

bis{4-[4-(acriloiloxi)butoxi]-3,5-dimetoxibenzoato} de 2-(propan-2-iloxi)benceno-1,4-
diilo.

[0108] Cabe destacar que los ejemplos anteriores se presentan meramente a efectos
explicativos y no se deben interpretar bajo ningin concepto como limitantes de la

presente invencion. A pesar de que la presente invencidon haya sido descrita haciendo
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referencia a una realizaciéon ejemplar, se sobreentendera que las palabras que se han
utilizado en la presente son palabras descriptivas e ilustrativas y no limitantes. Se pueden
realizar cambios, que atafien a las reivindicaciones adjuntas, indicadas y modificadas en
la presente, sin alejarse del alcance y la naturaleza de la presente invencion en sus
aspectos. Aunque la presente invencion haya sido descrita en la presente haciendo
referencia a un método, materiales y realizaciones particulares, no se pretende que la
presente invencion se limite a las particularidades descritas en la presente; al contrario, la
presente invencion se extiende a todas las estructuras, métodos y usos funcionalmente

equivalentes tales como los incluidos en el alcance de las reivindicaciones adjuntas.

[0109] El contenido de la Solicitud Provisional de EE. UU. presentada junto con la
presente y titulada "CONTROL SIMPLIFICADO DE LAS PROPIEDADES DE
CAMBIO DE COLOR DE UN POLIMERO DE CRISTAL LIQUIDO QUIRAL”

(Expediente: V38990) se incorpora a la presente en su totalidad por referencia.
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REIVINDICACIONES:

1. Un sustrato sobre el cual se encuentra un marcado o capa que comprende una
composicion de precursor de cristal liquido quiral curada, donde la composicién de
precursor de cristal liquido quiral comprende al menos una sal que cambia la posicion de
una banda de reflexion selectiva exhibida por la composicién curada en comparacion con
una posicién de una banda de reflexion selectiva exhibida por una composicién curada
que no contiene dicha sal y donde una resina modificadora preparada a partir de uno o
maés mondmeros polimerizables se dispone entre el sustrato y el marcado o capa y esta en
contacto con el marcado o capa en una o mdas de sus areas, cambiando la resina
modificadora una posicion de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicion
de precursor de cristal liquido quiral curada que comprende dicha sal sobre el sustrato en

dichas areas.

2. El sustrato de la reivindicacién 1, donde la composicion de precursor de cristal
liquido quiral comprende (i) uno o mas compuestos nemdticos A y (il) uno o mas
compuestos dopantes quirales B que son capaces de generar un estado colestérico de la

composicion de precursor de cristal liquido quiral.

3. El sustrato de la reivindicacién 2, donde la composicion de precursor de cristal

liquido quiral comprende al menos dos compuestos A.

4, El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 2 y 3, donde los compuestos
nematicos A asi como también los compuestos dopantes quirales B comprenden al menos

un compuesto que comprende al menos un grupo polimerizable.

5. El sustrato de la reivindicacion 4, donde el grupo polimerizable comprende un

enlace carbono-carbono insaturado.

6. El sustrato de la reivindicacion 5, donde el grupo polimerizable comprende un

grupo de formula H,C=CH-C(O)-.

7. El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 6, donde todos los
compuestos nematicos A y todos los compuestos dopantes quirales B comprenden al

menos un grupo polimerizable.
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8. El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la composicion de
precursor de cristal liquido quiral comprende al menos un compuesto dopante quiral B de

férmula (I):

)

donde:
R, Ry, R3, Ry, Rs, Rg, R7 v Rg denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cg y
alcoxi C;-Cg;
A1 y A, denotan cada uno independientemente un grupo de formula (i) a (ii1):
(1) -[(CHy)y-0],-C(0)-CH=CHa;
(i) —=C(0)-D-0-[(CH,)y-0],-C(O)-CH=CHy;
(ii1) —=C(O)-D,-0O-[(CH;)y-0],-C(0)-CH=CHy;
D; denota un grupo de férmula

(Rslq

D, denota un grupo de férmula
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(R7 )

(Rl
m, n, 0,p, q, I, syt denotan cada uno independientemente 0, 1 6 2;
ydenota 0,1,2,3,4,5066;

zesigualaOsiyesiguala0,yzesigualal siyesigual al-6.

9. El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la sal se selecciona

entre sales metalicas y sales de amonio.

10.  El sustrato de la reivindicaciéon 9, donde la sal comprende al menos una de los
siguientes: perclorato de litio, nitrato de litio, tetrafluoroborato de litio, bromuro de litio,
cloruro de litio, perclorato de tetrabutilamonio, cloruro de tetrabutilamonio,
tetrafluoroborato de tetrabutilamonio, bromuro de tetrabutilamonio, cabonato de sodio,

cloruro de sodio y nitrato de sodio.
11.  El sustrato de la reivindicacion 9, donde la sal comprende una sal metalica.

12.  El sustrato de la reivindicacion 11, donde el metal se selecciona entre metales

alcalinos y alcalinotérreos.
13.  El sustrato de la reivindicacion 12, donde el metal se selecciona entre Li y Na.
14. El sustrato de la reivindicacién 13, donde el metal es Li.

15.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, donde al menos uno de
los monémeros polimerizables para proporcionar la resina modificadora comprende al

menos dos enlaces carbono-carbono insaturados.

16.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, donde al menos uno de
los mondémeros polimerizables para proporcionar la resina modificadora comprende al

menos un heterodtomo seleccionado entre O, Ny S.
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17.  El sustrato de la reivindicacion 16, donde dicho heterodtomo comprende O.

18.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, donde al menos uno de
los mondmeros polimerizables para proporcionar la resina modificadora comprende al

menos un grupo de férmula H,C=CH-C(O)- o H,C=C(CH3)-C(O)-.

19.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, donde al menos uno de
los monomeros polimerizables para proporcionar la resina modificadora se selecciona
entre acrilatos de poliéter, acrilatos de poliéter modificados, acrilatos de poliéster,
acrilatos de poliéster modificados, acrilatos de poliéster hexafuncionales, acrilatos de
poliéster tetrafuncionales, acrilatos de uretano difuncionales aromaticos, acrilatos de
uretano difuncionales alifaticos, acrilatos de uretano trifuncionales alifaticos, acrilatos de
uretano hexafuncionales alifaticos, monoacrilatos de uretano, diacrilatos alifaticos,
acrilatos de epoxi-bisfenol A, acrilatos de epoxi-bisfenol A modificados, acrilatos de
epoxi, acrilatos de epoxi modificados, oligdbmeros acrilicos, oligémeros de acrilato de
hidrocarburos, acrilatos fendlicos etoxilados, diacrilatos polietilenglicélicos, diacrilatos
neopentilglicolicos propoxilados, derivados de bisfenol A diacrilados, diacrilatos
dipropilenglicolicos, diacrilatos hexanodidlicos, diacrilatos tripropilenglicdlicos,
tetraacrilatos de poliéter, tetraacrilatos de ditrimetilolpropano, hexaacrilatos
dipentaeritritdlicos, mezclas de tri- y tetraacrilatos pentaeritritdlicos, diacrilatos
dipropilenglicolicos, diacrilatos hexanodidlicos, triacrilatos de trimetilolpropano

etoxilados y diacrilatos tripropilenglicélicos.

20.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19, donde la resina

modificadora comprende una resina curada con radiacion.

21. El sustrato de la reivindicacién 20, donde la resina modificadora curada con

radiacién cmprende una resina curada con UV.

22.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, donde la resina

modificadora comprende una resina acuosa seca.

23.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 22, donde la resina

modificadora desplaza una posicion de la banda de reflexion selectiva exhibida por la
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composicion de precursor de cristal liquido quiral curada que comprende dicha sal al

menos 5 nm.

24.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 23, donde la resina
modificadora desplaza una posicién de la banda de reflexion selectiva exhibida por la
composicion de precursor de cristal liquido quiral curada que comprende dicha sal a

longitudes de onda més cortas.

25.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 24, donde al menos una parte
de la banda de reflexion selectiva exhibida por la composicion de precursor de cristal
liquido quiral curada que ha sido desplazada por la resina modificadora esta en el rango

visible.

26.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 25, donde al menos una de las
areas en las que se encuentra la resina modificadora estd en forma de al menos uno de los
siguientes: una imagen, una foto, un logo, marcas distintivas y un patrén que representa
un codigo seleccionado entre uno o mds de los siguientes: un cddigo de barras
unidimensional, un cédigo de barras unidimensional superpuesto, un cédigo de barras

bidimensional, un cddigo de barras tridimensional y una matriz de datos.

27.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 26, donde al menos una parte
de la composicion de precursor de cristal liquido quiral curada esté en forma de al menos
uno de los siguientes: una imagen, una foto, un logo, marcas distintivas y un patrén que
representa un c6digo seleccionado entre uno o mas de los siguientes: un cédigo de barras
unidimensional, un codigo de barras unidimensional superpuesto, un cddigo de barras

bidimensional, un codigo de barras tridimensional y una matriz de datos.

28.  El sustrato de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 27, donde el sustrato es o
comprende al menos uno de los siguientes: una etiqueta, un envoltorio, un cartucho, un
envase 0 una capsula que contiene productos alimenticios, productos nutracéuticos,
productos farmacéuticos o bebidas, un billete, una tarjeta de crédito, un sello, un timbre
fiscal, un documento de seguridad, un pasaporte, un documento nacional de identidad,

una licencia de conducir, una tarjeta de acceso, un boleto de transporte, una entrada, un
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vale, una pelicula de transferencia de tinta, una pelicula reflectora, un papel de aluminio y

un articulo comercial.

29.  Un método para proporcionar un marcado sobre un sustrato, donde el método

comprende:

a) aplicar una composicion de precursor de cristal liquido quiral curable sobre la
superficie de un sustrato en el que se encuentra, en una o mas areas de su
superficie, una resina modificadora preparada a partir de uno o mas mondémeros
polimerizables, de modo que la composicion cubra al menos una parte de las
areas en las que se encuentra la resina modificadora y también cubra al menos
un area de la superficie en la que no hay resina modificadora, comprendiendo la
composicion de precursor de cristal liquido quiral al menos una sal que cambia
una posicién de una banda de reflexion selectiva exhibida por una composicién
curada en comparacion con una posicion de una banda de reflexion selectiva

exhibida por una composicion curada que no contiene dicha sal;

b) calentar la composicion aplicada para hacer que pase a un estado de cristal

liquido quiral; y
¢) curar la composicidn en el estado de cristal liquido quiral;

y donde la resina modificadora cambia la posicion de la banda de reflexién selectiva
exhibida por la composicion de precursor de cristal liquido quiral curada que comprende

la sal sobre el sustrato en las dreas en las que estd presente.

30. El método de la reivindicacion 29, donde b) comprende calentar la composicién

hasta una temperatura de aproximadamente 55 °C a aproximadamente 150 °C.

31.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 y 30, donde la composicion se
aplica mediante al menos uno de los siguientes: revestimiento por pulverizacion,
revestimiento con cuchilla, revestimiento con rodillo, revestimiento de pantalla,

revestimiento de cortina, huecograbado, flexografia, serigrafia, tampografia, impresion de
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inyeccion de tinta continua, impresién de inyeccion de tinta con goteo por demanda e

impresion con valvula de inyeccion.

32. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 31, donde la composicion se
aplica en forma de al menos uno de los siguientes: una imagen, una foto, un logo, marcas
distintivas y un patrén que representa un codigo seleccionado entre uno o més de los
siguientes: un cddigo de barras unidimensional, un c6digo de barras unidimensional
superpuesto, un codigo de barras bidimensional, un cédigo de barras tridimensional y una

matriz de datos.

33. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 32, donde la resina
modificadora estad presente en al menos una de las dreas en forma de al menos uno de los
siguientes: una imagen, una foto, un logo, marcas distintivas y un patrén que representa
un coédigo seleccionado entre uno o mas de los siguientes: un cédigo de barras
unidimensional, un cédigo de barras unidimensional superpuesto, un codigo de barras

bidimensional, un cddigo de barras tridimensional y una matriz de datos.

34. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 33, donde la resina
modificadora se proporciona sobre el sustrato mediante al menos uno de los siguientes:
revestimiento por pulverizacion, revestimiento con cuchilla, revestimiento con rodillo,
revestimiento de pantalla, revestimiento de cortina, huecograbado, flexografia, impresién
por transferencia, impresion por transferencia en seco, impresion tipogréfica, serigrafia,
tampografia, impresion de inyeccion de tinta continua, impresiéon de inyeccion de tinta

con goteo por demanda e impresion con valvula de inyeccidn.

35. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 34, donde el sustrato es o
comprende al menos uno de los siguientes: una etiqueta, un envoltorio, un cartucho, un
envase o una capsula que contiene productos alimenticios, bebidas, productos
nutracéuticos o productos farmacéuticos, un billete, una tarjeta de crédito, un sello, un
timbre fiscal, un documento de seguridad, un pasaporte, un documento nacional de
identidad, una licencia de conducir, una tarjeta de acceso, un boleto de transporte, una
entrada, un vale, una pelicula de transferencia de tinta, una pelicula reflectora, un papel

de aluminio y un articulo comercial.
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36. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 35, donde la resina
modificadora es capaz de desplazar la posicion de la banda de reflexion selectiva
exhibida por la composicion curada que comprende dicha sal sobre el sustrato al menos 5

nm.

37.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 36, donde la composicion de
precursor de cristal liquido quiral comprende (i) uno o mas compuestos nematicos A y
(i1) uno o mas compuestos dopantes quirales B que son capaces de generar un estado

colestérico de la composicion de precursor de cristal liquido quiral.

38. El método de la reivindicacion 37, donde la composicion de precursor de cristal

liquido quiral comprende al menos dos compuestos A.

39.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 37 y 38, donde los compuestos
nematicos A asi como también los compuestos dopantes quirales B comprenden al menos

un compuesto que comprende al menos un grupo polimerizable.

40. El método de la reivindicaciéon 39, donde el grupo polimerizable comprende un

enlace carbono-carbono insaturado.

41.  El método de la reivindicacién 40, donde el grupo polimerizable comprende un

grupo de formula H,C=CH-C(O)-.

42.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 37 a 41, donde todos los

compuestos nematicos A y todos los compuestos dopantes quirales B comprenden al .

menos un grupo polimerizable.

43.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 42, donde la composicién de
precursor de cristal liquido quiral comprende al menos un compuesto dopante quiral B de

férmula (I):
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(R1:|m

(M

donde:
Ri, Rz, R, Ry, Rs, Rg, R7 y Rg denotan cada uno independientemente alquilo C;-Cs y
alcoxi C;-Cg;
A1y A, denotan cada uno independientemente un grupo de férmula (i) a (iii):
(i) —[(CH2)y-0],-C(0)-CH=CHp;
(ii) =C(0)-D;-O—-[(CH,)y-0],-C(0O)-CH=CHy;
(iii) ~C(0)-D;-0-[(CHy),-0]-C(0)-CH=CHy;

D; denota un grupo de féormula

D, denota un grupo de férmula

(R7 )

(Rgl:

m, n, 0, p, q, I, s y t denotan cada uno independientemente 0, 1 6 2;
y denota 0, 1,2,3,4,56 6;

zesigualaOsiyesiguala0,yzesigualalsiyesigual al-6.
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44. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 43, donde la sal se

selecciona entre sales metalicas y sales de amonio.

45.  El método de la reivindicacion 44, donde la sal comprende al menos una de los
siguientes: perclorato de litio, nitrato de litio, tetrafluoroborato de litio, bromuro de litio,
cloruro de litio, perclorato de tetrabutilamonio, cloruro de tetrabutilamonio,
tetrafluoroborato de tetrabutilamonio, bromuro de tetrabutilamonio, cabonato de sodio,

cloruro de sodio y nitrato de sodio.
46.  El método de la reivindicaciéon 44, donde la sal comprende una sal metalica.

47. El método de la reivindicacién 46, donde el metal se selecciona entre metales

alcalino y alcalinotérreos.
48.  El método de la reivindicacion 47, donde el metal se selecciona entre Li y Na.
49.  Elmétodo de la reivindicacién 48, donde el metal comprende Li.

50. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 49, donde la resina

modificadora se prepara a partir de uno o mas monoémeros polimerizables.

51. El método de la reivindicacion 50, donde al menos uno de los mondémeros

polimerizables comprende al menos dos enlaces carbono-carbono insaturados.

52.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 50 y 51, donde al menos uno de
los mondémeros polimerizables comprende al menos un heteroatomo seleccionado entre

O,NyS.
53.  El método de la reivindicacion 52, donde dicho heterodtomo comprende O.

54.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 50 a 53, donde al menos uno de
los monomeros polimerizables comprende al menos un grupo de formula H,C=CH-C(O)-

0 H,C=C(CH;)-C(O)-.

55.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 50 a 54, donde al menos uno de

los monomeros polimerizables se selecciona entre acrilatos de poliéter, acrilatos de
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poliéter modificados, acrilatos de poliéster, acrilatos de poliéster modificados, acrilatos
de poliéster hexafuncionales, acrilatos de poliéster tetrafuncionales, acrilatos de uretano
difuncionales aromadticos, acrilatos de uretano difuncionales alifaticos, acrilatos de
uretano trifuncionales alifaticos, acrilatos de wuretano hexafuncionales alifaticos,
monoacrilatos de uretano, diacrilatos alifaticos, acrilatos de epoxi-bisfenol A, acrilatos de
epoxi-bisfenol A modificados, acrilatos de epoxi, acrilatos de epoxi modificados,
oligbmeros acrilicos, oligdbmeros de acrilato de hidrocarburos, acrilatos fendlicos
etoxilados, diacrilatos polietilenglicolicos, diacrilatos neopentilglicolicos propoxilados,
derivados de bisfenol A diacrilados, diacrilatos dipropilenglicdlicos, diacrilatos
hexanodiolicos, diacrilatos tripropilenglicélicos, tetraacrilatos de poliéter, tetraacrilatos
de ditrimetilolpropano, hexaacrilatos dipentaeritritolicos, mezclas de tri- y tetraacrilatos
pentaeritritdlicos, diacrilatos dipropilenglicélicos, diacrilatos hexanodidlicos, triacrilatos

de trimetilolpropano etoxilados y diacrilatos tripropilenglicélicos.

56. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 55, donde la resina

modificadora comprende una resina curada con radiacion.

57. El método de la reivindicacién 56, donde la resina modificadora curada con

radiacién comprende una resina curada con UV.

58. El método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 55, donde la resina

modificadora comprende una resina acuosa seca.

59.  Un sustrato dotado de un marcado, donde el sustrato se puede obtener mediante el

método de cualquiera de las reivindicaciones 29 a 58.

60. Un método para cambiar una posicion de una banda de reflexién selectiva
exhibida por una composicion de precursor de cristal liquido quiral curada que
comprende (i) uno o mas compuestos nematicos, (ii) uno o mas compuestos dopantes
quirales que son capaces de generar un estado colestérico de la composicion curada y (ii1)
al menos una sal que cambia una posicion de una banda de reflexion selectiva exhibida
por la composicion curada en comparacion con una posiciéon de una banda de reflexion
selectiva exhibida por una composicion curada que no contiene la sal, donde el método

comprende poner en contacto la composicion con una resina modificadora que se prepara
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a partir de uno o mas monomeros polimerizables, comprendiendo al menos uno de los
monomeros un heteroatomo seleccionado entre O, N y S, y es capaz de cambiar una
posicion de una banda de reflexion selectiva exhibida por la composicién de precursor de

cristal liquido quiral curada que comprende la sal.

61. El método de la reivindicacion 60, donde una posicidén de la banda de reflexién

selectiva es desplazada por la resina modificadora al menos 5 nm.
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RESUMEN

La invencién se refiere a un sustrato sobre el cual se encuentra un marcado o capa que
comprende una composicion de precursor de cristal liquido quiral curada, donde la
composicion de precursor de cristal liquido quiral comprende al menos una sal que
cambia la posicién de una banda de reflexion selectiva exhibida por la composicién
curada en comparacion con una posicion de una banda de reflexion selectiva exhibida por
una composicién curada que no contiene dicha sal y donde una resina modificadora
preparada a partir de uno o mas mondmeros polimerizables se dispone entre el sustrato y
el marcado o capa y esta en contacto con el marcado o capa en una 0 mas de sus areas,
cambiando la resina modificadora una posicién de la banda de reflexion selectiva
exhibida por la composicion de precursor de cristal liquido quiral curada que comprende

dicha sal sobre el sustrato en dichas areas.

WPCL8033/1D.242248
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PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2011/071936

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rulc 924is.1 and
Administrative Instructions, Scction 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

DOSSMANN, Geérard

Bureau D.A. Casalonga & Josse
8, avenue Percier

F-75008 Paris

FRANCE

Date of maling (deay monthvear)

23 April 2013 (23.04.2013)

Applicant’s or agent’s lile reference

B10-2929EXT QT

IMPORTANT NOTIFICATION

International application No.

PCT/EP2011/071936

International filing date (davimonth/vear)

06 December 2011 (06.12.2011)

1. The following indications appeared on record concerning:

Avenue Ruchonnet 23
CH-1003 Lausanne
Switzerland

B4 the applicant B4 the inventor [] the agent [ the common representative
Name and Address State of’ Nationality State of’ Residence
JAUZEIN, Tristan FR CH

‘T'elephone No.

FFacsimile No.

F-mail address

2. The Intermational Bureau hercby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

' Chemin de Montelly 68
CH-1007 Lausanne
Switzerland

[] the person ] the name Bd the address [J the nationality [J the residence
Name and Address State of Nationality State of Residence
JAUZEIN, Tristan FR CH

Telephone No.

Facsimile No.

IE-mail address
O Notilications by c-mail authorized

3. Further observations, il necessarv:

4. A copy of this notification has been sent to:
B the receiving Office
[] the International Searching Authority

[J the Authority(ics) specified for supplementary scarch

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices concerned
the elected Offices concerned

OOXCT

other:

The International Burcan ol WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No, +41 22 338 89 75

Authorized ofTicer

Deprez Isabelle
e-mail ptO3.pet@wipo.int

Telephone No. +41 22 338 74 05

Form PCT/IB/306 (January 2009)

I/MCKSLOQSM3447V0
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| ESCRITURA PUBLICA NUMERO- - - 1036 /: s
i MIL TREINTA SEIS £ - o - - -

DE FECHA: FEBRERO ‘é’NTI INCO (;zs(- S

DEL ANO DOS MIL DIEZ{2010). L

| OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (6°) DEL

|
CIRCULO NOTARIAL DE BOGOTA, D.C.
ACTO: REVOCACION PODER Y PODER --

PODERDANTE: CAVELIER ABOGADOS NIT. No. 860041367-3
APODERADOS:

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ C.C. No. 35.456.344
NIDIA OSORIO LOPEZ C.C. No. 39.787.682
OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA C.C. No. 79.524.634
EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY C.C. No. 52.006.265
JORGE CHAVARRO ARIZTIZABAL C.C. No. 16.209.380

En la ciudad de Bogota, Distrito Capital, Republica de Colombia, ante mi ——

AMPARO QUINTERO ARTURO / - - -~ - Notaria(o) Sexta(o) (6) ————— de este

Circulo Notarial, se otorgé la escritura publica que se consigna en los siguientes

términos:

Comparecié: con minuta escrita el sefior CARLOS ALBERTO GALLON

GIRALDO, mayor de edad, vecino de esta ciudad, casado, identificado con Ia

cedula de ciudadania No. 19.066.425 de Bogota, y dijo:
ESTIPULACIONES:

PRIMERA.- Que obra en su calidad de representante legal de la sociedad

denominada CAVELIER ABOGADOS domiciliada en la Carrera 4 No. 72-35,

Bogota, Colombia.

SEGUNDA: Que SICPA HOLDING SA, sociedad constituida y existente bajo las
leyes de Suiza domiciliada en Avenue de Florissant 41 1008 Prilly, Suiza, designo
a CAVELIER ABOGADOS como su representante para la Propiedad Industrial en

Colombia con facultades de nombrar apoderados tal como consta en la copia

autentica del documento de representacion que se protocoliza.
TERCERA.- Que en su caracter de representante legal de CAVELIER
ABOGADQOS, y en desarrolio de la facultad otorgada por SICPA HOLDING SA,
confiere poder a los abogados LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. No. 23558,
identificada con cédula de ciudadania nimero 35.456.344 de Usaquen, NIDIA

PAPEL DE USO EXCLUSWO DEL PROTOCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO



_._.__4.*

OSORIO LOPEZ, T.PA. No.73.366, identificada con cédula de ciudadania
numero 39.787.682 de Bogota, OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA,

| T.P.A. No. 71.027 identificado con cédula de ciudadania nimero 79.524.634 de
| Bogota, EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY, T.PA. 65.794 identificada con
' cédula de ciudadania ndmero 52.006.265 de Bogota y JORGE CHAVARRO

 ARIZTIZABAL, T.PA. No. 40.119, identificado con cédula de ciudadania ntmero

16.209.380 de Cartago (Valle), mayores de edad, vecinos de Bogotd, para que

. representen a la sociedad a cuyo nombre actta, ante cualesquiera entidades o

personas, ejerzan o no jurisdiccion, incluyendo las del orden administrativo,
contencioso administrativo y judicial, asi como los tribunales de arbitramento, en

todo lo concerniente a los siguientes asuntos: a) Obtencién de patentes de

invencion, modelos de utilidad, disefios industrizles, trazado de circuitos:

integrados, secretos industriales; el registro de marcas de fabrica, colectivas,
defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales, ensefias,
variedades vegetales, denominaciones de origen e indicaciones de procedencia,
su renovacién, traspaso, cambic de nombre o domicilio, cancelacion voluntaria; y
el registro de licencias de uso de esos derechos; b) Las acciones de competencia
desleal, proteccion del consumidor, oposiciones, cancelacion administrativa o
judicial, nulidad, medidas cautelares, concesién de licencias, la tutela, la
proteccion de secretos industriales y de nombres de dominio junto con su

administracion y pago; y en general los procesos civiles, penales, administrativos

. o contencioso-administrativas, de conciliacion, arbitramento, tutela relacionados

con estos derechos; acciones y procesos que promovamos 0 se Nos promuevan.
CUARTO.- Que los apoderados designados estan facultados en todos los
asuntos arriba determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar,
arbitrar, admitir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y

ratificar los actos de agentes oficiosos.

QUINTO- Que protocoliza con la presente escritura, un certificado expedido por la

Camara de Comercio de Bogotd, que acredita la constitucion y personeria de la

- sociedad CAVELIER ABOGADOS, iguaimente protocoliza copia autenticada del

; legalizado.

documento de representacion otorgado el dia catorce (14) de Octubre de dos mil

nueve (2009), por SICPA HOLDING SA documento que esta debidamente

Presente el sefior CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO, domiciliado en




CAVELIER

ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARALAA 44 N 228
BIGOTA 4= COLCHNA

"".
A v

REPRESENTACION

REPRESENTATION

Yo {nosotros), abaje frnado (1)1 (we), the undezsigned

SICPA HOLDING SA

domiaihade (3]

e/ ol Awenue de Flerissant

41 1008 Prilly, Swizertand

Par ¢! presenre nombrames . CAVELIER
ABOGADOS, sodedad colecava  constnmds  de
confommidad con las leyes de Ia Replibles de Colombna,
medianee Ezeamurs Pablica No.o 6233 del 10 de
sepuembre de 1974, ctorzada en b2 Notds Seva del
Citculo de Bogotd, domiclnda en Bogord D.C, con
matdouds mezeanal No. 00820237 v NIT 860041 367-3,
domicliads en i Carrern 42 N° 7235, Bogord,
Colombua, como nuestrt  cepresentante en todos fos
isunos de Propicdad Industenl, con ficulud paa
reabic noaticaaoncs y nombas podendos judioades o
extrqudiaialas.

CAVELIER ABOGADOS taminén podra
representammod, con lat mismas  faculrzdes amba
ndicadas, ane cualesquiers enodades o personas,
gerzan o no umsdiccién, autondades admirisiradvas o
junsdiccionales, tabunales de arbitamento, en asuntos
de nauralezs awl comercial, penal,  consdmconal,
comperenca, competencta  dedeal,  admenisuracve,
coniencioso wdministacva, protecadn del consumudos,
varedades vegelales, aombred de domuuo, oposiciuncs
u observaciones, canceliaidn administrauva ¥ judical,
aulidad, medidas cautclaces, concendn de lecengcas,
1cciones de tutely, Lz pratecadn de secretos induseriales,
dereche regulatods y en general pard que nos repeelente
=13 (Ui\.":sq'.;—":ﬂ ZCCEUHE!' T Prﬂ:e‘ﬂ’ que prmuo\'amus o
1cmos promusvan.

La‘representante podesd, en nuestro aombee, designae
ipadmda: par ctuar ante autoadides 1dmyustranyas
7 udiciales, por viz extrijudical §  zmbien
procsalmente en nuestzo nombre, como demandanges,
como demandado:, como lLugconzortes, como agentes
ofizoias, como terceros, pot lamamicne e gamanda o
como interviniences ad  excludendum. Denwo de esu
autonzaciém, B reprosenane podss foddoe a los
spoderados que ellx designe pam cmnsipe, conciliar,
1dmins los hechos del proceso, desisdr, cancelar, recibie,

Do bereby appomc CAVELIER ABGGADOE, 2
general pactnership arganzed wndes the laws of be
Republic of Colombia by mzins of Public Deed No.
6233 of 3epramber 10, 1974, gruated 1t Nowary Sixeh of
the Bogom Ciscuit, domicled n Bogota D.C, with
Mereanale Registeroon Noo 00820237 and Tavpayer
ldencficanon  Number 560041367-3, domualed 1t
Camrera 42 N® 7235, Bogors, Celombua, 15 our
represenatve for ol Industoal Property manaes with
faculey to cecoive nonficanons and appaint aitemeys i
and out of Court

CAVELIER ABOGADOS may also repersent ug, wath
the same fcultics staced above, before any enunes oc
persons, with o wuthout junsd:caon, admimstacve or
jupséicgonal authondes, counts of arhitpon, i awl,
commeraial, caminal, constmaenal, compeonen, unfis
tompeadon, admin. rI0ve CONTSmums,
consumer protecoon, plant vanenes, domain names,
oppasiton 0f observadon macers, admmuitmuve and
Court cancellaucn, nulli, precautenasy measurcy,
licensing, scoon for wat mandamus, protzcton of wade
secrers, cegalatery law and m gencaal represent us in any
actions and suits instiruted by us or againse us,

ave, id

The represennanve may, o owr name, desygnate
attomeys (o act before admumstraove and judical
authootes, through out-of-court chinnels, and alio
procedurally m oue pame a3 plunnit, dﬂmum[‘ feans
hingant, ecprescnmave without power ¢f artomey, third
party, when summoned to ppear in cousrt Or 3%
incervener ad exvcludendum. Under this authonzagon,
the represetatve may anpower the stomeys appointed
thezeby to compromise, conaliate, admit the f1cts of the
case, desist, cancel, reomve, cesign and subsomuee the

L

© CAVELIER ABOGADOS
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' tenunciac ¢ susatuir ol poder que se le oworgue Al power of amuiey granted thorecs  Likewnse, the
. mismo, | representants tendrd faculrad paca revocar|  eepreseamuee shall have the facuity of revokung the
¢l pudee 130 owrgado en <l memente que considese| powes of wuomey thus granted at any ome it may deem
permnente. La tepresentante o (0do €250 podrd radficas convenicnr. The representatve may in ang case m=afy the
los actos de agentes oficosos, acts of represenuagves without 1 powes of atcomey.

Dado homado hoy/Given and signed this ¢ 5L _tow: {4 2003

Ea/in Kiyz e Mo F}lnm\
A

Aoed CoMy
Por/by

Fimua/Signatuse

i k0] -l & : Yy
SN C A S
s wacod PR MeLmieT 34

Nora: N '

PARA SOCIEDADES FOR CORPORATIONS
El documento de Representacidn deberd ser firmada The Represenration document ought to be signed by
por el representanie legal de la compadia, auteatzado the lsgal representative of the company, notarized and
ante Notario Piblice y legalizado®. legalized®.
El Notario deberd cersifican: 1) que Lz compaiiia exinte; The Notary Public must certify: i} that the company
if} que ejeree su objeto wocdal y ili) que fa periona que iegally sxists; if) that it is = exercise of ity corporzte
flrma eord autarizada pafa olorgar cste decumenia. purpascs; end iii] that the person wha signe the

Representation document is authonzed (a da 10,

*La legelizacion podrd ser por Apostlla oi el pais del * Legalizstion may be made by Apastille if the frsuing
siorgante hace parte de la Convencidn de La Haya del country is 2 member af the The Hague Conventien of
§ de gerubre de 1960 o ante el Céneul de Colombia co October 3, 1961, ar before the Colombiun Cansulate if
cann cantrania. otherwiie,

. FOR INDIVIDUALS
PARA PERSONAS NATURALES
- i The Representation should e signed by ihe
El documento de R:pt:ic‘;‘ﬂ:nén deberd ger firmado grantor. The Notary Public should cerify that the
por el ororgante: El]‘#ozmn Pablico deberd cernficar pereaa signing is who he/she purperts 1o be.

que la persona que firma ed quicn dice ser.

Subscquendy, the Representation documens should

Pasteriormente ¢l documento de Representacidn be legalized by Apostille it the insuwing country i 2
deberd ser legalizado por ApamL’l‘l #i ¢l pais del member of the The Hague Convenusn of October
orergante hace parte de |a Convencién de La Haya 5, 1961 or befare the Colombian Consulase if
del 5 de ocrubre de 1961 o ante el Cénsul de othernice.

Caolombia en caso contrario.

2 CAVELIER ABOGADOS

: :




Legalization Nr 21'017.-

I, Martin HABS, Notary Public in Lausanne (Canton of Vaud, Switzerland), do
hereby certify the authenticity by comparison with the original specimens deposited
in the notary's office of the signatures affixed on the back of the present page by :

* Mr Alain DOBLER, from Mimliswil-Ramiswil, residing in Lutry, well known be
the Notary Public;

» Mr Dorian GARNIER, French citizen, residing in Lausanne, who justified about
his identity with his French passport number 04EEQ1543, delivered on July 8,
2004,

who duly signed for and on behalf of SICPA HOLDING S.A., an incorporated Swiss
company with its legal head office in Prilly (Canton of Vaud, Switzerland).

Lausanne, this twentieth day of October two thousand and nine.

APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pays: SUISSE

Le présent acte public

[

a elé signé par Martin Habs
3. agissant en qualité de notaire & Lausanne

4. estrevéiu du sceau/timbre de Marlin HABS - NOTAIRE

Altesté

5. & Lausanne 8. le 21 octobre 2009

7. par la Chancellerie d'Etat du Canton de Vaud

B. sous No 11723

9. Sceauftimbre: 10. Signature
pr le Chancelier d'Etat:
C. CHEVALLEY

‘\l\qﬂm.:m
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TRADUCCION OFICIAL 300/2005 DE UN DOCUMEN FOR ZL CUAL SIPCA
HOLDING SA, DOMICILIADA EN AVENUZ DE FLCRISSANT 41 1008,
PRILLY, SUIZA OTORGA REPRESEMNTACION EK. ASUNTCS DE PROPIZIAD

INDUSTRIAL A CAVELIER ABOGADOS,

I
7l
ko]
AN #]
£
-
i
3

b

4

%]
m

DADC Y FIRMADC HOY 14 DE OCTUBRE DE_
FLORISSANT 41 1008, PRILLY, SUIZA, POR ALAIN DEEBXI ABD Y D.
GARNIER.

IRMAD POR LOS DOS FUNCIONARIOS ARRIBA NOMBRADCS

SELLO: S5IPCA HOLDING 5.4, SUIZA.

LEGRLIZACION NR. 217017

Yo, Martin HABS, notario publico de Lausana (Cantén de Vaud,
Suiza), certifico la autenticidad por comparacidn con las
muestras originales depositedas =n lz oficina noteriazl de ias
firmas fijadas en el anversc de esta péagina por

El sefior ALAIN DOBLER, de Mimliswil-Ramiswil, 'residente en
Lutry, bien cecnocido como notario publice

El seficr DCRIAN GARNIER, ciudadano francés, resicente =n
Lausana, quien justificd su identidad con su casaporte
francés nuimerc 04EEQ01543, entregado 21 8 de julic de 2004,
quien firmd debidamente y a nombre de SICEA HOLDING S5.4., una
empresa suiza con oficina principal lsga
de Vaud, Suiza

Lausana, 20 de octubre de 2005,
Firmade: MARTIN HABS, NOTARIO

APOSTILLA 11793 del 21 de octubre de 2009.

ECN\ECN\ID-161381\WPCLOQ2G
COLO-08033-841-001-4. Bogotd, 13 de ncviembre de 20 oS,

ﬁggwmmuﬁﬁmminﬂumnm@gms
mmmwwu e :
TSOPK HEY
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iy _...\....'
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Beuardo Ciizewn Mo LTl
TRADUCT IS QFTCIAL
Ingles-: - laglds

Res. 341 Febrero de 1976
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TRADUCCION OFICIAL No. 567/09 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN
FRANCES, EL CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO
DEL TRADUCTOR. ESTA ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA
14 DE NOVIEMBRE 2009 POR JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.: 193849 DE
BOGOTA, TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION No.
2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE DE 1991, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE
JUSTICIA DE COLOMBIA.

Autenticaciones que se hallan a continuacién de un documento de representacion
conferido en inglés y espariol por el SICPA HOLDING SA , domiciliada en Avenue
de Florissant 41, 1008 Prilly, Suiza, y otorgado a CAVELIER ABOGADOS

domiciliada en Carrera 4 No. 72 — 35 Bogota, Colombia.

Dado y firmado en Avenue de Florissant 41, 1008 Prilly, Suiza, el 14 de octubre

de 2009. Firma ilegible de Alain HABS y Dorian GARNIER.

Legalizaciones de firmas en inglés.

APOSTILLA

(Convencion de La Haya del 5 de octubre de 1861)
1. - Pais: Suiza

El presente documento publico

COMGROTARLY'SEXTA DEL CHIEUL0 5 836
C:RAGO CORSTAR GUE uroro:nmf co.mra%

2. - ha sido firmado por i Sefor Martin Habs s %Em KL
3.-  obrando en calidad de Notario en Lausana
4. - con sello/estampilla de Martin Habs -~ Notario
CERTIFICADQ
5.- EnLausana 6.-  El21 de octubre 2009
7.~ Por la Cancilleria del Estado del Cantén de Vaud
8.- Bajo el numero 11793
9.-  Sello: Cancilleria de Estada del Consejo de Estado

10. - Por el Canciller de Estado, firma ilegible de C. CHEVALIH

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en los archwos de esta
oficina para confrontacién vy a la cual me remito.
Traduccion oficial No. 567/09.

COLO : 08033-841-0014 _ i i 4“5’;?‘/09

Traductor: Jean-Jacques Turpin EAN + JACQUES H. TURPIN

Bogota, D.C., 14 de noviembre 2009. Traducier @ Jnprete Oicial
| RANGES - ESPARGL
Ret. Miriusticin Mo, 2680{91

mﬂ«;‘—:ﬁ:&-ﬂ
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CERTIFICADO DE EXISTENCIA Y REPRESENTACIOMN LEGEL O INSCRIPCION DE

DOCUMENTOS
CERTIFICA:
NOMBRE : CAVELIER ABOGADQOS
N.I.T. : 860041367-3
DOMICILIC : BOGOTA D.C.
CERTIFICA:
NO: 00820237
CERTIFICA:
CONSTITUCION : QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0005233 DE NOTARIA

SEXTA DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 1974 , INSCRITA EL
26 DE SEPTIEMBRE DE 1974 BAJO EL NUMERO 00021234 DEL LIBRO IX, SE
CONSTITUYO LA SOCIEDAD CIVIL DENOMINADA: CAVELIER PERDOMO Y
CAVELIER.
CERTIFICA

QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0001000 DE NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
D.C. DEL 10 DE MARZO DE 1983 , INSCRITA EL 5 DE ABRIL DE 1983
BAJO EL NUMERO 00130769 DEL LIBRO IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NOMBRE DE : CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER. POR EL DE : CAVELIER
ABOGADOS -

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NUMERO 1.000 OTORGADA EN LA NOTARIA 6A.
DE BOGOTA EL 10 DE MARZO DE 1.983, INSCRITA EN ESTA CAMARA DE
COMERCIO EL 5 DE ABRIL DE 1.983 BAJO EL NUMERO 130769 DEL LTIBRO
IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABOGADOS, E INTRODUJO OTRAS REFORMAS.

CERTIFICA:

: CERTIFICA :

QUE POR E.P.NO. 2.034 DE LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 15
DE ABRIL DE 1.995, INSCRITA EL 27 DE ABRIL DE 1.995 BAJO EL NO.
5.937 DEL LIBRO XIII,LA SOCIEDAD TRASLADO SU DOMICILIO DE LA CIU-
DAD DE SANTAFE DE BOGOTA D.C. AL MUNICIPIO DE TAETO ( CUNDINAMAR-
CA iy

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
DEL 10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMBRE DE 1984
BAJO EL NO. 1559 DEL LIBRO XIII, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCTEDAD CIVIL.

CERTIFICA:
REFORMAS: e F
ESCRITURAS NO. FECHA NOTARIA INSCRIPCICON
B42 10-V-1.977 18. BTA. 27-V-1.977-NO. 46.204
3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. 3-IX-1.980-N0O. 89.582
4,844 10-IX-1.980 6. BTA. 8-X-1.980-N0. 91.261
432 10-II-1.983 6A. BTA. IHICqM' L=NO. 1

q



7.710 10-X-1.984  6A. BTA. 15-XX-1.984-NO. 1.559
T TTTT7U305 © 21-X-1.985 7 7BAT BTAT T T 18-RI-1.985TNO. TiTs0e T
2.567 29-IV-1.987  6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.386
4.278 3-VII-1.987  6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- IV-1.988 6A. BTA. 19- V -1988-NO. 2,740
9. 033 21-XII-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.786
25 3- I -1.991 6A. BTA. 10~ I - 1991-NO, 3.787
1.608 8-1III-1.991 6A. BTA.  14-III- 1991-NO. 3.841
2,155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
87 7-11 -1.991  6A. BTA. 7- V  -1991-NO. 3.882
1.739 14-I11-1.991 6A. BTA. 7- V  -1991-NO. 3.881
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019
8.596 4-XII -1.991 6A. BTA 16-IIT -1992 NO. 4.430
1.494 10-III -1.992 6A. BTA. 19-III -1992 NO. 4.436
4,205 8 -VII -1.992 6A. BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554
8.829 16-XII -1.992  6A. BTA.  24-XII -1992 NO. 4.819
12 5-I -1.993 6 STAFE BTA 13-I  -1993 NO. 4.850
4.87 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NO. 35.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1893 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1.995 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. 5.937
2,227 25-IV-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.395 NO. 6.092
7.594 12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.294
676  11- II-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.873
CERTIFICA:
REFORMAS : i
E.P. NO. FECHA NOTARIA CIUDAD FECHA NO. INSC. ;

0004506 19%7/07/28 0006 BOGOTA
0002103 1998/04/08 0006 BOGOTA
0005326 1998/08/06 0006 ROGOTA
0005538 19%8/08/14 0006 BOGOTA
0007760 1998/11/10 0006 BOGOTA
0006709 1987/11/04 0006 BOGOTA
0003034 2003/05/30 0006 ROGOTA
0003786 2004/07/16 0006 BOGOTA
0001432 2005/03/18 00056 BOGOTA
0004818 2005/08/22 0006 BOGOTA 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA D.C. 2007/07/24 00010841
453 2009/10{19 Q006 BOGOCTA D.C. 2009/10/21 00012243

1897/09/02 00007115 ;
1998/04/21 00007426 !
1998/08/13 00007544
1998/08/27 00007564
1998/11/12 00007644
2000/12/04 00008481
2003/06/04 00882729
2004/07/28 00009703
2005/04/07 00009917

ouououuogpououogogog
annoanNaaann

; CERTIFICA:
%! SOCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
2 DE 2024

CERTIFICA:

SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA
‘E;IONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
IRA ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA

SR 3 2105 DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL
MISMO - INCLUSIVE LOS DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON O SIN
INTERES, MANDATO CIVIL Y COMBERCIAL, Y SOCIEDAD, ASI COMO
PARTICIPAR EN RSOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES
SIN ANIMO DE LUCRO:

CERTIFICA:

CAPITAL Y _SOCIOS $10 000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00¢ CUOTAS CON VALOR
NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO ASI
- SOCIO CAPITALISTA (S)
ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568
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NO. CUQTAS: 8,800.00 VALOR: $8,800.00

GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
NO. COUOQTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00

- SOCIO INDUSTRIAL (S)

CHAVARRO JORGE C.C. 000000016205380
NO. CUQTAS: 0.00 VALOR: $0.00

SUAREZ DE PARZ LUZ CLEMENCIA C.C. 000000035456344
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

PENA VALENZUELA DANIEL C.C. 000000079518915
NO. CUQOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

MARIN RUALES GERMAN HUMBERTO C.C. 000000079155665
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

TOTALES

NO. CUQOTAS: 10,000.00 VALOR: $10,000.00

CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURAS PUBLICAS NO. 001431 Y 001432 DEL 18 DE MARZO
DE 2005 DE LA NOTARTA 06 DE BOGOTA D.C., INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO. 0009918 Y 0009517, RESPECTIVAMENTE DEL ILIBRO
XIII, DE LAS MIL DOSCIENTAS ( 1200 ) PARTES DE INTERES SOCIAL
RADICADAS EN CABEZA DE AGNES GAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN GRAVADAS O AFECTADAS EN PROPIEDAD FIDUCIARIA A
FAVOR DE LAS SIGUIENTES PERSONAS : GERMAN CAVELIER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCO, JORGE CAVELIER FRANCO, INES CAVELIER
FRANCO, GUILLERMO CAVELIER FRANCO, ELENA CAVELIER  FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIER FRANCO, BEATRIZ CAVELIER FRANCO, Y LUCIA
CAVELIER FRANCO. '
CERTIFICA:
REPRESENTACION LEGAL: EL REPRESENTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EL SOCIO
FUNDADOR GERMAN CAVELIER GAVIRIA TENDRA EL CARACTER DE PRESIDENTE
DIRECTOR VITALICIO, PARTICIPARA POR DERECHO ©PROPIO EN EL CONSEJO
SUPERIOR Y EN EL CONSEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA REPRESENTACION LEGAL
DE LA SOCIEDAD CUANDG LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACION ALGUNZ.
IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA SU SUPLENTE AGNES GAUDEBERT
DE CAVELIER CUANDO QCUPE EL CARGO, EN CASO DE FALTA ABSOLUTA DE GERMAN

ESTATUTOS

CERTIFICA;:
** NOMBRAMIENTQS ** : s
QUE POR NO. 12 DE JUNTA DE SOCIOS DEL 14 DE AGOSTO DE ‘2009, INSCRITA
EL 24 DE SEPTIEMBRE DE 2009 BAJO EI NUMERO 00012200 DEL LIBRO b6 1 s
FUE (RON) NOMBRADO (8): '
NOMBRE IDENTIFICACION
DIRECTOR (REPRESENTANTE LEGAL DE IA ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO),

3

T TCAMARN T DETCOMERCIO DE BOGOTA — = === o
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GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425

“QUE “FOR ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C. DEL

22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMERE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
CAVELIER GAVIRIA GERMAN C.C. 000000002877924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN ' AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B) CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL CONSEJO SUPERIOR PARA EL BUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETIRARLOS X
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO
MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA ( 180 )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, sU CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.

' CERTIFICA:
++ REVISOR FISCAL **
QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1893, INSCRITA EL 239
DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (8):

NOMERE IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA:

DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE
REGISTRO AQUI CERTIFICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES

S DE LA FECHA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE
I SEXTATCET TREU(G/5E A ATIVA. ;

CHRTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE L
{ONAMIENTO EN NINGUN CASO * ko

ARA DE CCMERCIO,

o 5 ***************i*****i*******ii**i*****i*+i+****
: -ﬁ. Y Y i,
k3 '-Jl.' o :: i i***ii************ti*ii*************************
: iy Rk

tt*f*****ii#**&****i**i****ii********tii***ii*********ii***ii*********
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**ii*******ti**f&*f*****************i*i*****i*****&***********i*i*****
i**+i+**+*****i*t§i;+i****i*********t*i**i**i**********i************i*
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VALOR : $ 3,500

DE CONFORMIDAD CON EL DECRETO 2150 DE 1995 ¥ LA AUTORIZACION IMPARTIDA
FOR LA SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO, MEDIANTE EL QFICIO
DEL 18 DE NOVIEMBRE DE 1996, LA FIRMA MECANICA QUE APARECE &
CONTINUACION TIENE PLENA VALIDEZ PARA TCDOS LOS EFECTOS LEGALES
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Bogota, identificado como aparece al pie de su firma y
manifestd que estd conforme con el contenido de esta
escritura pdblica y que en consecuencia revoca la Escritura

Publica nimero seis mil noventa y cinco (6095) del

 diecinueve (19) de noviembre de dos mil nueve (2009)

otorgada ante esta misma notaria.

HASTA AQUI LAS DECLARACIONES DEL INTERESADO

"Se advirtio al otorgante de esta escritura de leer la totalidad de su texto, a fin de

verificar la exactitud de todos los datos en ella consignados, con el fin de aclarar,

modificar o corregir lo pertinente antes de firmarla, la firma de la misma demuestra

su aprobacion total; en consecuencia, la notaria no asume ninguna
responsabilidad por errores o inexactitudes establecidas con posterioridad a la
firma del otorgante y de la Notaria. En tal caso, estos deben ser corregidos
mediante el otorgamiento de una nueva escritura, suscrita por todos los que
intervinieron en la inicial o por el actual titular del derecho y sufragados los gastos
por [os mismos (ARTICULO 35, DECRETO LEY 960 DE 1.970)".
OTORGAMIENTO Y AUTORIZACION. Leido, el presente instrumento publico por

el otorgante, dio su asentimiento y en prueba de ello lo firma junto con la suscrita

Notaria quien en esta forma lo autoriza. : ’
DERECHOS NOTARIALES: $ 85.720.00 -/- - mmm = = — -
IVA:$ 24.223,06/- - = - = = = — i

RECAUDO SUPERINTENDENCIA: $3.570.00
RECAUDO FONDO NACIONAL DE NOTARIADO: $3.570.00
RESOLUCION 10301 DE DICIEMBRE 17 DE 2009

PAPEL NOTARIAL: El presente instrumento publico se extendid y firmo en las hojas de
papel notarial nimeros: 7-700004-338187 £ 7-700004-338170¢ - - ~ - - —

PAPEL DE USQ EXCLUSIVO DEL PROTOCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO
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EN BLANCO...

CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO
c.C. (9., bl dd BT
TEL, 343216 (|

DIRECCION. (. 4™ 3 2- =7

QUIEN OBRA EN SU CALIDAD DE REPRESENTANTE LEGAL DE LA
SOCIEDAD DENOMINADA CAVELIER ABOGADOS

A}{PARO QUINTE' % 0 'ﬂ'{:
NOTARIA{O) SEXTA(O) (6) DEBO OTA DC.

i Milena. 1027ICAVELIER
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
sifia

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 13 - 0051594

Bogota D.C., Mayo 28 de 2013 - 16:34:30

RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS

NI 860.041.367

*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO FECHA PAGQO VR PAGQO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 560941964 28/05/2013 16.624.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. _ RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO Ve CONCEPTQ
1 50005-01-01 SOLICITUDES | IRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 500.000.00 500.000.00
$500.000.00

SON: "QUINIENTOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE"™*

Responsable:

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

Wob. www.sic.gov.co e-mai info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-310165 Call Conter: (571) 6513240

Mayo 26 da 2013 - 16-14 35

T T

47

Fecha 2012-06-06 164729 Dep 2020DIR NUEVASCR
T?—a 11 PATENTEIYII Eve, 378 FASENACIONALI

Act 411 PRESENTACION Folios 8%

Qoo O HH- Y01z

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
I

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 13 - 0054553

Bogota D.C., Junio 06 de 2013 - 08:51:41

RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS NI 860.041.367
*** Soporte del Pago ***

TIPQ PAGO BANCQ CUENTA No PAGQO FECHA PAGQ VR PAGQO
RECIBODE CA 999999999 46268 14/05/2013 530.000.00
RECIBO DE CA 999999999 53763 04/06/2013 990.000.00
RECIBO DE CA 999999999 53764 04/06/2013 5.000.00
RECIBO DE CA 999999999 53765 04/06/2013 5.000.00

CANT. RENTISTICO

51 50005-01-01 SOLICITUDES

*** Conceptos Pagados ***
CONCEPTO Vr.UNDITARIO Vr.CONCEPTO

1607 REIVINDICACION PATENTE UNITARIA 30.000.00 1.530.000.00
ADICIONAL ALAS T0NIC T $7.530.000.00

SOWN MILL&OACUTE;N QUINIENTOS TREINTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE™*

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

|| (_\
|II /
Responsabte: __,_q/:

= S mp——— T
Fecha 201\';-06-06 16:47:28 Dep. 2020 DIR NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYI Eve: 378 FASENACIONALI

Act. 411 PRESENTACION Folics: 8 7,

Qo) 0RO~ 34 22

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogeta, D.C.- Colombia

Web, www.sic.gov.co e-mal info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-310165 Call Center: (571) 6513240

. Junio & de 2013 . D8 51 41




- SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA' Y COMERCIO

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXTRACTO PARA PUBLICACION
SOLICITUD FASE NACIONAL PCT

(21) N° de solicitud:

22) Fecha de solicitud:

(30) Prioridad  (31)  Prioridad  (32)  Fecha  (33)
PCTEP2010069038 2010M12/07
61/420,580 07/12/2010

Pais
EP
us

(51) Int C: CO9K 019/054

(71)Solicitante(s) ~ SICPA HOLDING SA

(72) Inventor(es)  ANDREA CALLEGARI
TRISTAN JAUZEIN

(74) Apoderado:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

(85) Fecha limite inicio fase nacional: ~ 2013/07/07

(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 2011/12/06
No. de solicitud PCT/EP2011/07 1936

(87)  Publicacién internacional
Fecha: 2012/06/14
N° publicacion: WO 2012/076534 A1

(54) Titulo: ~ MARCADO COMPUESTO A BASE DE PRECURSORES DE CRISTALES LiQUIDOS QUIRALES

Resumen:

La invencién se refiere a un sustrato sobre el cual se
encuentra un marcado o0 capa que comprende una
composicion de precursor de cristal liquido quiral curada,
donde la composicién de precursor de cristal liquido quiral
comprende al menos una sal que cambia la posicion de una
banda de reflexion selectiva exhibida por la composicion
curada en comparacion con una posicién de una banda de
reflexion selectiva exhibida por una composicion curada que
no contiene dicha sal y donde una resina modificadora
preparada a partir de uno o0 mas monomeros polimerizables se
dispone entre el sustrato y el marcado o capa y esta en
contacto con el marcado o capa en una o0 méas de sus areas,
cambiando la resina modificadora una posicién de la banda de
reflexion selectiva exhibida por la composicion de precursor de
cristal liquido quiral curada que comprende dicha sal sobre el

sustrato en dichas areas.




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

FE o I

3-13 - -00000-0000

MODELO DE UTILI Act 411 PRESENTACION Folios: 8%

Fecha: 2013-06-06 16:47:29 Dep. 2020 DIR NUEVASCR —
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONAL|

‘ D Indicacion que se solicita una patente.

{ I___} Datos de identificacion del solicitante o de la persona gue presenta la solicitud
! D Descripcién de la invencidn

| Dibujos de ser estos perﬁnenfes

D Comprobante de pago de |as tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento) _

Completa D ’ ; Incompleta [j

PATENTE DE INVENCION PCT @ MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

|' E Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada Inicialmente (capitulo descriptivo,

Dibujos de ser estos pertinentes

zj reivindicatorio, resumen)

- Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

l‘ Completa E/ ‘Incompleta ||

DISENO INDUSTRIAL [ ] (Art. 119 Decision 486/00)

Indicacién gue se solicita Disefio industrial

Datos de identificacidn del solicitants o de Ia persona que presenta la solicitud

D Representacion gréfica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio ' :

Comprobante de pago de las tasas establecidas

1| Completa D * Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO | _| ' (Art. 92 Decisién 486/00)

B —— — :
Indicacion que ss solicita un esquema de trazado

Datos de-identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud:
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

]‘ ; Completa D ; Incomgreta D

HINRNIN

PI02-F08 (2009-11-18)



